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El treball que aquí es presenta forma part d'una serie

d'investigacions realitzades per aquest Departament en el

l'Enginyeria del Medi Ambient i es centra en l'estudi de la

anaerbbica de residus agrícoles.

camp de

digestió

Donat que aquest tipus de residus es produeixen en gran

quantitat, i no s'aprofiten com seria desitjable, s'ha pensat que la

digestió anaerbbica seria una solució per al seu tractament. Arnés,
cal tenir en compte els avantatges que ofereix: balan9 energetic
favorable, reducció d'olors i germens patbgens, i possibilitat d'ús

posterior del residu estabilitzat.

El present treball pot dividir-se en 5 parts. En la primera,
s'ha procurat fer una analisi exhaustiva de la bibliografia existent

respecte del tema de digestió anaerbbica i exposar-ne aquí els punts
més significatius.

En la segona part s'han dissenyat els dispositius experimental s
necessaris per a l'estudi de viabilitat de la digestió deIs residus.

Així, es dissenya un procés en una fase amb recirculació de lixiviat,
i un altre en dues fases amb metanitzador tipus UASBF.

La tercera part consisteix en l'experimentació en cadascun deIs

processos variant parametres com temperatura i quantitat d'inbcul

inicial, en el procés en una fase; o pH d'hidrblisi, humitat, i temps
de retenció hidraulic, en el procés en dues fases.

Tot seguit, es procede ix a l'ajust de models cinetics a les

dades experimentals. En el cas de la digestió en una fase ha estat

suficient l'ajust d'un model de primer ordre. En el procés en dues

fases s'han ajustat, a més, el model de Monod, el de Chen i

Hashimoto, i un model que té present la separació de fases.

La cinquena part d'aquest treball consisteix en comparar ambdós

sistemes, dissenyar una planta pilot (en dues fases), i experimentar
I

en ella per a comprovar la bondat deIs models ajustats.

Amb tot aixb, s'ha trobat que el potencial de meta proporcionat
pel procés en dues fases (aproximadament 0.38 m3CH4/kgSVo) és for9a

superior al proporcionat pel procés en una fase amb recirculació de
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La hidrolisi del substrat s'ajusta forga bé a un model de primer
ordre, en el que la constant és funció del pH del medio La

metanogenesi s'ajusta a un model de Monod, on la constant de

metanogenesi torna a ésser funció del pH. Finalment, la producció de

meta considerant el procés global en dues fases com un tot s'ajusta
al model de Chen i Hashimoto, les constants del qual depenen del

temps de retenció hidraulic i de la humitat del procés.

Aquestes afirmacions han estat corroborades en el canvi

d'escala¡ i a més, s'ha comprovat que les característiques del residu

digerit milloren cara a un ús posterior al sol com a adob o

fertilitzant.
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2.1. RESIDUS AGRíCOLES I RAMADERS.

En primer lloc cal aclarir que el significat de la paraula
"residu" pot variar ampliament, ja que un material que en un moment

donat pot considerar-se un residu, en un altre moment pot ésser

considerat com un valuós subproducte.

EIs res idus de les produccions agrícoles són molt variats:

palla, fulles, etc. Ara bé, molts d'ells tenen dues característiques
comunes: baixa densitat i poder calorífic similar al de la fusta. A

més, llur contingut en materies cerlulbsiques és forva alt, i encara

és més elevat el contingut hemi-cerlulbsic. Tot aixb fa que els

res idus de les produccions agrícoles siguin un material prometedor

per a ésser convertit en productes útils. Així, si Espanya produí,

l'any 1981, al voltant de 37 milions de tones de residus de cultius

vegetals (A. Soler et al., 1981), pel seu contingut energetic
haguessin representat un 10 % del consum energetic nacional.

No fa gaire, el MOPU (1989) ha publicat les següents dades,
sobre la quantitat de residus produits a Espanya al llarg de l'any
1988:

Tipus de residu Milions de tones/any
Miners

Ramaders

Agrícoles
D'escorxadors

Enderrocs

Forestals

Industrials inerts o assimilables a RSU

RSU (Residus Sblids Urbans)
Llots depuradora
Industrials tbxics o perillosos

70.0

62.0

35.0

30.0

22.0

17.0

12.0

11.0

10.0

1.8

Cal destacar la segona i tercera posició que ocupen, per ordre

de producció, els residus ramaders i els agrícoles, que basicament

estan constituIts per materia organica¡ i per tant, poden ésser
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tractats anaerobicament. També és important la quantitat de RSU

produida, per bé que els materials inerts com vidre, metall, etc.

constitueixen el 14 % d'aquesta.

La palla de cereal, junt a la brossa de camps fruiters, vinyes i

camps de cultiu industrial com els de gira-sol o cotó, és un deIs

materials ligno-cerlulosics majoritariament produit per l'agricultura
moderna. Aquesta palla s'empra, en moltes granges, per a escampar-la
a manera de llit en els estables, fent així més comoda l'operació de

neteja, o bé s'empra com a aliment animal. Quan s'utilitza per a

formar el llit, en resulta una barreja de palla i excrement animal,
anomenada jay, que pel ramader sovint és un destorb i que en les

granges es produeix en gran quantitat pero que, en canvi, gaudeix
d'un valor energetic elevat.

Els residus que el món agrícola aplica al camp poden dividir-se

en residus organics (materia organica descomponible), i inorganics

(emprats per les seves característiques químiques, per exemple com a

nutrients i microelements).

Els residus ramaders consisteixen basicament en excrements

animals, tot i que també estan formats per altres materials com ara

la palla en els llits deIs estables, etc. L'excrement animal per sí

sol, pero, no és una materia que pugui definir-se d'una forma

absoluta, ja que la seva composició ve influenciada per la dieta,
sexe, i edat de l'animal; per les condicions climatiques a les que

estigui sotmes tant l'animal com el residu; per l'edat, metode de

recorlecció i d'emmagatzematge del residu; i per la quantitat de

materia estranya afegida accidentalment o intencionadament (R. C.

Loehr, 1969).

2.1.1. Aprofitament deIs residus.

Les vies generals d'aprofitament energetic de la biomassa

vegetal són molt variades: combustió directa, pirolisi per a obtenir

líquids o gasos, gasificació, hidrogenació, hidrolisi, fermentació

alcoholica, digestió anaerobica, premsat i extracció, etc. (P. N.
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Hobson et al., 1974; M. P. Bryant et al., 1977; A. S. Andrews i P. J.

Woodmore, 1982; A. S. Andrews i G. R. Quick, 1984; A. S. Andrews,

1984; L. Liinanki et al., 1985). Pero, actualment, totes elles es

presenten en un grau de maduresa tecnologica molt diverso Fins i tot,
la combustió directa, tot i el seu avan9at estat de desenvolupament
en la preparació del combustible (T. B. Reed, 1976): pulveritzat,
briquetat, densificat, etc., es veu perjudicada per la humitat

habitual a les biomasses vegetals i per la complexitat a l'hora

d'establir xarxes de distribució de combustible salid. A més, la

combustió directa, presenta l'inconvenient de la generació de sutge,

que per raons sanitaries obliga a instarlar corlectors adients.

A la vista d'aquesta situació, l'elecció d'un o altre procés es

condiciona sovint a la natura de la materia prima o al producte

desitjat com pugui ésser un gas transportable per tuberia, un salid

d'utilitat industrial o domestica, un combustible líquid per a

vehícles, etc. Malgrat aquesta situació, cal destacar el potencial
energetic de la biomassa vegetal, que pot comparar-se al del carbó,
amb una variada oferta (V. Cervinka et al., 1978), com s'indica a la

Figura 2.1.

Pel que fa propiament als residus agrícoles, el món agrícola ha

estat tradicionalment capa9 d'utilitzar-Ios com aliment pels animals,
o directament a les terres de conreu com a fertilitzant, amb la

conseqüent reducció de contaminació. Actualment, pero, amb la

introducció deIs fertilitzants inorganics, amb l'objectiu d'una

producció més elevada, i les modernes tecniques de les granges han

fet davallar l'optima utilització d'aquests residus.

Avui dia, doncs, en molts casos, els residus agrícoles, no

s'empren per a res útil, mentre que altres vegades s'incorporen a la

terra per tal de retornar-hi el K, el P, i el Mg, i estalviar tot el

N present al residu, aprofitant el seu valor nutritiu i produint així
substancies húmiques que milloren l'estructura del sol. Aquesta
darrera és una solució comunament adoptada per als excedents de

palla, que sovint no es recorlecten, sinó que la palla es talla i

s'enterra, o bé es crema al mateix campo De fet, la importancia de

mantenir els cicles naturals deIs elements ja va ésser reconeguda per

Liebig a finals del segle passat, en postular que tota materia

derivada del sol -residus de collita, pells vegetals, excrements,

7



etc.- se li hauria de retornar per a mantenir la seva fertilitat,
convertint així, en un fet de gran merit ecologic, l'ús de residus

líquids idonis com a reacondicionadorsjfertilitzants. També és cert

que caldra anar en compte, ja que si bé residus específics poden
ésser absorbits pels sistemes ecolbgics naturals en quantitats
illimitades (E. P. Odum, 1971), quan un residu s'aboca en gran

quantitat, els sistemes absortius naturals poden saturar-se i el

residu pot tornar-se perillós (D. H. Meadows et al., 1972). Així per

exemple l'ús de residus organics líquids o semi-líquids arrossega el

nitrogen del sol (aproximadament en un 10 - 20 %) i provoca una

perdua de materia organica soluble, per aixo la producció de biogas i
el compostatge de materies organiques són considerats com unes

� COMBUSTIBLES
- ..

SoLIDS

-

COMBUSTIBLES -

•
�-

LIOUIDS•

CARBo 1

BIoMASSA COMBUSTIBLES CRUS 1
- -

-

6ASoSoS
�

6AS NATURAL

- ELECTRICITAT
-

-

-

j I

..

HIDRAULICA
NUCLEAR

..

6EOTERMICA
S
..
OLAR

EoLICA
MAREO MOTRIU

Figura 2.1. Alternatives energetiques del carbó i la biomassa.
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solucions que disminueixen el risc de contaminació de les aigües
(J. Puolanne, 1982).

La solució de cremar els residus al camp presenta el

desavantatge de produir cendres, que provoquen la superfertilització
d'alguns components del sol, principalment K i P, la perdua de tot el

nitrogen de la palla, i la perdua d'humus de la part superior del sol
en el que són cremats. A més, el fum i el foc provoquen problemes

mediambientals, raó per la que aquest metode s'ha prohibit en

diferents paisos.

Com que l'abocament deIs residus, normalment, representa un

problema, s'ha suggerit molts sistemes per a donar-hi solució. Entre

ells, s'ha proposat el cultiu de fongs (J. S. Hong et al., 1984;

Instituto Centroamericano de Investigación y Tecnología Industrial

[ICAITI], 1985). També s'ha contemplat la possibilitat de convertir

els materials cellulosics en combustibles líquids (M. Chaparro,

1981).

Un procés que ofereix la possibilitat d'obtenir un producte
final que pot ésser emprat com a combustible és la pirolisi a

temperatures elevades. En la pirolisi a baixes temperatures també es

pot produir un oli mineral d'alta qualitat (E. Bayer i

M. Kutubuddin, 1982). Tradicionalment, pero, l'excedent de palla
s'aboca a les terres de cultiu.

Un metode extrem de processat del residu abans de la seva

disposició final en forma de cendres, que no tenen cap mena

d'utilitat, és la incineració. En aquest procés els residus es cremen

en forns rotatoris o en incineradors d'injecció líquida. Els primers
tenen més flexibilitat en el maneig del residu i sovint incorporen un

posterior incinerador d'injecció líquida per a fer un recremat del

residuo En ambdós casos caldra refredar els gasos de combustió que,

junt a la possible recuperació deIs metalls presents en les cendres,
és l'única font de recuperació d'energia i capital. El residu d'un

incinerador esta format per les cendres inorganiques de la base del

forn (escories, solids no combustibles, i solids insolubles en aigua
de baix contingut en materia organica, que varien en funció del

residu alimentat entre 0.03 i 0.20 tresidu/tali=ent), les cendres

lleugeres (procedents del sistema depurador de partícules lleugeres
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deIs gasos de sortida, que normalment són precipitadors
electrostatics, i que és necessari per a poder dispersar els fums a

l'ambient) que són solubles en aigua més o menys en un 50 %, i els

fangs residuals procedents del bombolleig de gasos acids despresos
com el HCI (S. E. Hrudey, 1984).

L'opinió general és que, tot i la considerable reducció de volum

(80 - 90 %) i la poca superfície necessaria, factors com l'elevat

cost del procés -que requereix més d'un forn per a les parades de

manteniment i, també, un abocador proper on Ilen9ar les cendres-, el

pobre balan9 economic, el risc de contaminació atmosferica -pels fums

despresos i l'acumulació de cendres-, el requeriment d'un circuit

d'aire de combustió, i el fet de que el poder calorífic deIs residus

ha de permetre l'autocombustió -és a dir que el PCI ha d'ésser

superior a 1200 kcaljkg-, fan que no sigui el metode triat (M.
Bonhomme i A. Pavia, 1986), tot i que hi ha paisos, com ara Canada

(A. M. Bruce, 1986), on és una practica relativament habitual.

Quan un residu sec conté grans quantitats de lignines i

plastics, la incineració sera un metode a tenir en compte. Pel

contrari, en res idus de baix contingut en lignines i plastics, és

millor descartar aquesta opció, ja que la incineració destrueix la

materia organica que podria ésser retornada al sol per a millorar, o

no alterar tant, la seva estructura.

Una altra via important d'aprofitament deIs res idus és

l'estabilització d'aquests, que es fa servir principalment per a

controlar el seu olor, encara que, darrerament, la seva efectivitat

de cara a la reducció de microorganismes patogens s'ha convertit en

la seva meta (A. M. Bruce i W. J. Fisher, 1984). Principalment,
existeixen dues formes d'estabilitzar un residu:

i. Estabilització biologica o d'efecte permanent, que pot ésser:

a. Compostatge. És el procés exotermic de fermentació aerobica

en el que els microorganismes oxiden la major part de la

materia organica
(mineralització),

a CO2, i sals inorganiques
mentre que una petita part es converteix

en biomassa microbiana i humus (materia organica
estabilitzada lliure de germens patogens) que pot emprar-se
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per a reacondicionament del sol. De fet és la combustió

biologica de la materia organica. El compostatge difereix

de la fermentació espontania en la velocitat de conversió.

Així, quan la temperatura, airejament, contingut en

humitat, i composició del residu són optims; llavors, la

velocitat de degradació és notablement superior a la d'una

fermentació espontania. La humitat necessaria per tal que

els microorganismes siguin actius és del 60 - 80 %, i es

requereix 1 m3aire/kg�ateria �rganica. Aquesta quantitat
d'aire ha d'ésser proporcionada pel mateix corrent d'aire

que ha d'assegurar la sortida deIs gasos per tal d'evitar

petites explosions. Al llarg del compostatge, la materia

perd pes degut a la conversió en gas (C02, vapor d'H20, i,
en funció del pH, NH3). Aquesta perdua de pes dóna lloc a

una disminució en el volum que és propia de cada tipus de

residuo Tots els residus animals i vegetals poden
sotmetre's a compostatge (M. R. Salkinoja-Salonen, 1983).
Per a altres tipus de residus caldra separar els

no fermentables. Cal tenir en compte que el

productes
preu del

producte final estara en funció del preu del mercat; si

aquest és baix, el cost del transport pot ésser massa gran

com per a vendre'l, i aquesta és l'única font

del procés. Aixo, junt a que requereix
considerables de terreny en les que l'entorn

d'ingressos
superficies
pot quedar

seriosament deteriorat si la gestió del procés no és prou

acurada, fa que el metode només resulti interessant com a

post-tractament. En aquest tipus de procés, s'han presentat
innovacions interessants com ara la digestió aerobica

termofila (autotermica) en la que el calor d'oxidació de la

materia organica és suficientment elevat com per afer

augmentar la temperatura del residuo Normalment aquestes

temperatures estan al voltant d'uns 55 oc, i provoquen la

pasteurització del residu (H. Fuchs et al., 1980; S. F.

Morgan et al., 1984). Una altra innovació d'interes ha

estat el "Procés Dual" (J. B. Farrell, 1984), el qual
consisteix en escalfar el residu entre 1 i 2 dies fins a

50 - 70 Oc mitjangant una digestió aerobica termofila; i a

continuació aplicar una digestió anaerobica d'uns 8 - 10

dies sense que calgui escalfar.
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b. Digestió anaerobica. És la fermentació en absencia d'oxigen.
Avui dia és més emprada que l'opció aerobica ja que

requereix menys energia d'operació, produeix molta menys

quantitat de fangs (per la menor síntesi de cerlules) amb

la corresponent menor necessitat de nutrients, proporciona
un grau d'estabilització del residu més elevat, no

requereix aportació d'oxigen -eliminant-se el costós equip
d'airejament- i produeix un gas, barreja de CH4 i de CO2,

que pot emprar-se com a font energetica (G. F. Parkin i

S. W. Miller, 1983; D. R. Christensen et al., 1984).

ii. Estabilització química o d'efecte temporal, que consisteix en

addicionar calg al residu líquid o sol id (B. Paulsrud i A. S.

Eikum, 1984). També hi ha altres metodes que poden emprar-se per

a estabilitzar un residu de forma temporal; com ara l'assecat

d'aquest fins a un valor igualo superior al 90 % en ST (solids

totals), o l'addició de diferents oxidants químics com 1'03 o el

H202; pero tots ells constitueixen practiques no gaire habituals

fins ara (A. M. Bruce i W. J. Fisher, 1984).

Si es vol fer un balang economic de l'aprofitament deIs residus

agrícoles, obviament caldra tenir en compte els següents factors (J.

Puolanne, 1982):

i. El valor del residu en el mercat i el d'altres primeres materies

estalviades amb la utilització d'aquest residuo

ii. L'estalvi per eliminació o reducció deIs costos de transport,

emmagatzematge i processat; i els costos derivats d'aquestes

operacions abans i després d'ésser utilitzat.

iii. L'estalvi aconseguit per la millora en la salut pública i el

medi ambient; i el possible risc derivat de la utilització

d'aquest residu en aquests aspectes. De fet, moltes malalties,

principalment pulmonars, i fins i tot morts (K. J. Donham et

al., 1982) tenen el seu origen en emanacions toxiques procedents
de residus emmagatzemats o acumulats. DeIs gasos emanats sembla

que el més toxic és el H2S (K. J. Donham et al., 1985), pero de

fet en aquestes emanacions s'han descrit prop de 150 gasos

diferents, la majoria deIs quals són potencialment toxics.
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iv. L'efecte negatiu que pugués tenir la utilització del residu

sobre la qualitat i quantitat del producte.

Tot sovint, aquest balang no es fa tan acuradament sinó que

només es tenen en compte factors com: poder fertilitzant, capacitat
per a reacondicionar un sol, valor com a aliment o material

alternatiu, o valor energetic del residuo D'aquesta manera, les

conseqüencies mediambientals i sobre la salut pública no queden
reflectides com a consideracions economiqueso

Les característiques físiques i químiques deIs res idus a tractar

condicionen el tipus de procés a adoptar i el volum del digestor en

el qual es tractaran (Po N. Hobson i l. McDonald, 1980; A. Wellinger,
1985). D'aquestes característiques, les més importants són:

concentració de ST, percentatge de partícules en suspensió, relació

C/N, contingut en materia organica -que normalment s'expressa en

termes de solids volatils (SV) o de demanda química d'oxigen (DQO)-,
i interval de carrega volumetrica que s'expressa com a kg SV o

DQO/(m3dig-dia).

2.2. DIGESTIÓ ANAEROBICA.

La digestió anaerobica és la degradació biologica de les

substancies

facilitant

organiques, en absencia d'oxigen lliure, a CH4 i CO2,
l'estabilització de la materia tractada. Aquest procés,

doncs, produeix un gas combustible i un residu forga menys olorós que

pot emprar-se com a fertilitzant, ja que no es produeix una perdua
considerable de nutrients (F. W. Welsh et al., 1977). Aixo converteix

la digestió anaerobica en una alternativa important per a

l'aprofitament deIs residus agrícoles i ramaders, donat llur alt

contingut en materials ceklulosics; i d'igual manera pot aplicar-se
amb bons resultats als RSU, si més no, en la seva fracció organica
(F. Cecchi i J. Mata-Alvarez, 1990). De fet, segons S. Nagai i

N. Nishio (1989), qualsevol substancia organica pot ésser degradada
completament a CH4 i CO2 mitjangant la combinació i coordinació

d'activitats metaboliques que tenen lloc en la digestió anaerobica.
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Les propietats fermentatives deIs microorganismes i les

característiques catalítiques deIs seus enzims han fet que bacteris,

llevats, i fongs s' empressin , des de fa més de 8000 anys, en

l'elaboració d'aliments com pa i formatge, i de begudes com vi i

cervesa. Tot i aixo, la seva existencia no va ésser evidenciada fins

al segle XVII. Posteriorment, a l'any 1776, el físic Italia A. Volta

(1777) va descobrir el que ell anomenava "aire combustible" (biogas),
que es formava en els rius i llacs on sedimentaven compostos

organics. Més endavant, a finals del segle XIX i al llarg de les

primeres decades del segle XX, a Europa, l'Índia, i els EEUU es van

comen9ar a instarlar plantes depuradores, a escala industrial, per al

tractament anaerobic d'aigües residuals, on el gas obtingut s'emprava

per a l'enllumenat públic i com a part del combustible necessari per

a l'operació de la propia planta (P. N. Hobson et al., 1974). Després
de la segona guerra mundial molts paIsos com Alemanya, Fran9a i

l'Índia van prendre's amb for9a interes els processos de digestió
anaerobica per a la producció d'energia a partir deIs residus de

granges. Pero l'experiencia va evidenciar que aquests processos eren

antieconomics donat el baix preu i abundor deIs combustibles.

A la decada deIs 50, a Asia, i particularment a l'Índia, es

desenvolupen biodigestors per a produir combustible i bioadob,
fertilitzant innocu abundant en nitrogen. A partir de la crisi del

petroli han estat molts més paIsos els interessats en el procés de

digestió anaerobica, doncs les circumstancies han canviat i els

grangers s'adonaren que els combustibles eren vulnerables en

qualitat, preu i subministrament. Així, la manca de fonts d'energia
economicament accessibles a l'ús domestic i l'elevat preu deIs

fertilitzants químics necessaris per al manteniment deIs conreus han

fet que la tecnologia de la producció de biogas sigui acceptada com

una alternativa per a solucionar el problema en les zones rurals deIs

paIsos en vies de desenvolupament.

Actualment, a molts paIsos asiatics s'obté biogas a partir de

residus d'animals domestics, per tal de subministrar combustible a

petites granges. En els paIsos més desenvolupats, pero, l'interes de

la digestió anaerobica només reneix quan el subministrament de

petroli es veu perillar, tot i que recentment també s'esdevé

important per una altra vessant: com a sistema depurador. Encara que

els processos de digestió anaerobica porten molts anys de practica,
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el seu interes s'ha emfasitzat recentment, per qüestions economiques,
en la recuperació del gas combustible a partir de residus industrials

o agrícoles.

A Espanya la digestió anaerobica comenya massa tard, al voltant

de 1955, quan es demana de finanyar un projecte de construcció d'una

planta pilot al "Ministerio de Agricultura" (V. Garcia-Noblejas,
1955). Posteriorment, a la decada deIs 60, encara poden trobar-se ben

poques referencies a la digestió anaerobica (C. Rocasolano, 1965).

Darrerament el procés de digestió anaerobica esta essent aplicat
al tractament de residus d'alta carrega contaminant amb els següents

avantatges sobre altres sistemes alternatius de tractament de

residus, en especial sobre l'aerobic (G. Lettinga et al., 1979; J. A.

Fiestas et al., 1981; J. M. Besson et al., 1982; J. E. Hall, 1983; G.

Lettinga et al., 1984; H. Sahm, 1984; M. Pichon, 1984; J. L.

Kooijmans et al., 1985):

i. No requereix energia per a l'airejament.

ii. El requeriment de nutrients és forya baix, ja que molts d'ells,
com ara el N i el P, no s'eliminen substancialmente

iii. EIs contaminants organics es converteixen quasi
quantitativament (70 - 95 %) en combustible. Mentre que en un

sistema aerobic, aproximadament el 60 % de l'energia disponible
s'emmagatzema en les noves cerlules formades i el 40 % restant

es perd en forma de calor de procés; en un sistema anaerobic,
es recupera al voltant d'un 90 % de l'energia teoricament

continguda en el material organic en forma de biogas. L'altre

10 % queda repartit de la següent manera: un 5 - 7 % s'empra

per al creixement cerlular i un 3 - 5 % és calor residual. Aixo

fa que el balany energetic sigui forya més favorable en el cas

deIs sistemes anaerobics, doncs el poder calorific del biogas
és d'aproximadament 5000 - 7000 kcaljm3 -en funció de la

relació volumetrica CH4jC02- ja que el poder calorífic del CH4

és de 8550 kcaljm3 (R. C. Weast et al., 1984), i cal tenir en

compte que s'obté una producció de biogas d'uns 700 litres per

cada kg de substancia organica digerida o destruida. De manera

que el procés recupera gairebé la totalitat de l'energia que
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poden proporcionar els calors de combustió deIs compostos
organics digerits (P. N. Hobson et al., 1974).

iv. El grau d'estabilització del residu, fins i tot a velocitats de

carrega organica altes, és for9a elevat, de manera que aquest

guanya en qualitat.

v. L'excés de biomassa microbiana produit és mínimo Mentre que en

un sistema aerobic un 50 % del carboni es converteix en

biomassa i l'altre 50 % en CO2; en un sistema anaerobic, un

90 % del carboni, teoricament es descompon en un producte final

útil com és el biogas, i un 6 % s'incorpora com a biomassa. Com

i�lustra M. Pichon (1984), per cada quilogram de glucosa

utilitzat, un sistema aerobic proporciona 0.4 kg de biomassa i

6.4 MJ de calor dissipat, mentre que un sistema anaerobic

proporciona 0.06 kg de biomassa i 0.25 kg de CH4 que

representen 14 MJ en contingut energetic. Aixo vol dir que la

producció de biomassa d'un sistema anaerobic és aproximadament
un 15 % de la d'un sistema aerobic, la qual cosa permet que el

volum deIs digestors anaerobics sigui tres vegades inferior al

deIs aerobics. A més, l'excés de fangs anaerobics pot
assecar-se facilment, estabilitzant-se i conservant compostos
com l'NH3 que, en aplicacions específiques, poden representar
un benefici important, com ara en el cas d'emprar-los al camp,

per la capacitat reacondicionadora que aporta l'humus al sol.

vi. Els fangs anaerobics ben adaptats són molt dificilment

deteriorables, fins i tot encara que no se'ls alimenti. Per

aixo poden mantenir-se for9a temps sense una perdua important
d'activitat.

vii. L'estalvi en el volum del digestor i en el sistema d'airejament
fan que el cost de la inversió inicial sigui baix respecte del

d'un sistema aerobic.

viii. La digestió anaerobica disminueix el contingut organic del

residu gairebé a la meitat i conseqüentment el seu contingut en

carboni com ja s'ha dit; pero a més, transforma gran part del

nitrogen organlc en nitrogen amoniacal, o nitrogen
mineralitzat, que és for9a més assimilable per les plantes que
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no pas

efectes

l'organic. Una consequencia directa d'aquests
és que la raó e/N baixa unes 10 vegades després de

dos

la

digestió anaerbbica, la qual cosa permet millorar residus amb

una raó e/N inicial superior a 15 (M. Demuynck et al., 1984).

També es destaquen en la bibliografia els següents desavantatges
de la digestió anaerbbica front a l'aerbbica (G. Lettinga et al.,

1979; G. Lettinga et al., 1984; M. Pichon, 1984; J. L. Kooijmans et

al., 1985):

i. La primera posta en marxa d'un procés, amb bacteris no

aClimatats, és llarga (8 - 12 setmanes), com a conseqüencia del

lent creixement de la biomassa anaerbbica.

ii. eal calefaccionar i homogeneitzar el digestor.

iii. Les condicions fisico-quimiques deIs bacteris anaerbbics, i en

particular deIs metanbgens, són més estrictes que en el cas

deIs aerbbics i, per tant, aquells microorganismes són for9a
més sensibles als canvis en les condicions del medi i a un gran

nombre de compostos tbxics o inhibidors especifics com ara els

compostos clorats i els cianurs.

iv. L'eliminació de microorganismes patbgens és pobre (del 50 %

aproximadament), pel que sovint es requereixen tractaments

complementaris, com ara un post-tractament, aerbbic abans de

descarregar l'efluent, tractament que, a més, elimina el

remanent de DBO (Demanda Biolbgica d'Oxigen), d'amoni i de

compostos nidorosos. De qualsevol manera aquest compostatge
aerbbic no presenta massa dificultat, doncs s'ha comprovat que

després de l'exposició a l'aire, la temperatura del residu

comen9a a pujar fins arribar a 60 - 75 °e en uns 10 dies (B. A.

Rijkens i J. W. Voetberg, 1984), temperatura a partir de la

qual torna a baixar gradualmente

EIs res idus ramaders presenten un nombre elevat de

microorganismes patbgens (Salmonella Spp, E. Coli, Mycrobacterium
tuberculosis, Taenia Saginata, etc.), els quals poden donar lloc a
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problemes sanitaris importants per a l'home i als animals en

transmetre'ls infeccions microbianes (M. Demuynck et al., 1984). Aixi

per exemple, els virus poden causar poliomielitis, hepatitis, etc¡

els bacteris, tifus, paratifus, enteritis, salmonellosi, etc; els

parasits i els protozoos, amebiosi¡ a més de moltes altres malalties

provocades pels fongs i altres microorganismes.

Tot i que un important aspecte de la digestió anaerobica és la

producció de biogas, no pot oblidar-se que aquest tractament, a més

de reduir el volum de materia seca i els olors, també permet reduir

considerablement el nombre de germens patogens per medi d'una

decantació d'aquests dins del digestor que provoca la seva mort en

trobar-se en unes condicions adverses.

La majoria d'autors (F. W. Welsh et al., 1977¡ J. Puolanne i s.

Kiiskinen, 1984; J. Winter, 1984) estan d'acord en considerar que les

funcions del procés anaerobic són:

i. Estabilitzar el residu o aigua residual, per al seu posterior
abocament o aprofitament idoni, i disminuir de forma important
la concentració de derivats insolubles de metalls. La

destrucció de SV per a una bona estabilització hauria d'ésser

del 60 %, pero a la majoria de paisos es considera estabilitzat

un residu en reduir-Ios en un 40 %.

ii. Inactivació deIs microorganimes patogens, per tal d'evitar

problemes de salute Per a obtenir un efluent completament
lliure de microorganismes caldra, pero, aplicar una

pasteurització posterior o dur a terme la digestió en el rang

termofil de temperatures, al voltant de 55 oc, ja que la

inactivació d'ous com l'Ascaris suis o de bacteris patogens com

la Salmonella typhimurium no s'aconsegueix en el rang de

temperatures mesofiles.

iii. Reduir els mals olors. En aquest aspecte s'ha trobat que la

desodoració és més efectiva a 35 Oc que a 25 oC.

iv. Reduir el volum de fangs, per a minimitzar els costos de

transporto Aquesta reducció és considerable si es compara amb

els tractaments aerobics.
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v. Evitar, dins del que sigui possible, el transport del propi
residuo Cal tenir en compte que reduint la concentració de

solids, el corrent de sortida sera més facil de bombejar.

Amb aquests objectius, per als tractaments anaerobics, pot
considerar-se un bon resultat, aconseguint:

i. Un elevat grau d'estabilització en el residuo

ii. Una conversió tant alta com sigui possible, del residu, en CH4•

iii. Una producció tant baixa com sigui possible d'excés de solids a

la concentració més alta.

En la digestió anaerobica cal distingir 3 fases fisiques
diferents (J. T. Pfeffer, 1982):

i. Preparació del residuo La majoria deIs residus urbans

requereixen certs pre-tractaments. Per altres residus no són

indispensables aquestes precaucions, pero milloren la digestió
com es veura en una secció posterior.

ii. Fermentació anaerobica propiament, que es descriura en la secció

següent.

iii. Processat i utilització del residu, que també es tractara més

endavant.
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2.2.1. Descripció del procés.

Un procés anaerobic és, basicament, un sistema bioquímic
simbiotic que, segons tots els autors, per a substrats complexos es

realitza en dues fases (S. Ghosh et al., 1975; T. W. Jeffries et al.,
1979; S. R. Jenkins et al., 1983; F. E. Mosey, 1983°; etc.):

i. Fermentació acida, en la que els bacteris formadors d'acids

hidrolitzen els compostos organics per a produir acids grassos

volatils (AGV) , de cadena curta.

ii. Fermentació metanogenica, en la que els AGV es converteixen en

CH4 i CO2 en un pas que controlen els bacteris formadors de CH4,

que són estrictament anaerobics.

També coincideixen tots els autors en assenyalar que aquestes
dues fases, poden subdividir-se en dues etapes cadascuna, de manera

que el procés pot esquematitzar-se en quatre etapes consecutives (J.
A. Zeevalkink i W. Maaskant, 1984; D. L. Klass, 1984; A. Bories,
1985; C. Y. Lin et al., 1986; etc.):

i. L'etapa d'hidrolisi, en la que es solubilitzen les substancies

complexes (polisacarids, proteines, lípids, etc.) donant lloc a

unitats més petites (monomers), que seran el substrat útil per a

la població bacteriana. Aquesta etapa té lloc mitjanyant els

enzims endogens i exogens alliberats pels bacteris hidrolítics.

ii. L'etapa d'acidogenesi, en la que es produeix la fermentació deIs

monomers per a donar AGV i altres metabolits intermedis com

aldehids, alcohols, H2, CO2, H2S, i NH3• Aquesta etapa corre a

carrec deIs bacteris fermentatius o acidogens.

iii. L'etapa d'acetogenesi, en la que els AGV i altres metabolits es

converteixen en acid acetic, acid formic, metanol, H2, i CO2,
amb transferencia interespecífica d'hidrogen. Aquesta etapa la

duen a terme els bacteris acetogenics productors d'H2•

iv. L'etapa de metanogenesi, en la que es forma CH4 a partir deIs

acids acetic i formic, o de metanol, o de la barreja formada per
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H2 i CO2• Aquesta etapa l'assumeixen els bacteris metanogenics.

El coneixement que avui en dia es té deIs microorganismes que

intervenen en la digestió anaerobica es basa principalment en

l'analisi deIs bacteris aillats, procedents de digestors i del rumen

deIs animals (R. E. Hungate, 1966; M. J. B. Paynter i R. E. Hungate,
1968; P. N. Hobson et al., 1974), pero permet concloure que per

combinació d'aquestes etapes, en un digestor anaerobic poden
identificar-se els sis proeessos diferents que es descriuran en

seecions suceessives, i que es representen a la Figura 2.2 (resum de

dades bibliografiques), emmarcats amb els cercles corresponents (W.

Gujer i A. J. B. Zehnder, 1983b):

1. Hidrolisi de biopolímers. la. Hidrolisi de proteines.
lb. Hidrolisi de carbohidrats.

le. Hidrolisi de lípids.
Id. Hidrolisi de lignines.

2. Fermentació d'aminoacids, sucres i compostos monoaromatics.

3. Oxidaeió B-anaerobica deIs aeids grassos de cadena llarga i deIs

alcohols.

4. Oxidació anaerobica d'intermediaris com els AGV, llevat de

l'acetat.

5. Conversió de l'acetat en CH4 per desearboxilació.

6. Conversió d'H2/C02 en CH4 per oxidació de I'H2•

7. Degradació metilotrofica.

2.2.1.1. Hidrolisi de biopolímers.

La generació de CH4 a partir de materia organica és un procés

multi-etapa que pot descriure's seguint el patró de la Figura 2.2. En

condicions anaerobiques, la materia organica macropolimerica com

proteines, carbohidrats, lípids i, fins i tot lignines, és lentament

hidrolitzada pels enzims extra-cerlulars (hidrolases) excretats pels
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Figura 2.2. Producció de CH4 a partir de materia organica.
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microorganismes hidrolítics; microorganismes facultatius que suporten
forya bé la presencia d'02, i que es classifiquen segons el tipus
d'enzim que alliberen.

Les hidrolases degraden lentament als polímers en molecules

petites, basicament d'una unitat cadascuna, i llavors, aquestes són

consumides pels microorganismes. Així per exemple, les proteines són

hidrolitzades a aminoacids per les proteases (M. Nagase i T. Matsuo,

1982).

EIs enzims extra-cellulars responsables de la hidrblisi deIs

esters de glicerol deIs lípids en acids grassos de cadena llarga són

les lipases (D. F. Toerien, 1967; R. Scott, 1979; P. N. Hobson,

1982).

Les lignines estan formades per molecules polimeriques d'alt

grau de ramificació i amb molta varietat en els enllayos deIs

diferents monbmers que les formen. Aquests monbmers, s'ha demostrat

que poden ésser degradats anaerbbicament fins a CH4 (J. P. Kaiser i

K. W. Hanselmann, 1982); ara bé, la lignina com a tal és difícilment

degradable. Mitjanyant tecniques de C14, s'ha trobat que en

condicions termbfiles pot degradar-se només en un 13 - 23 % (R.
Benner i R. Hodson, 1985). En conseqüencia, encara que la majoria de

biopolímers poden degradar-se amb relativa facilitat, els materials

cellulbsics d'alt grau de lignificació com la fusta o la palla són

forya resistents a la hidrblisi enzimatica (A. W. Khan et al., 1983;

W. S. Borneman et al., 1986).

La degradació deIs carbohidrats ha est�t la més estudiada

d'entre els materials organics. EIs bacteris facultatius hidrolitzen

i solubilitzen homopolisacarids com el midó, la cellulosa, i la

pectina (principal constituent de la paret cellular de les plantes)
amb enzims com amilasa, cellulasa, i pectinasa.

Les amilases i les maltases són les responsables de la hidrblisi

del midó, que en passos successius es degrada a dextrina (barreja de

polisacarids de baix pes molecular), maltosa, i finalment, glucosa

(D. French i D. W. Knapp, 1950; B. Ensley et al., 1975).
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Les cerlulases són els enzims capacitats per a hidrolitzar la

cerlulosa. Aquesta hidrblisi resulta forga lenta, més que en el cas

del midó, donada l'estructura cristarlina de la cerlulosa, i condueix

únicament a la producció de glucosa (T. M. Wood, 1975).

Les pectinases depolimeritzen les pectines presents en els

materials ligno-cerlulbsics (enllagades covalentment a materials

hemi-cerlulbsics per enllagos glucosídics), i les solubilitzen en

sacarids, i fins i tot en formen metanol (L. Rexova-Benkova i O.

Markovic, 1976).

EIs carbohidrats més grans són primerament hidrolitzats a

cerlulosa, pectina, hemi-cerlulosa, i midó. Posteriorment aquests

productes s'hidrolitzen a polisacarids com manans, galactans,
arabans, xilans, i glucans. F finalment aquests intermediaris són

degradats a monosacarids com manosa, galactosa, arabinosa, xilosa, i

glucosa. La hidrblisi deIs carbohidrats en pOlisacarids és un pas

forga lent, a l'igual de la d'aquests en monbmers.

Un cas complicat és el de l'hemi-cerlulosa, polisacarid complex
format per una barreja heterogenia de polímers lineals i ramificats

d'hexans i pentosans. La hidrblisi de l'hemi-cerlulosa dóna una

barreja complexa d'unitats monomeriques: L-arabinosa, D-xilosa,
D-manosa, D-glucosa, D-galactosa, acid 4-0-metil-D-glucbnic, i acid

D-glucbnic. Així, l'hemi-cerlulosa no sembla pas l'aliment idoni si

l'objectiu de la digestió és produir hexoses, pentoses o etanol, ja
que són més facilment degradables. Ara bé, aquesta barreja de

productes també pot donar lloc, en un procés de digestió anaerbbica,
a una barreja de CH4 i CO2 (S. Ghosh et al., 1985). L'hemi-cerlulosa

és hidrolitzada en primer lloc per emzims com xilonases, xilobiases i

altres hemi-cerlulases o citases fins a xilans (que també són forga
abundosos en materials ligno-cerlulbsics com la fusta i els residus

de collites, i es degraden enzimaticament a xilosa), arabans, manans,

glucans, i galactans. Tot seguit, aquests polisacarids són degradats
a oligosacarids (polímers de dos i quatre sucres) solubles, per

acabar finalment com a sucres monomerics de cinc o sis carbonis.

L'activitat hidrolítica deIs enzims és forga important, ja que

pot convertir-se en l'etapa limitant de la velocitat del procés
global de digestió com succeeix en el cas de la cerlulosa, que per
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tant necessita d'un temps de digestió relativament gran (H. Sahm,
1981; P. L. McCarty, 1982; H. Sahm, 1984; S. Nagai i N. Nishio,
1989). Pel que fa a aquesta activitat, en la bibliografia s'han

descrit casos de simbiosi, en els que grups diferents de

microorganismes, en cultiu mixt, poden degradar compostos com la

cellulosa fins a un 33 % més del que seria habitual en un sol

d'aquests grups de microorganismes (W. D. Murray, 1986).

La velocitat específica d'utilització de substrat decreix en el

següent ordre: glucosa, midó soluble, acid acetic, i cellulosa (T.
Noike et al., 1985).

Així doncs, els productes finals d'aquesta hidrblisi, com pot
veure's en la Figura 2.2, són: aminoacids, sucres, acids grassos de

cadena llarga, alcohols, i compostos monoaromatics en el cas de les

lignines. Tots ells serveixen de substrat a altres microorganismes
que actuen posteriormente

2.2.1.2. Fermentació

S-anaerobica.

acidoqenica i oxidació acidoqenica

Els aminoacids produits en la degradació de les proteines, els

sucres procedents de la hidrblisi deIs carbohidrats i deIs lípids, i

els compostos monoaromatics resultants de la hidrblisi de les

lignines, són degradats a AGV (com acetat, propionat, butirat,
valeriat, lactat, etc.), metilamines, amoni, H2, i CO2, en l'etapa de

fermentació acidogenica. Els microorganismes capayos de realitzar

aquesta conversió són els anomenats acidbgens (formadors d'acids);
facultatius i majoritaris en un digestor anaerbbic, ja que

representen el 90 % de la població microbiana (J. G. Zeikus, 1981; M.

Nagase i T. Matsuo, 1982).

Els sucres, normalment hexoses i pentoses procedents de la

degradació de carbohidrats i lípids, es converteixen inicialment en

piruvat, que tot seguit és degradat a AGV, etanol, sulfur, CO2, H2 i

biomassa (F. E. Mosey, 1983a¡ F. E. Mosey, 1983b) mitjanyant un

mecanisme que depen de les especies de microorganismes presents en el

digestor (R. K. Thauer et al., 1977; J. G. Zeikus, 1980). Així per

exemple, els Clostridium i els Coli-Aerogens ha fan via acetil-CaA,
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mentre que altres microorganismes ho fan via succinat, i altres via

acetoina (H. Sahm, 1984). EIs acids grassos superiors també poden
ésser degradats a acid acetic per determinats grups de bacteris

acetogenics.

Tot i que la hidrblisi inicial de certs carbohidrats com la

cellulosa té lloc lentament; la formació d'AGV, H2, i CO2 a partir de

glucosa és relativament rapida (M. P. Bryant et al., 1977). En

aquesta degradació, és la concentració d'H2 qui controla les

proporcions deIs diferents productes deIs bacteris acidogenics (H.

Sahm, 1984; S. Nagai i N. Nishio, 1989). Així, quan la pressió
parcial d'H2 es manté en nivells molt baixos, la major part deIs

carbohidrats es converteix en acetat, CO2, i H2, mentre que la

producció d'altres AGV és més aviat escassa. Ara bé, quan la

concentració d'H2 augmenta, bé per haver escur9at el temps de

retenció o per haver sobrecarregat organicament al sistema, la

majoria deIs carbohidrats evolucionen cap a la formació de productes

reduits, especialment els acids propibnic, butíric, valeric, caproic
i lactic (R. E. Hungate, 1966; M. P. Bryant, 1979).

si es té en compte que la reacció global de degradació per a la

glucosa és:

les reaccions acidogeniques que tenen lloc en l'etapa de fermentació

es considera que són:

* Fermentació homo-Iactica (J. G. Zeikus, 1980):

* Fermentació homo-acetica, de la que només s'ha

microorganisme capa9 de donar-la (F. K. Welty i

1978); el Clostridium thermoaceticum:

descrit un

H. G. Wood,

* Fermentacions hetero-acídiques (T. W. Jeffries et al., 1979; D. L.

Klass, 1984):
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- Bacteroides succinogens (T. L. Miller, 1978):

El succinat produit posteriorment és descarboxilat per

altres microorganismes donant propionat i CO2 (C. C.

Scheifinger i M. J. Wolin, 1973).

- Propionibacterium (F. W. Leaver et al., 1955; T. W. Jeffries

et al., 1979; D. L. Klass, 1984):

Val a dir que la producció d'acid butíric s'inhibeix si

aquesta ja és elevada, en favor de la d'acid acetic (P.

Loubiere et al., 1986).

* Fermentació etanblica acetoclastica (R. D. DeMoss, 1955;

Doelle, 1975):

W. H.

* Fermentació etanblica fosforoclastica (R. D. DeMoss, 1955; W. H.

Doelle, 1975):

* Fermentació etanblica descarboxiclastica (R. D. DeMoss , 1955; E.

Canale-Parola, 1970; W. H. Doelle, 1975):

Els bacteris fermentatius normalment trobats en fermentacions de

substrats complexes són: Bacteroides, Bifidobacterium, Butyrivibrio,
Clostridium, Enterobacteriaceae, Eubacterium, i Lactobacillus (M. J.

McInerney i M. P. Bryant, 1981; H. Sahm, 1984).
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Aquests microorganismes arriben a la seva activitat maxima en el

play de 10 - 20 dies (G. L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985; M. Labat i

J. L. García, 1986), i permeten un marge de treball, pel que fa al

pH, molt ampli: 4.5 - 7.5 (G. L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985).

En digestors que operen amb residu porcí, s'han aillat diferents

bacteris que produeixen i consumeixen fenilalanina (E. L. Iannotti et

al., 1982) que, en degradar-se, proporciona acid fenilacetic com a

intermediari (G. Bourgeau i D. Mayrand, 1983). Aquest acid pot

produir-se en la degradació d'aquelles proteines específicament
derivades de dos aminoacids aromatics: tirosina i fenilalanina, i

també en el trencament hidrolític de la ligno-cexlulosa. A l'igual de

tots els acids fenolics, un excés d'acid fenilacetic pOdria ésser

toxic per als bacteris, donada la inhibició que aquest provoca en la

seva activitat cexlulolítica (V. H. Varel i H. G. Jung, 1984).

El parametre més ampliament acceptat com a indicador del

funcionament d'un digestor anaerobic és la concentració d'AGV¡ en

especial la de propionat (E. J. Kirsch i R. M. Sykes, 1971; M. P.

Bryant, 1979). Ara bé, operant en digestors amb residu porcí, a 37 Oc

i 15 dies de temps de retenció, E. L. Iannotti et al. (1986) van

trobar que el nivell d'acid fenilacetic variava amb les condicions

del medio Així trobaren que la seva concentració augmentava al llarg
de la posta en marxa deIs digestors, en baixar la concentració de

carboni i en pujar la de nitrogen, d'una forma totalment reversible

en tornar a reestablir les concentracions de partida. Com ja s'ha

esmentat, l'acid fenilacetic és un intermediari microbia produit per
determinats grups d'anaerobis i convertit en CH4 per altres grups

diferents presents al digestor, conseqüentment pot convertir-se en un

altre parametre indicador de l'activitat metabolica deIs grups

bacterians, i per tant, de l'estabilitat global del procés anaerobic.

2.2.1.3. Oxidació acetogenica anaerobica deIs intermediaris.

Tot i que una part de l'acid acetic i l'H2 s'origina directament

a partir de sucres, aminoacids, i productes similars en l'etapa

acidogenica, ambdós productes resulten principalment de l'acetogenesi
i la deshidrogenació deIs AGV de cadena llarga (S. Nagai i N. Nishio,

1989).
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Els AGV, llevat de l'acetic i del fbrmic, no poden ésser

degradats directament pels microorganismes metanogenics (J. G.

Zeikus, 1981), de manera que abans han d'ésser metabolitzats per

altres bacteris: els acetbgens obligats productors d'H2, que són

estrictament anaerbbics i, la cinetica de reacció deIs quals esta

molt lligada a la pressió parcial d'H2 del sistema (A. Rozzi et al.,

1985). Així per exemple, la velocitat de degradació del propionat
varia linealment amb el logaritme de la pressió parcial d'H2 (R.
Moletta et al., 1985b).

La producció catabblica d'H2 atribuIda als acetbgens és

termodinamicament desfavorable, de manera que aquests microorganismes
només poden créixer al costat de bacteris que utilitzin H2 i

minimitzin,
Wolin, 1977;

així, la seva acumulació en el medi (M. Chen i M. J.

M. J. Latham i M. J. Wolin, 1977). Per aixb, si

l'activitat deIs bacteris acetogenics productors d'H2 es complementa
amb la formació de CH4 per part deIs metanbgens, que consumeixen H2,

en un sistema co-cultiu, les condicions per a la descomposició deIs

AGV es fan més favorables. En conseqüencia, els AGV de més de dos

carbonis són convertits en acid acetic i H2 pels bacteris acetogenics
en una relació simbibtica amb els metanbgens (M. P. Bryant et

al., 1977). Aquesta simbiosi és la clau del procés de digestió
anaerbbica, doncs pot fer que l'acetogenesi es converteixi en l'etapa
limitant de la velocitat del procés. Aixb implica que en absencia de

bacteris metanogenics es produeixen grans quantitats de AGV i d'H2

que poden inhibir el procés en fer baixar el pH, tal i com es veura

en seccions posteriors.

S'han descrit forga exemples d'aquesta degradació simbibtica per

a la síntesi d'acid acetic i H2 a partir deIs AGV de pes molecular

més elevat, entre acetbgens i metanbgens, com ara el cas del

propionat (D. R. Boone i M. P. Bryant, 1980) o del butirat

(M. J. Mclnerney et al., 1981).

Emprant

llarg de la

tecniques de marcatge amb C�4, s'ha demostrat que al

degradació deIs AGV existeix també un cert grau

d'interconversió entre aquests. Així, pel cas del propionat i emprant
cultius mixtes, R. Moletta et al. (1985a) han trobat que la

degradació d'una molecula de propionat condueix a la producció de

0.2 molecules de butirat.
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Les reaccions d'oxidació d'AGV que duen a terme els

productors d'H2 es considera que són (F. E. Mosey, 1983°;

et al., 1986; S. R. Harper i F. G. Pohland, 1986):

acetogens
C. Y. Lin

Val a dir que la conversió de lactat en acetat la realitza el

microorganisme anomenat Clostridium formicoaceticum (H. Sahm, 1984;

S. T. Yang et al., 1987); i la conversió d'etanol en acetat, un

microorganisme S-acetogen (C. A. Reddy et al., 1972). Aquesta
conversió d'etanol en acetat és coneguda des de fa poc temps, ja que

quan H. A. Barker (1941) publica l'aillament del Methanobacterium

omelianskii, es creia que aquest microorganisme oxidava directament

l'etanol a acetat i CH4• Avui dia, es reconeix que l'oxidació

completa de l'etanol a CO2 i CH4 requereix la contribució de tres

especies diferents (H. Sahm, 1984): l'S-acetogen, i els metanogens
descarboxiladors d'acetat i els oxidants d'H2•

Aquests microorganismes acetogens també accepten electrons

mitjangant la següent reacció de respiració (S. R. Harper i F. G.

Pohland, 1986):

Es calcula que gairebé un terg deIs AGV segueix la ruta H2/C02

(P. L. McCarty, 1982; S. M. Stronach et al., 1986), pero també s'han

descrit, a la bibliografia, casos en que a partir d'AGV s'obté un gas

amb una concentració superior al 40 % d'H2, treballant a 37 Oc (M.
Kuwahara et al., 1984°).
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2.2.1.4. Metanogenesi.

Els metanogens són els microorganismes destinats a la producció
de CH4, pero també produeixen CO2, H2, i altres gasos minoritaris (G.
L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985). El substrat emprat en la sintesi

de CH4 esta format pels compostos d'un sol carboni; principalment
acetat i H2/C02, tot i que determinades especies també poden emprar

formiat, metanol, metilamines, i CO (R. K. Thauer et al., 1977; T. W.

Jeffries et al., 1979).

Aixi dones, encara que poden intervenir altres microorganismes,
la fase metanogenica és realitzada per dos sub-grups, fisiologicament
diferents, de bacteris (J. G. Zeikus, 1981; S. Nagai i N. Nishio,

1989): els consumidors d'H2/C02 (bacteris utilitzadors d'H2) que

redueixen el CO2 emprant H2, i els consumidors d'acetat (bacteris
acetoclastics) que produeixen CH4 descarboxilant l'acetat.

Emprant com a única font de carboni l'acid acetic, tots els

autors coincideixen en afirmar que un 28 % del CH4 prodult té el seu

origen en la reducció del CO2 amb H2, mentre que el 72 % restant

procedeix de la ruta acetoclastica. També hi ha coincidencia en

afirmar que per a la majoria de substrats aquests valors són molt

similars, i en que poden produir-se petites quantitats de CH4 a

partir de metanol i d'acid formic (J. S. Jeris i P. L. McCarty, 1965;

P. H. smith i R. A. Mah, 1966; M. R. smith i R. A. Mah, 1978;

W. Gujer i A. J. B. Zehnder, 1983°; A. Bhadra et al., 1984).

Els bacteris metanogenics es troben, despresos des deIs

intestins,
l'ambient

en els excrements d'alguns animals de sang calenta. Donat

al que estan aclimatats es veuen molt afectats per la

presencia d'oxigen i pels canvis en el medi en que habiten, en

especial de temperatura i de pH. Per aixo requereixen 40 - 50 dies

per tal d'arribar a la seva maxima activitat en un digestor anaerobic

(G. L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985) on, tot i essent minoritaris,

ja que representen menys del 10 % de la microflora total (M. Labat i

J. L. Garcia, 1986), són els encarregats
condicions termodinamicament favorables als

seus productes són gasos i s'eliminen amb

líquida.

de proporcionar
acetogens donat que

facilitat de la

les

els

fase
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L'acumulació d'intermediaris té lloc per la sensibilitat

d'aquests microorganismes a l'H2, la qual ve regulada per

l'associació entre els bacteris productors d'H2 (acidbgens) i els

bacteris consumidors d'H2 (metanbgens, homoacetbgens, reductors de

sulfats, i reductors de nitrats). ' En funció de la pressió parcial
d'H2 en el digestor s'acumulara o no un determinat intermediari, com

ara els AGV, i aixb motivara un model d'utilització de substrat, una

cinetica de conversió, i una estabilitat d'operació determinats. Així

per exemple, els calculs termodinamics associats a les reaccions

anaerbbiques permeten assegurar que l'oxidació del propionat a acetat

és favorable només a una pressió parcial d'H2 inferior a 10-4 atm, ja
que a pressions parcials superiors s'acumula, la qual cosaprovoca la

inhibició deIs acetbgens per a la seva oxidació. De forma semblant,
l'oxidació del butirat és favorable a una pressió parcial d'H2
inferior a 10-3 atm i, analogament, les oxidacions d'etanol i lactat

s'inhibeixen a pressions parcials d'H2 properes a 1 atm (S. R. Harper
i F. G. Pohland, 1986).

Exemples de bacteris metanogenics que han estat classificats

fins ara són: Methanobacterium formicicum, Methanobacterium bryantii,
Methanobacterium thermoautotrophicum; Methanogenium marisnigri,
Methanogenium cariaci; Methanobrevibacter smithii, Methanobrevibacter

arboriphilus, Methanobrevibacter ruminantium; Methanococcus voltae,
Methanococcus vannielii, Methanococcus thermolithotrophicus,
Methanococcus mazei; Methanomicrobium mobile; Methanospirillum
hungatei; Methanosarcina barkeri; Methanothermus fervidus; i

Methanothrix soehngenii, que fou el primer microorganisme descobert

deIs que només s'alimenta d'acetat. Tots aquests metanbgens comprenen

especies mesbfiles i termbfiles que poden créixer en forma de bastó

com els Methanobacterium, d'esfera com els Methanococcus, de filament

com els Methanothrix, d'helix com els Methanospirillum, o formar

colbnies com ho fan les Methanosarcina. A nivell macromolecular,

aquests microorganismes són forga diferents de la resta d'anaerobis,
en especial pel que fa a la membrana cellular (W. E. Balch et al.,

1979; J. G. Zeikus, 1983a).

Segons un estudi de T. Noike et al. (1985), d'entre els bacteris

metanogenics, les Methanosarcines proporcionen una velocitat

d'utilització de substrat més elevada que les Methanothrix, la qual
cosa indica que, dins del possible, és convenient dur a terme la
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digestió amb cepes selectives.

La majoria de metanogens són estrictament anaerobics (M. P.

Bryant, 1979), pero hi ha referencies de que certs microorganismes
aillats en fermentadors metanogenics funcionant amb residu porcí,

poden desenvolupar-se en condicions aerobiques (E. L. Iannotti et

al., 1982). Durant un llarg període de temps els bacteris

metanogenics es consideraren especialment sensibles a l'oxigen (M. J.

B. Paynter i R. E. Hungate, 1968). Estudis posteriors sobre la

fisiologia deIs metanogens van posar de manifest que algun d'ells

tolerava bé l'oxigen (B. A. Huser et al., 1982; A. Kiener et

al., 1984). De fet, en el rumen deIs remugants, l'oxigen inhibeix

inicialment el procés de metanogenesi, pero la producció de CH4

retorna al seu nivell normal posteriorment (R. I. Scott et

al., 1983a; R. I. Scott et al., 1983b). Fins i tot, estudis sobre la

digestió anaerobica d'algues han demostrat que la metanogenesi
millora amb traces d'oxigen (S. J. Pirt i Y. K. Lee, 1983). També hi

ha treballs en condicions termofiles, sobre l'efecte que provoca

l'oxigen en la digestió en discontinu de residu porcí, que evidencien

que un lleuger airejament (2 volums d'aire per cada volum de

substrat) no fa cessar completament l'activitat metanogenica, i que

aquesta retorna al seu anterior nivell en 24 h sense afectar al pH, i

augmentant la producció d'H2 i de CH4 (M. J. Bekers et al., 1984). Si

s'augmenta el nivell d'oxigen, la metanogenesi s'inhibeix

completament.

De fet, pero, la majoria d'autors coincideixen en assenyalar que

els metanogens són microorganismes estrictament anaerobics, i

requereixen un potencial red-ox negatiu menor de - 300 mV per al seu

creixement (A. J. B. Zehnder i K. Wuhrmann, 1977; S. Nagai i N.

Nishio, 1989). Ara bé, l'oxigen no mata als metanogens, ja que

aquests poden estar exposats a 1'02, perdent l'activitat, i

posteriorment, en baixar el potencial red-ox, tornar-la a recuperar

(A. J. B. Zehnder i K. Wuhrmann, 1977).

2.2.1.4.1. Descarboxilació metanogenica de l'acetat.

La descarboxilació de l'acetat l'efectuen els microorganismes
acetoclastics satisfent una reacció global de respiració que pot
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expressar-se com (F. E. Mosey, 1983°; S. Ghosh et al., 1985; S. R.

Harper i F. G. Pohland, 1986):

En aquesta descarboxilació, el carboni del CH4 procede ix del

carboni metílic, mentre que el carboni del HC03-, que en solució

proporcionara CO2, es correspon amb el del grup carboxilat (J. G.

Zeikus, 1983°; C. Y. Lin et al., 1986).

EIs bacteris acetoclastics són la clau del procés
tant pel seu lent creixement (10 vegades inferior

anaerbbic,
al deIs

facultatius), com pel control que exerceixen sobre el pH del medi en

eliminar-hi l'acetat. Aquests factors els converteix en reguladors
metabblics del procés global, ja que la digestió anaerbbica, a més

del temps de tractament, depen de la concentració de microorganismes
actius en el digestor (J. S. Jeris i P. L. McCarty, 1965; J. G.

Zeikus, 1980; J. A. Zeevalkink i W. Maaskant, 1984).

Aquests microorganismes, també són molt sensibles als canvis en

el pH, tenint el rang bptim de treball en 6.7 - 7.4, ambit on el

bicarbonat té un gran poder de tamponament. Així, si la producció
d'acids és excessiva i el pH baixa, s'inhibeix l'activitat

acetoclastica. Sovint, quan la concentració d'acetic és massa gran,

els propis bacteris canvien la seva tasca metanogenica per a formar

acids de cadena més llarga que l'acetic. Tot i aixb, si els acids es

poden eliminar a mesura que es van formant, la

prossegueix a la maxima velocitat mitjan9ant la

descarboxilació (G. L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985).

metanogenesi
reacció de

Com a regla general, els metanbgens són més sensibles als canvis

de l'entorn que la resta de microorganismes que intervenen en la

digestió anaerbbica donat el seu lent creixement. Conseqüentment, la

digestió porta implícit el control necessari per a mantenir les

condicions adients per al desenvolupament deIs bacteris metanogenics.
De cara a augmentar la seva velocitat de degradació, la qual cosa es

necessaria per a poder augmentar l'aportació de substrat, cal

eliminar els compostos inhibidors i augmentar la biomassa

metanogenica. Pel que fa a la temperatura bptima de metanogenesi, en

el rang mesbfil pot situar-se en 30 - 40 oC.
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Només s'ha trobat dos tipus de metanbgens capa90s de trencar

l'acetat: els acetotrbfics oxidants d'H2 i els no oxidants d'H2• Els

primers tenen una velocitat d'utilització d'acetat tres vegades més

gran que els segons a concentracions d'acetat superiors als 200 mgjl.
A pressions parcials d'H2 superiors a 10-4 atm, els oxidants d'H2

empren H2jC02 en lloc d'acetat, mentre que el comportament deIs no

oxidants d'H2 no es veu afectat per l'H2•

De fet l'hidrogen és el metabolit central del procés de digestió
anaerbbica¡ i s'ha dit que aproximadament un ter9 del CH4 és generat

pels metanbgens hidrogenotrbfics. La major part d'aquest H2 només és

present al medi un període de temps molt curt, ja que és reutilitzat

rapidament (H. F. Kaspar i K. Wuhrmann, 1978¡ W. Gujer i A. J. B.

Zehnder, 1983s¡ W. Gujer i A. J. B. Zehnder, 1983°). També s'ha

demostrat que un descens en la concentració d'H2 afecta al procés de

digestió tant pel que fa a la producció de gas com a l'eliminació de

AGV (J. Poels et al., 1985). Hi ha treballs a escala de laboratori

(F. E. Mosey, 1983s¡ F. E. Mosey, 1983°¡ T. N. Whitmore et al., 1985)
i de planta pilot (6 m3) (D. B. Archer et al., 1986) demostrant que

la concentració d'hidrogen afecta a la degradació de molts compostos

organics, i per tant pot ésser un bon índex per a mesurar l'estat

metabblic de la biomassa, ja que controla les proporcions de més d'un

producte deIs bacteris acidogenics (R. E. Hungate, 1966). Així quan

la pressió parcial d'H2 es manté en un nivell for9a baix, la majoria
de carbohidrats es converteix en acetat, CO2, i H2, sense massa

producció d'AGV¡ en canvi si la concentració d'H2 augmenta es

produeixen acids més llargs i ramificats (R. K. Thauer et al., 1977).

Ajustant la concentració d'H2 en un digestor pot aconseguir-se un gas

de sortida amb un 98.6 % de CH4, encara que s'inhibeixi una mica la

degradació d'AGV, en especial del propibnic (R. Moletta et al.,

1985°).

La Taula 2.1 resumeix part de les investigacions realitzades per

diferents autors, que poden trobar-se a la bibliografia, respecte de

la influencia de la concentració d'H2 sobre la metanogenesi.

Els bacteris reductors de sulfats i de nitrats poden competir

per l'acetat amb els bacteris acetotrbfics, aconseguint velocitats de

creixement cellular for9a més elevades. Les reaccions de respiració
deIs competidors d'aquests metanbgens són (S. R. Harper i F. G.
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TAULA 2.1. Efectes de l'hidrogen sobre la metanogenesi
a partir d'acetat:

P. H2 Catm)

1.75

1.3

1.0

0.8

0.8 - 0.5

0.7

0.22

Efecte descrit

Inhibició total de

la degradació d'acetat.

Cap efecte en la

degradació d'acetat.

Inhibició total de

la degradació d'acetat.

Baixant la concen­

tració d'H2 en la fase

aguosa fins a 1 mM

comen9a la degradació
de l'acetat.

Cap efecte en la

degradació d'acetat.

Cap efecte en la

degradació d'acetat.

Inhibició de la

degradació d'acetat.

Microorganismes

M. mazeii (T. J.

Ferguson i R. A. Mah,

1983).

Methanothrix

soehngenii (A. J. B.

Zehnder et al., 1980).

M. barkeri (L.
Baresi et al., 1978).

M. barkeri sp. 227

(T. J. Ferguson i R. A.

Mah, 1983).

Acetoclastiques (L.
Van den Berg et al.,

1976) .

Fangs de digestor
(H. P. Smith, 1980).

M. barkeri (S. 227)

(M. smith i R. A. Mah,

1978).
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TAULA 2.1. Efectes de l'hidrogen sobre la metanogenesi
a partir d'acetat Ccontinuació):

0.2

0.1

0.04 - 0.01

0.04 - 0.01

0.02

0.014

Efecte descrit

Inhibició de la

degradació d'acetat.

Inhibició total de

la degradació d'acetat.

Acumulació temporal
d'acetat fins que aug­

menti la pressió parcial
d'H2•

No s'acumula acetat

ni H2•

Trencament de

l'acetat inhibit fins

que s'arribi a 0.22 atm

de presió parcial d'H2•

Cap efecte en la

degradació d'acetat.

Microorganismes

Acetoclastiques (L.
Van den Berg et al.,

1976) .

Methanosarcina (S.

TM-l)(S. H. Zinder i R.

A . Mah , 1979).

de

M. Barkeri i fongs
rumen (D. O.

Mountfort et al., 1982).

M. barkeri, fongs
de irumen

Methanobrevibacter (D.
O. Mountfort et al.,

1982).

M. barkeri (S. MS)

(M. J. McInerney i M. P.

Bryant, 1981).

(H.

Fangs
F.

de digestor
Kaspar i K.

1978)Wuhrmann,
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Pohland, 1986):

S'ha trobat que, almenys, hi ha dos mecanismes de degradació,
que tenen lloc simultaniament en la transformació metabolica de

l'acetat en CH4: en un l'acetat és metabolitzat a CH4 i CO2, i en

l'altre a H2 i CO2, el quals poden ésser transformats, mitjan9ant
reaccions addicionals, en CH4• Aquest darrer mecanisme és més rapid
que el primer (M. P. Bryant et al., 1977; H. Weber et al., 1984).

No hi ha acord entre els diferents autors sobre el percentatge
de carboni convertit en CH4, CO2 i biomassa cerlular. Aixi, mentre N.

Mishio et al. (1984) troben que aquests percentatges són del 43, 46,

i 11 % respectivament emprant acetat com a substrat, H. Weber et al.

(1984) troben els percentatges respectius de 58, 30, i 4 - 15 %.

Els microorganismes acetoclastics són incapa90s d'assimilar

formiat (B. A. Huser et al., 1982; H. P. Zabel et al., 1984), pero

algun d'ells pot degradar metanol, metilamines, i H2/C02 (K. R.

Sowers et al., 1984).

2.2.1.4.2. Oxidació metanogenica de l'H��

La reacció d'oxidació metanogenica de l'H2 produit en etapes

anteriors, o de reducció del CO2, per a donar CH4, que ja fou

proposada per J. S. Jeris i P. L. McCarty (1965), és una reacció que

té lloc mitjan9ant una associació de co-enzims no gaire habitual, i

que pot expressar-se com (F. E. Mosey, 1983b; S. Ghosh et al., 1985;

R. S. Wolfe, 1985; C. Y. Lin et al., 1986; S. R. Harper i F. G.

Pohland, 1986):

Aquesta reacció és també la hidrogenació acetogenica que

efectuen els homoacetogens, que per tant entren en competició per

l'H2 amb els metanogens, a l'igual que hi competeixen altres
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microorganismes, principalment els reductors de sulfats i de nitrats,
que com en el cas deIs acetoclastics són capagos d'obtenir velocitats

de creixement més elevades. Les reaccions de respiració d'aquests

competidors, que sovint es troben en l'inocul de porc i de vaca, pero
que la seva concentració, afortunadament, disminueix molt de pressa

en condicions anaerobiques o quan desapareix el nitrat residual, són

(M. Labat i J. L. Garcia, 1986; S. R. Harper i F. G. Pohland, 1986):

La velocitat de producció de CH4 és molt superior (unes 100

vegades) a partir d'H2 i CO2, productes habituals en les

fermentacions anaerobiques com pot veure's a la Figura 2.2, que a

partir d'acid acetic, ja que els microorganismes involucrats creixen

molt més rapidament. A més, els oxidants d'H2 formen el grup

majoritari pel que fa al nombre d'especies (A. W. Lawrence i P. L.

McCarty, 1969; D. C. Augenstein et al., 1977; W. Gujer i A. J. B.

Zehnder, 1983b).

Quan la materia a degradar estigui constituida principalment per
materials de facil degradació (sucres, midó soluble, glucosa, etc.),
la fermentació sera més rapida i tindra un rendiment optim, donat

l'estalvi de temps en les etapes més lentes del procés. En aquest

cas, la fase de metanogenesi a partir de l'acetat, preponderant en el

digestor, sera qui limiti la velocitat del procés (A. W. Lawrence i

P. L. McCarty, 1969; H. F. Kaspar i K. Wuhrmann, 1978; A. Bories,
1985; G. Endo et al., 1986). Ara bé, si la materia a degradar esta

constituida fonamentalment per substancies complexes, com ara

materies vegetals cerlulosiques o ligno-cerlulosiques, la fase

d'hidrolisi és la que limita la velocitat global del procés i el

rendiment de la digestió anaerobica; de manera que l'etapa de

fermentació per a la cerlulosa necessitara més temps que la de

metanogenesi per a dur a terme la tasca corresponent (S. Ghosh et

al., 1975; A. Bories, 1985; T. Noike, et al., 1985; G. Endo et al.,

1986).
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Com s'esdevé en el cas deIs microorganismes acetotrofics,
existeix un mecanisme alternatiu en el que a partir de la barreja
H2/C02 es produeix acetato Pero hi ha microorganismes, com és el cas

del Methanobacterium wolfei, que s'alimenta exlusivament d'H2 i CO2

per a produir CH4 (J. winter et al., 1984). El primer productor
d'acetat a partir d'H2 i CO2 aillat fou el Clostridium aceticum (K.
T. Wieringa, 1936). Posteriorment s'han anat trobant, i describint

comportaments i condicions optimes de creixement d'altres

microorganismes productors d'acetat a partir d'H2/C02 (J. A. Leigh et

al., 1981; R. Kerby i J. G. Zeikus, 1983; B. Ollivier et al., 1985).

Algunes de les especies consumidores d'H2/C02 també són capaces

de consumir formiat (M. J. B. Paynter i R. E. Hungate, 1968), com ara

el Methanocorpusculum parvum que s'alimenta d'H2/C02, de formiat, i

de 2-propanol/C02 (G. Zellner et al., 1987). Mentre que hi altres

microorganismes que s'alimenten també d'H2 i CO2 per a produir CH4;

pero necessiten acetat, formiat, metanol, o algun altre substrat per

al seu creixement (H. P. Zabel et al., 1984).

Existeixen uns quants bacteris, anomenats motanotrofs, capavos

d'oxidar el CH4 a CO2 mitjanvant una serie de complicades reaccions

(M. E. Lidstrom et al., 1984). Estudis realitzats sobre aquests
bacteris han demostrat la seva capacitat per a oxidar, també, a un

gran nombre d'hidrocarburs (C. Anthony, 1982); i avui dia hom sap que

la major part deIs microorganismes metanotrofics només creixen en

substrat de CH4, per bé que n'hi ha uns quants que són capavos de

créixer emprant compostos multi-carbonats (metanotrofs facultatius),
encara que són forva vulnerables.

Hi ha forva autors que coincideixen en l'observació de CO a

nivell de traces en digestions realitzades en condicions estrictament

anaerobiques (R. Conrad i R. K. Thauer, 1983; L. Daniels et

al., 1984; J. A. Krzycki i J. G. Zeikus, 1984). La procedencia
d'aquest CO encara no és gaire clara, pero per recents estudis

realitzats en cultiu mixt i alimentant acid acetic, pot detectar-se

en el biogas una petita quantitat de CO, que a les 24 h de la posta
en marxa és de l'ordre d'uns centenars de ppb, concentració que no

depen del nivell inicial d'acetic. si s'alimenta etanol, la

concentració maxima de CO també s'aconsegueix a les 24 h de la posta
en marxa, és de l'ordre de milers de ppb, i tampoc depen de la
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concentració inicial d'etanol. El cas en que la concentració de CO

arriba a ésser maxima es produeix quan s'alimenta metanol, pero

aquesta concentració sí que és funció de la concentració inicial de

metanol encara que s'assoleixi també a les 24 h de la posta en marxa.

De la mateixa manera s'ha posat de manifest que la producció de CH4
és molt més rapida a partir de etanol o metanol que no pas d'acid

acetic (R. F. Hickey et al., 1987).

Cal afegir que el CH4 produit és forga insoluble, i per tant la

seva concentració no pot augmentar fins afer-se inhibitoria per als

microorganismes, contrariament al que succeeix en la fermentació

etanolica. El cas del CO2 és forga diferent, doncs un residu molt

diluit permet proporcionalment més CO2 dissolt (B. Frostell, 1985).

2.2.1.4.3. Degradació metilotrofica.

Les poblacions bacterianes emprades en la digestió anaerobica

normalment són mixtes. Per aixo, hi intervenen molts altres bacteris

com poden ésser els metilotrofics, caracteritzats per la seva

habilitat per a reduir els compostos monocarbonats, com ara el

metanol, i convertir-los en compostos multi-carbonats. Així,
l'Eubacterium Limosum produeix una barreja d'acid acetic i d'acid

butíric, quan creix metilotroficament, segons el següent esquema de

reacció (M. Blaut et al., 1985; P. Loubiere et al., 1986):

Altres microorganismes metilotrbfics segueixen la ruta de

degradació (C. Anthony, 1982):

metano� for�a1dehid formiat

deshidrogenasa deshidrogenasa deshidrogenasa
HCHO HCOOH

El potencial biotecnologic deIs bacteris metilotrofics és doble:

biocatalisi de compostos específics emprant enzims oxidants únics, i

síntesi de productes químics específics i biopolímers emprant
substrats relativament economics com és cas del metanol. De fet, les

especies Methanosarcina són presents al rumen de vaques i ovelles, on

s'alimenten de metanol o metilamines, pero l'acetat no és convertit

41



en CH4 en el rumen deIs animals (T. L. Miller i J. WOlin, 1986).

El metanol, que és l'únic alcohol capa9 d'ésser catabolitzat

pels microorganismes metanogenics (H. Sahm, 1984), i s'origina
principalment en la degradació de la pectina i la lignina s'acumula

menys que l'acetat donat que les Metanosarcines poden emprar-Io a una

velocitat molt superior a la d'aquest (R. R. Sowers et al., 1984).

El percentatge de carboni convertit en CH4, CO2, i biomassa

cellular és del 22.2, 70.2 i 5.6 % respectivament emprant formiat com

a substrat i del 60, 20 i 13 % respectivament emprant metanol (que és

el més alt) com a substrat (N. Nishio et al., 1984).

Val a dir que en totes aquestes etapes de la digestió anaerbbica

es presenta el metabolisme secundari¡ és a dir, un procés que

condueix a la generació de productes metabblics que no són essencials

per al creixement (J. R. Quayle, 1980).

2.2.2. Tipus de residus a digerir.

L'aliment que empra la biomassa involucrada en el procés de

digestió anaerbbica es compon de substancies organiques complexes amb

una relació DBO:N:P aproximada de 100:5:1.

Pel que fa a la degradació biolbgica d'aquest aliment, cal

deixar clars tres termes importants: biodegradable, recalcitrant i

persistent. El terme biodegradable s'aplica a aquells compostos

susceptibles d'ésser transformats biolbgicament en altres compostos
diferentsi per tant, són els que interessa digerir. Pot donar-se el

cas en que un compost organic biodegradable es degradi biolbgicament
en determinades condicions i no ho faci en altres. Quan la degradació
d'un compost depen de les condicions del seu entorn, se l'anomena

compost persistent a aquestes determinades condicions en que no es

degrada. El terme recalcitrant s'aplica a aquells compostos que no

poden degradar-se mitjan9ant sistemes de tractament biolbgic¡ de

manera que els mots biodegradable i recalcitrant són mútuament

excloents i venen determinats per les propietats intrínseques deIs
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compostos organics, que alhora queden delimitades per llur estructura

molecular (A. T. Bull i J. H. Slater, 1982; C. P. L. Jr. Grady,

1986).

Quan més alta sigui la biodegradabilitat d'un residu, més

disminuiran el volum requerit de digestor, les perdues de calor al

llarg del procés, l'energia necessaria per a escalfar-lo i bombejar­
lo, i la quantitat de residu sec que romandra després de la

fermentació (J. T. Pfeffer, 1982).

Ates que el tractament comú de la majoria de residus, mitjan9ant
sistemes anaerbbics, requereix la dilució des del seu estat natural

fins a un contingut en sblids raonable (G. L. Dugan i P. K.

Takahashi, 1985), els substrats a digerir poden classificar-se, en

funció del seu estat físic, en (l. Pérez et al., 1983):

i. Sblids. Fonamentalment no bombejables.

ii. Semi-sblids. Acostumen a posseir quantitats importants de

materies decantables, contenen més del 4 % en ST, i normalment

poden bombejar-se.

iii. Líquids. La concentració de ST és menor o igual al 4 % i són,

evidentment, bombejables.

Les característiques físiques deIs residus digerits a Europa són

molt variades; mentre que a Espanya són principalment líquids,
basicament per l'aplicació a la digestió deIs purins de porc (J.

Rieradevall, 1984).

La digestió anaerbbica troba aplicació en els residus forestals

(D. L. Klass, 1976), agrícoles (E. C. Clausen et al., 1977; R. Torres

i J. Mata-Alvarez, 1987), urbans (W. Gujer i A. J. B. Zehnder, 1983°;

A. Martínez-viturtia i J. Mata-Alvarez, 1987; J. Mata-Alvarez i F.

Cecchi, 1990), alguns d'industrials (J. Poels i W. Verstraete, 1984),
i en collites d'algues especialment cultivades com el jacint d'aigua
(Eichhornia crassipes). Les possibilitats que presenta aquesta alga
d'ésser un bon substrat per a la digestió anaerbbica ja es va

proposar l'any 1929 (H. K. Sen et al., 1929). Tots aquests residus

estan constitults basicament per cellulosa, hemi-cellulosa i lignina,
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que són bones fonts de carboni per als bacteris involucrats en

aquests processos, com també ho són els greixos, els carbohidrats (en

especial quan es presenten en forma de sucre senzill), i les

proteines (J. T. Pfeffer, 1982).

En un estudi realitzat per A. Shiralipour i P. H. smith (1984)
es posa de manifest que, de les plantes aquatiques verdes, la que

proporciona una quantitat més elevada en CH4 és el jacint d'aigua¡
del forratge i plantes verdes terrestres, la major producció de CH4

correspon al Sugar sorghum (planta asiatica semblant al blat)¡ de les

arrels i tuberculs, alts productors de CH4, la patata dolga (Ipomoea
batatas) és la que més en genera; de les algues, la que més n'origina
és l'alga verda Gracilaria tikvahiae. Les fustes aporten una

producció de CH4 molt baixa i, a més, necessiten certs pre­

tractaments; mentre que dins deIs vegetals i cereals n'hi ha de molt

productors.

A Europa, i de forma especial a Espanya, la digestió anaerobica

s'ha aplicat majoritariament als res idus agrícoles. Recentment, pero,
ha guanyat interes la digestió anaerobica de residus industrials.

Per a incorporar microorganismes a la digestió anaerobica s'han

emprat forga.inoculs diferents: gallinassa (L. M. Jr. Safley et al.,

1987), residu porcí (P. N. Hobson i l. McDonald, 1980; T. Y. Yeole et

al., 1985), jag, del que cal tenir en compte que tot i que és menys

biodegradable que el purí de porc o que la gallinassa, el seu

potencial per a la producció de CH4 i el benefici que proporciona la

seva utilització en granges és forga important (D. T. Hill, 1982¡ R.

Torres i J. Mata-Alvarez, 1987), etc.

Segons el residu a digerir, l'etapa limitant de la velocitat del

procés de digestió sera una o altra de les indicades en la secció

2.2.1. Així, en l'excrement de vaca, residu de més alt contingut en

lignines
exemple

si es compara amb el de bou, pollastre, o

(D. J. Hills i D. W. Roberts, 1981), l'etapa

cavall,
limitant

per

del

procés sera la hidrolisi. Contrariament, en l'excrement de porc,

pobre en lignines i celluloses, l'etapa limitant de la velocitat del

procés sera la metanogenesi (C. Aubart i F. Bully, 1984).
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2.2.3. Factors que influencien la digestió anaerobica.

Els principals parametres que afecten a la velocitat de

producció de biogas, al contingut de CH4 en aquest biogas, i al

percentatge de materia degradada en la digestió anaerobica a partir
de substancies organiques són: contingut en SV, pH, presencia de

substancies toxiques i relació C:N:P de la materia a digerir; la

temperatura, pH, concentració d'AGV, i contingut de ST i SV dins del

digestor; qualitat i quantitat produida de residu estabilitzat, que

es veura a la secció 2.4 (H. Sahm, 1984; E. L. Stover et al., 1985;

G. L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985), i altres factors importants,
relacionats amb el sistema experimental, que es veuran detalladament

a la secció 2.2.4.

2.2.3.1. Influencia de la temperatura.

La temperatura és un parametre físic for9a important en

qualsevol procés bioquímic; per tant, també ho sera en la digestió
anaerobica, tant a escala de laboratori com a escales superiors.

W. Rudolfs (1927) demostra que el volum total de gas produit, a

partir d'una determinada quantitat de residu, és independent de la

temperatura de treball, pero la velocitat de digestió augmenta en

incrementar la temperatura. Posteriorment, s'ha trobat que la ruta a

seguir en la transformació de la materia organlca depen de la

temperatura de digestió (G. L. Dugan i W. J. Oswald, 1968; A.

Wellinger, 1985). Així, l'analisi d'AGV en un digestor que empra

residu ramader com a substrat, i opera a 25 oc, dóna un contingut en

AGV ramificats del 87 - 88 %, predominant l'iso-butíric i

l'iso-valeric; mentre que el mateix digestor, emprant el mate ix

substrat, pero operant a 35 oC, només proporciona un contingut en AGV

ramificats del 38 %. Aquestes dades evidencien que, tot i que el

rendiment total de la fermentació acidogenica és aproximadament
constant per a qualsevol temperatura, la distribució de productes

(AGV) depen de la temperatura de treball, especialment en el rang

termofil (R. J. Zoetemeyer et al., 1982a). La fort acumulació d'AGV

ramificats produida a baixes temperatures inhibeix la formació de

CH4, com es veura a la secció 2.2.3.3 (G. P. Kalle i K. K. G. Menon,
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1984). Estudis realitzats en aquest sentit han provat que l'acid

acetic és el producte més abundant a temperatures de 15 - 35 Oc (G.
Endo et al., 1983); que els acids que més aviat s 'acumulen , en

especial per una davallada brusca de la temperatura, són els

ramificats, sobretot l'iso-butíric, l'iso-valeric, i l'iso-caproic
(M. W. Peck et al., 1986); i que un descens sobtat en la temperatura
té un impacte negatiu, tant en la qualitat de l'efluent com en la

producció de biogas (E. L. Stover et al., 1985). Per tot aixb,
M. W. Peck et al. (1986) recomanen que quan hi ha una davallada de la

temperatura per problemes en el sistema calefactor o d'altre mena, es

torni a recuperar la temperatura de treball el més rapidament
possible, i no alimentar mentre no s'assoleixi aquesta. Així,
s'aconsegueix una menor fluctuació del pH, restaurar la producció de

biogas en el mínim temps, i no acumular AGV. D'igual manera, els

canvis en la temperatura d'un procés cal fer-Ios lentament, al

voltant d'l °C/dia, per tal que els microorganismes s'adaptin sense

davallada en el seu procés metabblic, encara que la velocitat del

metabolisme pugui canviar.

Segons P. Llabrés-Luengo i J. Mata-Alvarez (1988), la

concentració d'AGV augmenta lleugerament amb la temperatura, com a

resultat d'una velocitat d'hidrblisi superior. EIs autors indiquen
que l'efecte de la temperatura no és tan gran com el del TRH, cosa

per la qual apunten que, considerant l'economia global del procés,
resulta més econbmic augmentar els costos de bombeig en detriment

deIs costos de calefacció.

G. M. Fair i E. W. Moore (1934) demostren que hi ha dues

temperatures bptimes per al tractament anaerbbic, l'una entre 28 i

33 oC, i l'altra entre 55 i 60 oC. De llavors en9a, la digestió
anaerbbica es classifica, segons la temperatura d'operació, en:

i. Psicrbfila: Quan es treballa a temperatures inferiors als 20 oC.

S'aplica fonamentalment al tractament d'aigües residuals (G.
Endo et al., 1983; M. Bardulet et al., 1987), ja que les baixes

temperatures (normalment l'ambiental) poden proporcionar
estalvis importants en l'energia requerida pel procés (I. W.

Koster i G. Lettinga, 1985). La temperatura mínima d'operació,
per tal de generar una producció apreciable de biogas, en

aquests microorganismes, esta al voltant deIs 15 Oc (G. L. Dugan
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i W. J. Oswald, 1968), i de fet A. F. M. Van Velsen et al.,

(1979) troben que, emprant residu porcí com a substrat, a 13 oc,
no s'observa producció de CH4• A partir deIs 15 Oc un augment de

temperatura comporta un augment en la velocitat de producció de

biogas (J. T. Pfeffer, 1974).

ii. Mesbfila: Quan la temperatura de treball es troba entre 20 i

45 oC. Aquest és el rang de temperatures més estudiat, el més

emprat actualment, i s'ha aplicat a residus de tota mena (S.
Ghosh i D. L. Klass, 1978; J. A. Eastman i J. F. Ferguson, 1981;

B. A. Rijkens, 1981a; R. J. Zoetemeyer et al., 1982°; G. E.

Powell et al., 1983; J. Poels i W. Verstraete, 1984; A.

Martínez-Viturtia i J. Mata-Alvarez, 1987; R. Torres i J.

Mata-Alvarez, 1987). L'augment de temperatura, respecte del rang

psicrbfil, implica una activació de les diferents cinetiques de

creixement microbia i, per tant, un augment en la velocitat de

producció de biogas. De fet, en el rang 20 - 40 oC, la producció
de CH4 augmenta amb la temperatura, augment molt més pronunciat
fins als 25 oC. En la digestió mesbfila, l'bptim de producció de

biogas, tenint en compte el balang energetic, és funció deIs

microorganismes presents al digestor i del substrat alimentat,
motiu pel qual poden trobar-se dades molt discordants entre els

diferents autors. Així, A. F. M. Van Velsen et al. (1979) situen

l'bptim del balang energetic en 27 - 30 oC, mentre que centren

la temperatura bptima del metabolisme biomassic al voltant deIs

40 oC, temperatura a la

massa problemes econbmics.

en 33 - 40 oC. K. Tanaka

que recomanen treballar quan no hi ha

M. Pichon (1984) situa el rang bptim
et al. (1984), en una fermentació

metanogenica d'acid acetic, situen la temperatura bptima en

37 - 47 oC. J. T. Pfeffer (1974) situa l'interval bptim de

treball en 35 - 42 oC. Altres autors indiquen un marge bptim més

estricte, com J. Mata-Alvarez i A. Martínez-viturtia (1986), que

el situen en 36 - 38 oC; mentre que per exemple G. Endo et al.

(1983) asseguren que l'activitat deIs bacteris acidogenics és

maxima a 35 oc, que de fet és la temperatura més emprada (G. L.

Dugan i W. J. Oswald, 1968; J. T. Pfeffer, 1974; S. Ghosh i M.

P. Henrry, 1982; G. Endo et al., 1983; M. Pichon, 1984; D.

Verrier et al., 1983; A. J. Mata-Alvarez i Martínez-Viturtia,
1986; R. Torres i J. Mata-Alvarez, 1987).
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iii. Termofila: Quan la digestió es du a terme a temperatures

superiors als 45 oC. Les temperatures termofiles permeten
disminuir el temps de retenció hidraulic (TRH) , concentrar més

l'aliment, augmentar encara més la producció de biogas, i

proporcionen una destrucció més elevada de patogens que les

mesofiles; pero l'aportació energetica per a mantenir la

temperatura del sistema resulta massa elevada.

presenta problemes d'estabilització ja que

termofils són molt més sensibles que els mesofils,

sovint, també

els bacteris

tant pel que

fa a les fluctuacions de temperatura, com als canvis en la

concentració de l'aliment, com a les concentracions elevades de

nitrogen amoniacal (probablement per l'augment de la fracció

d'NH3 lliure amb la temperatura com postulen A. F. M. Van Velsen

et al. (1979», com als toxics (J. M. Scharer i M. M. Young,

1979; R. J. Zoetemeyer et al., 1982a; J. Puolanne i S.

Kiiskinen, 1984; J. Rieradevall, 1984). Per tot aixo, molts

autors han perdut l'interes en la seva aplicació, tot i que
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Figura 2.3. Influencia de la temperatura sobre �=.
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molts d'ells l'apliquin amb exit en l'etapa hidrolítica de

digestions en dues fases de residus de difícil degradació
(D. Verrier et al., 1983). En la digestió termofila, M. Pichon

(1984) situa l'optim de producció de biogas, tenint en compte el

balan9 energetic, al voltant deIs 55 oC, coincidint amb J. T.

Pfeffer (1974) que dóna un marge bptim de 55 - 60 oC. El balan9

energetic global, pero, acostuma a ésser desfavorable en aquest

rang de temperatures.

En la Figura 2.3 poden apreciar-se dos maxims

velocitat específica de creixement), que corresponen

per als processos mesbfil i termofil (Y. R. Chen i

1979).

de �m (maxima
als rangs optims
A. G. Hashimoto,

Segons A. G. Hashimoto et al. (1982), el coeficient de rendiment

del creixement, Y, i les constants cinetiques, presenten un maxim al

voltant deIs 33 oC, després decreixen i, a partir d'uns 40 oC, no

garanteixen l'estabilitat del procés.

Quan

assenyalar
diferents

es parla

que la

constants

de l'efecte de la temperatura és important
temperatura actua de forma desigual sobre les

de creixement. La velocitat d'eliminació de

substrat (o velocitat de producció de CH4) és la més important, pero
Y i la velocitat específica de creixement deIs microorganismes, �,

també depenen de la temperatura (M. Henze i P. Harremoes, 1983).

Pot treballar-se en un ampli rang de temperatures, pero val a

dir que el resultat de treballar a una temperatura o a una altra sera

l'obtenció d'una pOblació bacteriana diferent, amb el conseqüent

comportament desigual tant pel que fa a la producció de gas com a la

degradació del residu, cadascuna de les quals tindra una temperatura

bptima de degradació. De fet, la característica important de la

temperatura és que cal mantenir-Ia constant donat el desigual

comportament deIs microorganismes involucrats en la digestió
anaerbbica. Així, tenint en compte les diferents velocitats de

creixement cexlular, els bacteris acidogenics poden adaptar-se molt

més rapidament als canvis de condicions que no pas el metanogens, la

qual cosa pot provocar una acumulació de productes metabblics (AGV) ,
i desequilibrar el sistema.
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La temperatura optima de digestió depen del substrat, tal i com

ja s'ha comentat¡ així per exemple, la conversió en biogas de

l'hemi-ce}lulosa és superior a la de la ce}lulosa i la proteina en

condicions mesofiles (35 oC), mentre que en condicions termofiles

(55 oC) és menor. Igualment, la conversió de la ce}lulosa a ambdues

temperatures és molt similar, pero la de l'hemi-ce}lulosa és forya
diferent (S. Ghosh et al., 1985), el que confirma que la digestió de

residus organics solubles és lleugerament més rapida a 55 Oc que a

35 Oc (A. K. Basu i E. Leclerc, 1975).

Com en la majoria de reaccions físico-químiques i biologiques,
l'efecte de la temperatura sobre la velocitat de reacció segueix la

llei d'Arrhenius (A. G. Hashimoto et al., 1982):

k = A-exp[-E/(R-T)] (2.1)

on k és la constant de velocitat de la reacció¡ E és l'energia
d'activació (cal/mol) per a la reacció en qüestió¡ R és la constant

deIs gasos ideals (1.99 cal/K)¡ T és la temperatura absoluta (K) de

reacció¡ i A és la constant d'integració, que depen de la freqüencia
de formació del complex activat deIs reactants.

L'energia d'activació és una constant forya valuosa ja que

permet pronosticar la influencia de la temperatura sobre la velocitat

de creixement ce}lular en un rang de temperatures normal. Qualsevol

canvi en l'energia d'activació indicara diferencies en el control de

la velocitat de la reacció o en la regulació metabolica de les

molecules reactants del procés biologic. Ara bé, freqüentment,
l'efecte de la temperatura sobre la velocitat d'una reacció

bioquímica s'expressa en termes d'un factor de correcció de

temperatura, Q(10), que indica la magnitud de l'augment de k quan la

temperatura augmenta 10 oC, o pel coeficient de temperatura, e, el

valor del quals osci}la entre 1 i 1.1, i es defineix com (W. W. Jr.

Eckenfelder, 1966¡ Metcalf-Eddy, 1977¡ A. G. Hashimoto et al., 1982):

(2.2)
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A. G. Hashimoto et al. (1981a) han trobat que la influencia de

la temperatura sobre el creixement d'un cultiu anaerobic mixt (o la

maxima velocitat específica de creixement cellular, ��, que ve a

ésser el mateix), per al rang de temperatures 20 - 60 oC, pot
descriure's mitjangant la següent relació empírica:

�� = 0.013-T - 0.129 (2.3)

2.2.3.2. Influencia deIs temps de retenció.

Els temps de retenció són un altre factor important que afecta a

la producció de gas, i cal distingir entre el temps de retenció

hidraulic (TRH) i el temps de retenció deIs solids (TRS)¡ que, en

funció del sistema experimental, poden coincidir (quan no s'empra cap

metode per a retenir la biomassa) o no. O'aquests, el TRH pot
modificar-se alterant el cabal d'entrada, i ambdós condicionen la

mida del digestor a emprar (J. L. Lequerica et al., 1980¡ A.

Wellinger, 1985). Cal assenyalar, també, l'existencia d'un temps de

retenció per a la biomassa que, donada la dificultat de la seva

determinació, normalment no es considera, pero que generalment no

coincideix amb el TRS, ja que no tots els solids considerats en

aquest són biologics.

El temps necessari per a la digestió d'un substrat determinat

depen de la temperatura de treball, i varia segons la concentració de

materia organica, o OBO, i composició del substrat a digerir.

En tots aquells sistemes on sigui possible disminuir el TRH

sense perdua significativa de rendiment, l'economia del sistema es

fara més favorable. Pero cal tenir en compte que una disminució en el

TRH també pot provocar l'arrossegament deIs anaerobis de més lent

creixement (els metanogens), que motivaria l'acumulació d'AGV,

inhibint la digestió (A. W. Khan et al., 1983).

El TRH es defineix com el quocient entre el volum del digestor,

V, i el cabal d'alimentació, Q¡ que equival a l'invers de la

velocitat de dilució, o:

TRH = V/Q = 1/0 (2.4)
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El TRS, que s'aproxima al temps que els microorganismes romanen

al digestor, es defineix com (B. Frostell, 1985):

TRS =
v-Xor
Q-X."

= TRH (2.5)

on Xor i Xe són les concentracions biomassiques mitges en el digestor
i l'efluent respectivament.

La importancia d'aquest TRS rau en l'existencia d'un TRSm�n

(Temps de Retenció de Sblids mínim), per sota del qual els bacteris

no es reprodueixen tant rapidament com per a compensar la velocitat a

la que són arrossegats, produint-se el "wash out". Aquest TRSm�n

depen de la velocitat bptima de creixement deIs microorganismes, que

alhora, ve determinada pel tipus de microorganismes presents al

digestor, per la concentració i composició del substrat, i per la

temperatura de treball (B. Frostell, 1985).

Mitjangant observacions microscbpiques, s'ha confirmat que a

cada TRH s'adapten uns microorganismes determinats (K. Teramachi i T.

Takakuwa, 1985), i igualment, el tipus de metanbgens predominants en

un digestor canvia segons ho fa el TRS. Així, mentre que les

Me thanosarcines són predominants a TRS curts, les Methanothrix

predominen a TRS llargs (T. Noike et al., 1985).

Segons A. G. Hashimoto et al. (1982) les constants cinetiques i

el coeficient del rendiment de creixement no es veuen gaire afectats

pel temps de retenció aplicat al digestor.

Un digestor metanogenic que empri una barreja d'acids, pot

operar de forma estable i eficient a concentracions de substrat més

elevades, o a menors TRH, que els digestors que emprin un sol acid

com a substrato De fet, un augment en la concentració de substrat

alimentat afectara negativament només a la degradació del propionat;
mentre que una disminució del TRH inhibira significativament la

degradació d'acetat i de propionat (C. Y. Lin et al., 1986).

En el cas de

Mata-Alvarez (1988),

la digestió seca, P. Llabrés-Luengo i J.

publiquen un estudi en el que observen l'efecte
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de la concentració inicial d'inbcul, del TRH, i de la temperatura en

l'etapa hidrolítica. Els autors conclouen que d'aquests parametres,
el TRH és el que més afecta la digestió. La concentració inicial

d'inbcul només l'afecta els 5 o 6 primers dies, en els que, a més

concentració d'inbcul, es produeixen més AGV, donada la diferent

concentració inicial de microorganismes.

2.2.3.3. Influencia deIs AGV i del pH.

Els AGV són un altre parametre important de la digestió
anaerbbica ja que són els principals intermediaris del procés. Tant

aquests com els acids grassos de cadena llarga són inhibidors

potencials de la formació de CH4 (P. L. McCarty i R. E. McKinney,
1961a; J. F. Andrews, 1969).

L'efecte inhibidor deIs AGV és degut a la formació d'acids

ramificats, afavorida, com ja s'ha comentat, a baixes temperatures.

Aquest efecte ja s'observa a 50 ppm pel cas de l'acid iso-butíric.

Ara bé, poden addicionar-se microorganismes com els Rhodotorula,

capayos de créixer en medi iso-butíric i fer completament reversible

aquesta inhibició. Així doncs, pel que fa a la inhibició per AGV d'un

digestor, no només caldra tenir en compte la concentració d'aquests,
sinó també la seva composició (G. P. Kalle i K. K. G. Menon, 1984),
on haura de predominar el menys tbxic, que és l'acetic, tot i que a

elevades concentracions també inhibe ix el creixement bacteria (E. L.

Iannotti i J. R. Fischer, 1984).

L'acid propibnic és un producte intermedi important en els

ecosistemes microbians de fermentació anaerbbica, i el seu efecte

inhibidor és superior al deIs demés AGV, ja que l'acetogenesi del

propionat és molt més sensible que no pas, per exemple, la del

butirat (J. S. Jeris i P. L. McCarty, 1965; R. Moletta et al., 1981;

C. Segretain i R. Moletta, 1987). Quan es presenta una barreja d'AGV,
la utilització del propionat queda fOya inhibida per la presencia
d'acetat. Ara bé, quan el propionat s'empra com a única font de

carboni, la velocitat d'utilització d'aquest és forya rapida fins que

no s'acumula en el medi una concentració significativa d'acetat (D.
F. Radcliffe, 1984).
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La inhibició deIs microorganismes acetoclastics per excés d'AGV

es manifesta amb una forta davallada en la producció de biogas,
seguida d'un descens, encara més acusat, en la producció de CH4

comparada amb la de CO2 (G. L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985).

EIs acids grassos de cadena llarga, abundants en els greixos
naturals, també poden inhibir moltes reaccions essencials de la

digestió anaerobica. Respecte d'aquesta inhibició s'ha trobat que

l'addició de CaCl2 redueix l'efecte inhibidor d'aquests acids, que

arriba a ésser totalment reversible abans que la seva concentració es

faci toxica; pero no quan ja ho és (K. Hanaki et al., 1981; r. w.

Koster, 1987). l. W. Koster i A. Cramer (1987) comparen l'efecte

inhibidorjtoxic, de 4 acids grassos saturats de cadena llarga

(caprílic, capric, lauric, i mirístic) i 1 d'insaturat (oleic), sobre

la formació de CH4 a partir d'acetat en els fangs d'un digestor UASB

("Up-flow Anaerobic Sludge Blanket"), on els metanogens acetoclastics

predominants eren Methanothrix spp. EIs autors troben que l'acid

lauric és el més inhibidor (veure Taula 2.2). L'efecte inhibidor de

l'acid oleic és lleugerament menor al del lauric, mentre que l'acid

caprílic és només lleugerament inhibidor. En la practica, quan es

presenta una barreja d'inhibidors, cal esperar que l'efecte inhibidor

sigui més gran que el provocat per un inhibidor aillat, donat el

sinergisme que pot produir-se entre els diferents compostos

(l. W. Koster i A. Cramer, 1987).

La majoria de les reaccions que s'esdevenen en la digestió
anaerobica involucren la formació ijo consum de protons, de manera

que el valor del pH dins del digestor és un important indicador de

l'estat del procés bioquímic; amb l'avantatge d'ésser un parametre
senzill de mesurar, i d'estar íntimament lligat a la concentració

d'AGV i a la capacitat de tamponament del medio

EIs bacteris involucrats en la fase acidogenica toleren bé els

pH baixos, i continuen la producció d'acids sense inhibició

important, encara que la metanogenesi estigui inhibida. El seu pH

optim pot situar-se en el marge 5 - 6; tot i que G. Endo et al.

(1983), estudiant el rang 2.7 - 6.4 de pH, troben que la biomassa

acidogenica augmenta en fer-ho el pH fins al valor 5.2, mentre que la

velocitat específica d'utilització de substrat i de producció d'acids

són optimes a 3.6 - 4.5. Altres autors asseguren que els valors
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bptims per a l'acidogenesi estan al voltant de 6, pH al que la

distribució de productes és forya constant i esta format pels acids

butíric, propibnic, acetic, fbrmic, i lactic, i per metanol. Les

quantitats relatives d'aquests productes depenen de la velocitat de

dilució i, sobretot, del valor del pH de cUltiu; de tal manera que

seleccionant un valor adequat de pH, llevat de l'acid propibnic,
qualsevol d'aquests pot convertir-se en producte majoritari
(R. J. Zoetemeyer et al., 1982°; w. witty i H. Markl, 1986).

EIs valors de pH normalment aplicats s'inclouen en el rang

4 - 7, i l'bptim depen principalment de la composició química del

substrat emprat. Així per exemple, per a la fase d'acidogenesi, i

emprant com a substrat pells de mandarina, N. Nishio et al. (1982)
troben que el pH bptim de treball esta entre 7.5 i 8.0, rang en el

que es degrada un 85 % del carboni de la pell; mentre que en

condicions acides, la degradació d'aquesta pell no és superior al

50 %. si el substrat és sucrosa s'ha trobat que el pH bptim
d'acidogenesi és de 6.0 (l. de la Torre i G. Goma, 1981).

Tenint tot aixb en compte, es compren que els pH bptims trobats,

per diferents autors, siguin forya variats: 5.1 - 5.2 (J. A. Eastman

i J. F. Ferguson, 1981), 5.2 - 5.5 (W. Verstraete et al., 1981), 5.7

(S. Ghosh et al., 1975), 5.7 - 5.9 (S. Ghosh i D. L. Klass, 1978),
5.7 - 6.0 (J. Mata-Alvarez i A. Martínez-Viturtia, 1986), 6.5 (D.
Verrier et al., 1983), etc., essent el límit inferior de pH al

voltant de 4.5 (W. Verstraete et al., 1981; W. Witty i H. Markl,

1986).

EIs bacteris metanogenics tenen un rang de pH més estricte que

els acidogenics. El pH acceptat pels metanbgens és de 6.0 a 8.0 (W.
E. Balch et al., 1979; A. J. B. Zehnder et al., 1982; M. Pichon,
1984; K. Tanaka et al., 1984). Com el pas limitant de la velocitat

acostuma a ésser la metanogenesi, el pH d'una digestió en una sola

fase, haura d'estar al voltant de 6 (A. J. B. Zehnder et al., 1982).

Cal tenir en compte que el rang de tolerancia deIs bacteris al

pH depen del disseny del sistema experimental, deIs microorganismes

presents, del substrat a tractar, i de l'equilibri nutritiu del

sistema. Un sistema en condicions nutritives equilibrades podra

suportar variacions de pH, mentre que un sistema mal equilibrat no
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les tolerara, i en aquest cas, reinstaurar l'equilibri s'esdevindra

lent, donada la lenta velocitat de creixement deIs microorganismes
metanogenics (H. Sahm, 1984; B. Frostell, 1985). Per a la fase

metanogenica el pH optim és al voltant de 7.5 (P. L. McCarty, 1964;

J. Mata-Alvarez i A. Martínez-Viturtia, 1986; R. Torres i J.

Mata-Alvarez, 1987).

Tot i que E. L. Stover et al. (1985) han trobat que quan el pH
és inferior a 6.5 comencen els problemes operacional s , el més

important d'aquest parametre és mantenir-Io constant. Per aixo,
resulta interessant afegir algun agent tamponant al digestor, que

mantingui el pH dins deIs límits adequats amb productes no toxics per

als microorganismes. Quan el pH baixa per un augment sobtat d'AGV, se

es redueix la velocitat d'alimentació, en uns quants dies retornara

l'equilibri al sistema, pero també caldra buscar la causa d'aquesta
davallada per a evitar-la, ja que d'altra manera tornara a baixar el

pH (H. Sahm, 1984).

2.2.3.4. Influencia de la velocitat de carrega (o d'alimentació)
i del contingut en solids de l'aliment.

La velocitat de carrega expressa la quantitat de solids

biodegradables (sovint SV) per unitat de volum i de temps que

s'introduiran al digestor, i per tant, que es volen digerir. Aquest

parametre es defineix com (B. Frostell, 1985):

velocitat de carrega organica = (Q-So)/V (2.6)

on Q és el cabal d'entrada al digestor, So és la concentració de

substrat en l'aliment, i V és el volum del digestor. Obviament, si So

és constant, la velocitat de carrega organica sera directament

proporcional al cabal d'entrada.

Quan la velocitat d'alimentació resulta massa baixa, l'activitat

metabolica deIs bacteris és també baixa i, conseqüentment, la

producció de biogas. Quan la velocitat d'alimentació és massa

elevada, es produeix una sobrecarrega que fa pujar excessivament el

nivell d'AGV, donant lloc a una davallada en la producció de CH4• El

valor optim d'aquest parametre depen de la natura del residu a
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digerir, i pot trobar-se experimentalmente
al. (1982) donen com a valor bptim per a la

Tot i aixb, N. Nishio et

velocitat de dilució

2.9 dies-1, velocitat a la que la producció d'acids és maxima, i amb

l'avantatge
mentre que

que augmenta la concentració d'acids fbrmic i acetic,
els de cadena més llarga disminueixen respecte de

velocitats de dilució més baixes.

L'augment en la velocitat d'alimentació va en contra del balan9
entre la formació d'AGV i la seva conversió en CH4, ja
bacteris ce�lulolítics creixen molt més rapidament
metanogenics permetent l'acumulació d'AGV i provocant una

en la producció de biogas (A. W. Khan et al., 1983). Cal

que els

que els

davallada

tenir en

compte que la distribució de productes acidogenics també depen de la

velocitat de carraga aplicada, i que les variacions d'aquesta poden

provocar l'acumulació d'H2, amb els problemes assenyalats en la

secció 2.2.1 (R. J. Zoetemeyer et al., 1982a).

Per a una bona aclimatació deIs bacteris, s'aconsella posar en

marxa el sistema a velocitats d'alimentació organica for9a baixes, de

l'ordre del 5 % del valor de la carrega dissenyada, i anar-Ia

augmentant progressivament (G. L. Dugan i P. K. Takahashi, 1985).

Un altre parametre important de la digestió anaerbbica és el

contingut de

disseny del

sblids en l'aliment, que influencia especialment el

digestor i el sistema de bombeig (G. P. Noone, 1986).

Aquest parametre s'ha inclbs aquí per l'estreta relació que manté amb

la velocitat d'alimentació.

Per a un aliment amb un contingut de sblids massa baix, la mida

del digestor sera més gran del que en realitat hauria d'ésser,

provocant un augment innecessari en el cost del digestor i del seu

aillament. Cal assenyalar que les perdues de calor seran menors en un

digestor de volum petit que en un de gran, i que l'excés d'aigua
requerira una certa energia addicional per a elevar la seva

temperatura fins a la temperatura de treball. Malgrat aixb, no s'ha

d'oblidar pas que l'aigua, necessaria per a la supervivencia de tot

sistema biolbgic, és qui proporciona el medi per a la distribució

deIs nutrients i deIs bacteris (J. T. Pfeffer, 1982). Per tot aixb,
els valors normals d'humitat, trobats en la bibliografia, estan al

voltant del 90 % (R. Torres i J. Mata-Alvarez, 1987).
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La influencia del contingut de ST en l'aliment, i la seva

relació amb la velocitat d'alimentació, es fa palesa en un treball de

J. Winter i F. x. Wildenauer (1985) en el que la fermentació

anaerbbica d'una barreja de palla i residu porcí que conté un 7 % en

ST, en un digestor tipus tanc agitat, a 15 dies de TRH, proporciona
0.7 l/(ldig-dia) de biogas, i una reducció en la DQO del 18 %. Quan

els autors eliminen per filtració la major part deIs sblids de

l'aliment fins arribar a un 3 % en ST, només observen una disminució

del 15 % en la producció de biogas¡ que és de 0.6 l/(ldig-dia),
quantitat no gaire diferent quan la mateixa barreja es digereix en un

digestor de pellícula fixa. Digerint el mateix aliment, perb diluit
fins al 1.6 % en ST, a 10 dies de TRH, obtenen una eliminació en la

DQO del 58 % i una producció de biogas de 0.7 l/(ldig-dia).

N. E. H. Feilden (1981) ha comprovat l'existencia d'un valor

crític per al contingut de sblids en l'aliment, per sota del qual
resulta més rendible treballar en el rang de temperatures 25 - 30 oC,
i per damunt del qual és millor treballar en el rang 40 - 44 oC.

Aquest valor crític, troba que esta al voltant del 3.5 %, pel residu

porcí, en un sistema sense bescanvi de calor entre els corrents de

líquid influent i efluente

Per a la digestió en dues fases de residus sblids, s'ha trobat

que, el nivell d'humitat és també important en l'etapa d'hidrblisi,

ja que és la responsable de la percolació deIs AGV cap al

metanitzador (B. A. Rijkens, 1981a¡ B. A. Rijkens, 1983).

En la simulació d'una digestió discontínua en

residus sblids, en la que J. Mata-Alvarez (1987)
d'humitats de 75 - 97 %, l'autor assenyala que la

dues fases de

prova un rang

humitat elevada

afavoreix la digestió en qualsevol de les dues fases i, a més, permet
reduir el TRH en el metanitzador. Posteriorment, aquest fet es

comprova experimentalment (A. Martínez-Viturtia i J. Mata-Alvarez,
1987¡ R. Torres i J. Mata-Alvarez, 1987).

2.2.3.5. Influencia del substrat i del co-substrat.

En un procés anaerbbic, la conversió bacteriana del substrat, no

requereix oxigen¡ i és més, caldra evitar-lo. Per tant, la velocitat

58



de conversió del procés, en un medi donat, dependra de les

concentracions de substrat i de biomassa activa (R. R. Van der Meer i

R. De Vletter, 1982).

L'elecció de la tecnologia i tipus de digestor a emprar per a

efectuar la digestió, depen principalment de les característiques
físico-químiques del substrat a metanitzar, de les quals les més

importants a considerar són (J. T. Pfeffer, 1982):

i. Solubilitat. Un substrat soluble és més accessible als

microorganismes.

ii. Granulometria i contingut en aigua. Aquestes característiques
permeten valorar la possibilitat de bombeig i determinen el

volum i disseny del digestor a emprar.

iii. Biodegradabilitat. Un substrat poc biodegradable es caracteritza

per baixes relacions SV/ST i DBO/SV (M. S. Cournoyer, 1984). En

aquest punt, cal destacar, com a factor important
la biodegradabilitat d'un substrat, la seva edat;

Hashimoto et al. (1981b) troben que en augmentar

que determina

així, A. G.

l'edat del

substrat, en el cas de l'excrement boví, s 'experimenta una

davallada en la Bo (producció acumulada de CH4 a temps infinit).

iv. Concentració de substrat en el corrent d'entrada al digestor. La

di lució del substrat donara el contingut de sblids i nutrients

en l'aliment, important parametre ja comentat. També afectara a

la quantitat de calor necessaria per a augmentar la temperatura
fins a la d'operació, i al pH del medio

v. Estructura i composició qUlmlca. Les poblacions bacterianes

involucrades en la digestió anaerbbica requereixen una aportació
suficient de nutrients per a créixer. Cada especie requereix una

font de carboni i de nitrogen. si es produeix una manca de

nitrogen, els bacteris són incapayos de sintetitzar els enzims

necessaris per a utilitzar el carboni; la qual cosa acostuma a

passar quan un residu és molt ric en NH3 (D. A. Stafford et al.,

1980). Així, el coneixement de la composiclO química del

substrat permet adequar el balany de nutrients mitjanyant
l'addició de N, P, i micronutrients, tot coneixent que la raó
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optima C/N es situa en 25:1 - 35:1, i que una raó superior a

30:1 fa que el procés s'alenteixi; pero, en canvi, permet

compensar les perdues de nitrogen que tenen lloc al llarg de la

digestió (R. C. McDonald, 1979). En el cas del residu porcí, la

raó mínima per tal que es produeixi biogas en forma apreciable
és de 16 - 12:1 (J. M. Scharer i M. M. Young, 1979).
L'estructura del substrat repercutira en la velocitat de

conversió.

La digestió de residus animals amb una relació C/N relativament

baixa pot afavorir-se afegint residus ce11ulosics, com ara la palla

(M. D. Fraser, 1976). Així, el jag, residu natural en les granges, és

més digerible que no pas el residu animal per si sol. El residu

porcí, deficient en carboni, també veu afavorida la seva

digestibilitat quan se li afegeix una font de carboni com la palla de

cereal (M. Fujita et al., 1980; M. Gerletti, 1981).

Tot aquell residu que, digerit junt al substrat principal,
millora la digestió, es considera co-substrat. D'aquí que a un bon

co-substrat se li exigeixin les següents qualitats: barat, facil de

transportar i emmagatzemar, i alhora, ésser capa9 d'augmentar el

rendiment del procés de metanització.

J. Poels i w. Verstraete (1984) han emprat residus de la

indústria alimentaria com a co-substrat, en la digestió de residu

porcí. Emprant un TRH de 23 dies, a 33 oC, converteixen en biogas un

50 - 90 % de la DQO inicial. Posteriorment, els mateixos autors (J.
Poels i W. Verstraete, 1985) utilitzen melassa (residu procedent de

la crista11ització del sucre de canya) com a co-substrat, per tal

d'augmentar la productivitat d'un aigua residual inoculada amb residu

porcí, a la que afegeixen 170 9 DQO/l de melassa. En aquest cas,

converteixen al voltant d'un 95 % de la DQO inicial en biogas
(67 - 70 % en CH4) , operant a un TRH de 20 dies, a 30 - 33 oC, i a

una velocitat de carrega organica de 3 9 DQO/(ldig-dia). Segons els

autors , velocitats de carrega superiors provoquen un descens en

l'eliminació de DQO. L'eliminació d'AGV és d'un 80 - 95 %, obtenint

una concentració en l'efluent de 350 - 500 ppm, mesurats com acid

acetic. El pH de l'influent és de 6.5 - 7.0, i el de l'efluent de

7.3 - 7.5. Més tard, J. Poels i w. Verstraete (1986°) descriuen un

procés en un digestor de 100 m3, on demostren que la melassa
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(209 g DQO/l) és un bon co-substrat per al residu porcí, obtenint uns

80 m3 de biogas (60 % en CH4) per m3 d'aigua residual co-digerida a

33 oC, inoculada amb un volum igual de residu porcí (6 - 8 % ST), a

un TRH de 120 diese Resultats similars obtenen en la mateixa planta,

emprant una concentració de melassa de 130 g DQO/l, en obtenir 40 m3

de biogas (70 % en CH4) per m3 d'aigua residual co-digerida a 26 oC,
i inoculada igualment amb el mateix volum de residu porcí (7 % ST), a

un TRH de 34 dies (J. Poels i W. Verstraete, 1986d).

J. Poels i W. Verstraete (1986a) també han publicat l'efecte de

l'acid formic residual (220 g DQO/l) cO-digerit amb residu porcí.
Converteixen al voltant d'un 90 % de la DQO inicial en biogas

(50 - 70 % en CH4), operant a un TRH de 20 dies i a una velocitat de

carrega organica de 3 - 5 g DQO/(ldig-dia).

Els mateixos autors (J. Poels i W. Verstraete, 1986c), estudien

l'efecte d'un residu format per hidroxietilcellulosa (330 g DQO/l)

cO-digerit amb residu porcí¡ pero en aquest cas, només converteixen

un 40 - 55 % de la DQO inicial en biogas (70 % en CH4) , operant a un

TRH de 15 - 20 dies i a una velocitat de carrega organica de

6 - 7 g DQO/(ldig-dia).

del 5 SI-
o,

que fa a

en la

l'inocul, val a dir que una concentració

barreja a digerir, és suficient per

Llabrés-Luengo i J. Mata-Alvarez, 1988).

inicial

a poder

Pel

hidrolitzar-la (P.

2.2.3.6. Influencia deIs pre-tractaments.

La major part deIs residus biomassics tenen una composició

ligno-cellulosica i, com ja s'ha comentat en la secció 2.2.1.1, la

lignina no és gaire digerible en condicions anaerobiques. Aquesta

lignina, sovint protege ix part de la materia ligno-cellulosica,
envoltant-la i formant una xarxa resistent a l'acció bacteriana, i

formant molts enllagos químics amb les hemi-celluloses (J. Partos et

al., 1983). Així, la cellulosa i l'hemi-cellulosa podran fermentar-se

anaerobicament en funció del seu grau d'associació amb la lignina (B.

A. Rijkens, 1981S).
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La ce}lulosa també és resistent a la fermentació anaerobica en

el seu ecosistema natural,

B-1,4 glicosídics són més

donat que

resistents

els

que

seus

a-1,4 glicosídics que poden trobar-se, per ejemple,
més, la ce}lulosa té una estructura parcialment
Partos et al., 1983).

els enllagos
en el midó. A

crista}lina (J.

L'objectiu deIs pre-tractaments aplicats a la materia a digerir
és fer-Ia més facilment hidrolitzable; és a dir, millorar la seva

biodegradabilitat i augmentar la seva accessibilitat per part deIs

microorganismes. De fet, la majoria deIs pre-tractaments descrits en

la bibliografia aconsegueixen aquest proposit, pero també és cert que

el seu cost és elevat (B. E. Dale, 1985).

EIs pre-tractaments normalment emprats són:

i. Reducció de mida i/o eliminació de residus voluminosos. S'aplica
a molts tipus de residus, entre ells, el jag. Per a la barreja
d'excrement solid i líquid de vaca lletera diluit i tamitzat a

2 mm, per tal d'eliminar els solids voluminosos, s'ha trobat (K.
V. Lo et al., 1984a; K. V. Lo et al., 1984°; P. H. Liao et al.,

1984) una producció maxima de CH4 de 0.63 l/(l-dia), operant a

un TRH de 6 dies, a 35 oC; tot i que la concentració maxima de

CH4 (63.8 %) s'obté a un TRH de 8 dies. Al voltant d'aquests
valors de TRH, el tamitzat doble la velocitat de producció de

CH4 i triplica el rendiment de CH4 per kg de SV afegit.
L'eliminació deIs solids voluminosos permet reduir el volum del

digestor sense disminuir la producció de biogas.

ii. Tractament termic. Un altre deIs pre-tractaments aplicat als

materials ligno-ce}lulosics és l'autohidrolisi. Aquest procés
consisteix en escalfar el material amb aigua o vapor a uns

200 oC, de manera que l'hemi-ce}lulosa es degrada per a

proporcionar productes solubles en aigua i, en alguna ocasió,
fins i tot es produeix una degradació parcial de la lignina.
Aquest material ce}lulosic obtingut pot tractar-se per

hidrolisi, obtenint glucosa com a principal producte (V. G.

Murphy et al., 1981; Z. Targonsky, 1985). EIs pre-tractaments
termics presenten alguns problemes economics, ja que consumeixen

energia en el procés i, a més, poden donar lloc a compostos
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toxics de tipus húmic o fenolic (J. M. Gossett et al., 1982).

iii. Tractament gUímic. Un deIs tractaments químics més aplicat als

substrats és l'alcalí, que millora el rendiment de biogas, en

especial en condicions termofiles, ja que augmenta la quantitat
i qualitat (CH4 per gram de substrat) del gas produit per a un

mateix temps de digestió (G. Dhavises et al., 1985). Així, S. G.

Pavlostathis i J. M. Gossett (1985) tractant palla de blat amb

una solució de 0.50 gNaoa/gsT durant 24 hores, han trobat que el

pre-tractament augmenta, en més d'un 100 %, la biodegradabilitat
de la palla. A. G. Hashimoto (1986b) ha comparat els efectes que

tenen sobre el rendiment en CH4, la constant de velocitat de

fermentació, i la perdua d'elements nutritius en la digestió de

palla de blat, els pre-tractaments realitzats amb irradiació

gamma, amb NH40H, i amb NaOH. En aquest estudi posa de manifest

que la irradiació gamma no té un efecte significatiu sobre el

rendiment en CH4 respecte de la palla no pre-tractada, mentre

que aquest rendiment augmenta en fer-ho la concentració alcalina

en aquest altre tipus de pre-tractament. El rendiment maxim

aconseguit és superior en un 37 % al de la palla no

pre-tractada, i correspon al pre-tractament amb NaOH a una

concentració de 80 gNaoa/kgsv, a 90 oC, durant 1 h. M. Kuwahara

et al. (1984a), en digerir anaerobicament escorces d'arbres,
troben que els pre-tractaments amb NaOH, HCl, i 03 augmenten la

producció de biogas.

iv. Tractament termoguímic. Els residus de collites que es

pre-tracten termoquímicament (amb NaOH i, posteriorment, 4 h a

115 OC) presenten una eficiencia energetica molt superior a la

deIs tractaments químics o termics, si es té en compte l'augment
en la producció de biogas, pero presenten els mateixos problemes
economics i de toxicitat que els termics (J. T. Pfeffer, 1979).
En l'estudi d'A. G. Hashimoto (1986b), es revela, també, que els

pre-tractaments alcalins a temperatures superiors als 100 Oc

tenen un efecte negatiu sobre el rendiment en CH4•

v. Tractament biologic. S'han publicat treballs on es posa de

manifest que el pre-tractament de la palla amb fongs fa que es

degradi o es modifiqui l'estructura de la lignina i altres

components fenolics, i, per tant, siguin més facilment
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atacables. Ara bé, en el millor deIs casos aquest pre-tractament
és comparable al tractament alcalí, donant un percentatge més

alt de glucosa en el producte hidrolitzat. A més, és un procés

poc optimitzat per els llargs temps de cultiu requerits (A. I.

Hatakka, 1983). L'acció successiva amb NaOH i fongs proporciona
més biogas del que ho fa un sol d'aquests tractaments (M.

Kuwahara et al., 1984a). Igualment s'han emprat enzims, com ara

les ce�lulases del Trichoderma reesei, per a pre-tractar

ce�luloses, comprovant-se que l'acció d'aquestes resulta

additiva a la deIs pre-tractaments alcalins (M. Desrochers et

al., 1981¡ J. Partos et al., 1983).

2.2.3.7. Influencia deIs inhibidors i/o toxics.

S'entén per toxicitat la disfunció total de l'activitat

microbiana¡ mentre que, per inhibició s'entén la davallada d'aquesta

activitat.

Gairebé totes les substancies quimiques condicionen l'activitat

biologica quan són presents en concentracions massa elevades¡ per

aixo, més que d'inhibidors o toxics, cal parlar de concentracions

inhibidores o toxiques, les quals varien for9a d'un element a un

altre. Aixi, moltes de les substancies presents normalment en

elsresidus són necessaries per al creixement ce�lular en baixes

concentracions (Fe2+,
mateixes substancies

C02+, Zn2+, Cu2+, Mn2+ i M06+, etc.). Aquestes

estimulen l'activitat microbiana en

concentracions mitges (estimulació que pot variar des d'una fracció

de ppm per a alguns metalls pesants, fins a centenars de ppm per a

les sals de Na+ o Ca2+, o per al nitrogen amoniacal), i en augmentar

la seva concentració per damunt del rang d'estimulació, l'activitat

biologica comen9a a davallar, arribant a un punt en el que és menor

que l'aconseguida en absencia d'aquest additiu. A partir d'aquests

punt comen9a la inhibició, o la toxicitat, i el procés es fa també

més susceptible als canvis de temperatura i pH (G. F. Parkin i S. W.

Miller, 1983¡ M. Pichon, 1984; B. Frostell, 1985).

Els metanogens són la clau del procés anaerobic, donat el seu

lent creixement, la seva alta especificitat de substrat, i la,

relativament elevada, susceptibilitat a les condicions del seu
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TAULA 2.2. Efectes d'alguns inhibidors/toxics sobre la digestió.

Substancia

Concentració

en 91m3 Efecte Referencia

s 8.4 30 % de disminució

en el N proteico

P < 5 Producció d'AGV

inhibida, mantenint

la distribució de

producte.

P < 1 Producció d'AGV

molt inhibida,

augmentant el butirat
i el propionat.

P 0.12 Inhibició total.

1 - 10 50 % d'inhibició.

80 Inici d'inhibició

(microorganismes no

aclimatats ni fixats).

200 Inici d'inhibició

(microorganismes
aclimatats no fixats).

250 Inici d'inhibició

(microorganismes
aclimatats i fixats).

Cu+ 10-12 50 % d'inhibició.

10-16 50 % d'inhibició.

(M. Durand et al., 1986b)

(s. Komisarczuk et al., 1987)

(s. Komisarczuk et al., 1987)

(D. B. Archer, 1985)

(F. E. Mosey, 1981)

(G. F. Parkin

Speece, 1983)

R. E.

(G. F. Parkin

Speece, 1983)

R. E.

(G. F. Parkin i R. E.

Speece, 1983)

(F. E. Mosey, 1981)

(F. E. Mosey, 1981)
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TAULA 2.2. Efectes d'alguns inhibidors/toxics sobre la digestió.
(continuació).

Substancia

Concentració

en 91m3 Efecte Referencia

10-4

10-7

CN- 10

10000

C 1- < 8000

NaC1 5000 - 15000

2000

NH3 11;ure 100 - 200

Namon;acal 1500

50 % d'inhibieió.

50 % d'inhibieió.

Iniei d'inhibieió

(mieroorganismes no

no ae 1 imatats).

Iniei d'inhibieió.

Iniei d'inhibieió

(mieroorganismes no

fixats).

Iniei d'inhibieió.

Inhibieió.

Iniei d'inhibieió.

Iniei d'inhibieió

a pH > 7.5 (miero­
organismes no

ae1imatats).

(F. E. Mosey, 1981)

(F. E. Mosey, 1981)

(G. F. Parkin i R. E.

Speeee, 1983)

(P. L. MeCarty i R. E.

MeKinney, 1961)

(P. L. MeCarty i R. E.

MeKinney, 1961)

(E. L. Iannotti

Fiseher, 1984)

J. R.

(F. E. Mosey, 1981)

(P. L. MeCarty i R. E.

MeKinney, 1961b; M. Henze i

P. Harremoes, 1983; A. R.

Webb i F. R. Hawkes, 1985)

(P. L. MeCarty, 1964; A. F.

M. Van Velsen, 1979b; M.

Piehon, 1984; A. G.

Hashimoto, 1986a)
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TAULA 2.2. Efectes d'alguns inhibidors/toxics sobre la digestió.
(continuaciól.

Concentració

Substancia en 91m3 Efecte

Namoniacal 3000 Iniei d'inhibició

a pH < 7.5 (micro-
organismes no

ael imatats).

Namoniacal 5000 Iniei d'inhibieió

(mieroorganismes
ac 1 imatats).

S2- 200 Toxie.

Referencia

(P. L. MeCarty, 1964; A. F.

M. Van Velsen, 1979b; M.

Piehon, 1984; A. G.

Hashimoto, 1986a)

1500 Iniei d'inhibieió

(mieroorganismes no

aclimatats ni fixats).

700 - 1000 Redueeió del 70 % en

l'aetivitat metanoge­
niea i del 50 % en la

depuraeió.

800 Reduceió del 30 % en

en la produceió de CH4

(filtre anaerobie).

50 % d'inhibieió

metanogenica.

50

200 Toxieitat tota 1.

(A. F. M. Van Velsen,
1979a; A. G. Hashimoto,

1986a)

(W. Rudolfs i H. R. Amberg,
1952; M. Pichon, 1984)

( G • F • P ark i n

Speece, 1983 )

R. E.

(A. Mulder, 1984)

(G. F. Parkin

Speeee, 1983)

R. E.

(H. Kroiss F.

Plahl-Wabnegg, 1983)

(H. Kroiss F.

Plahl-Wabnegg, 1983)
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TAULA 2.2. Efectes d'alguns inhibidors/toxics sobre la digestió.
(continuació) •

Substancia

Concentració

en g/m3 Efecte Referencia

Acid 2-bromo

etanosu lf'ón i e

Acid Iáur ic

Acid lauric

Cloroform

Cloroform

Cloroform

Detergents

250

90

113

320

860

2

20

40

< 30

50 % d'inhibició a

pH = 6.4 - 7.2 (UASB).

50 % d'inhibició a

pH = 7.8 - 8.0 (UASB).

30 % Inhibició.

Inici d'inhibició.

50 % d'inhibició.

Inici d'inhibició

(microorganismes no

aclimatats ni fixats).

lnici d'inhibició

(microorganismes
aclimatats no fixats).

lnici d'inhibició

(microorganismes
aclimatats i fixats).

Toxic.

(l. W. Koster et al., 1986)

(l. W. Koster et al., 1986)

(J. Winter

Wildenauer, 1984)

F. X.

(l. W. Koster i A. Cramer,

1987)

(l. W. Koster A. Cramer,

1987)

(G. F. Parkin R. E.

Speece, 1983)

(G. F. Parkin i R. E.

Speece, 1983)

(G. F. Parkin R. E.

Speece, 1983)

(M. Pichon, 1984)
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TAULA 2.2. Efectes d'alguns inhibidors/toxics sobre la digestió.
(continuació) •

Substancia

Concentració

en g/m3 Efecte Referimcia

Fenols

Fenols

Formaldehid

Formaldehid

Formaldehid

Furfural

Monesina

Oleat

Oleat

Tensoactius

860

2000

200

400

400

500 - 700

5

< 5

60 - 70

< 30

50 % d'inhibició.

Inici d'inhibició.

Inici d'inhibició

(microorganismes no

aclimatats ni fixats).

Inici d'inhibició

(microorganismes
aclimatats ni fixats).

Inici d'inhibició

(microorganismes
aclimatats i fixats).

Toxic.

50 % d'inhibició.

Inhibició

(microorganismes no

ac 1 imatats) .

Inici d'inhibició

(microorganismes
ac 1 imatats).

Toxic.
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(F. Pearson et al., 1980)

(P. M. Fedorak i S. E.

Hrudey, 1984)

(G. F. Parkin

Speece, 1983)

R. E.

( G . F. Park i n

Speece, 1983)

R. E.

(G. F. Park i n

Speece, 1983)

R. E.

(M. Pichon, 1984)

(J. Winter

Wildenauer, 1984)

F. X.

(K. Hanaki et al., 1983)

(K. Hanaki et al., 1983)

(M. Pichon, 1984)



entorn¡ per aixo, el coneixement de l'efecte de les substancies

inhibidores deIs bacteris metanogenics és de vital importancia per a

l'optim funcionament del digestor. Ara bé, com pot observar-se en la

Taula 2.2, existeixen discrepancies entre els diferents autors sobre

els valors de les concentracions toxiques de molts compostos, donat

que, en molts casos, aquestes són funció del pH del medi, que regula
la seva solubilitat.

A més deIs AGV ja comentats, els inhibidorsjtoxics més comuns

són els següents:

i. Metalls pesants, alcalins, i alcalino-terris procedents de

processos guímics. Aquests metalls són especialment inhibidors,
o toxics, per a la biomassa, a concentracions elevades (J. A.

Fiestas et al., 1981; R. E. Speece, 1983); pero fins i tot s'han

descrit sistemes per a la seva eliminació anaerobica mitjan9ant
l'adsorció, incorporació a la ce�lula, precipitació i subseqüent

atrapat del precipitat en el bioflocul, i quelació de les

especies meta�liques solubles amb lligams organics o

(A. L. Rivera, 1983; R. E. Speece, 1983). L'acció

inorganics
de molts

d'aquests metalls esta lligada al substrat; així per exemple, el

Hg, que inhibeix la metanogenesi, es tolera millor quan el

substrat és el butirat que no pas quan és l'acetat, i menys

encara quan és propionat (T. Ishikawa i J. Matsumoto, 1986).

ii. Farmacs i conservants subministrats en l'alimentació animal. (R.
E. Speece, 1983). En el capítol de farmacs, un grup important de

toxics és el format pels antibiotics que freqüentment són

subministrats als animals de granja. J. Poels et al. (1984a) han

estudiat l'efecte de diverses concentracions de 6 antibiotics

diferents, a 30 - 33 oC, i a 20 dies de TRH, concloent que a les

concentracions normalment emprades en la practica, el procés de

metanització no presenta inhibició, mentre que en concentracions

superiors presenten una marcada inhibició de la producció de

biogas, diferent per a cadascuna de les substancies, que va

acompanyada d'un augment important d'AGV, en especial propionic
i butíric. Igualment A. G. Hashimoto et al. (1981b) han

demostrat que la clorotetraciclina i la monesina no afecten la

Bo; si bé, la monesina retarda l'inici de l'activitat en

fermentadors discontinus.
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Donat que el CO2 es dissol i reacciona amb l'aigua per a

formar H2C03, HC03-, i C032-, que co-existeixen en equilibri en

funció del pH de la solució, aquest gas té un efecte crític

sobre el creixement microbia, ja que, en baixes concentracions,
estimula la producció de biomassa, perb en concentracions

elevades inhibeix el creixement de la majoria de microorganismes
(G. Valley i L. F. Rettger, 1927; T. Babij et al., 1975). Aquest
fenomen, que s'aprofita per a emmagatzemar productes
alimentaris, s'ha posat de manifest en estudis sobre l'efecte de

la concentració de CO2 en cultius anaerbbics d'Esterichia coli,
a 37 oC, llurs resultats es presenten en la Taula 2.3 (A.
Lacoursiere et al., 1986). També resulten inhibidores, per als

bacteris anaerbbics, les concentracions elevades de NaCI (E. L.

Iannotti i J. R. Fischer, 1984).

iii. Detergents. tensoactius. desinfectants, i dissolvents emprats en

els processos de neteja. (R. E. Speece, 1983). J. Poels et al.

(1984a) han estudiat la influencia, sobre la digestió
anaerbbica, a diferents concentracions d'alguns desinfectants, a

la temperatura de 30 - 33 oC, i a 20 dies de TRH. EIs autors

conclouen el mateix que en l'estudi deIs antibibtics recentment

esmentat. Cal dir que els CI- presents a l'aigua de neteja de

les granges també resulten tbxics. AIgunes de les dades

bibliografiques relatives a la toxicitat d'aquests compostos es

troben en la Taula 2.2.

iv. Inhibidors formats com a productes secundaris. (R. E. Speece,

1983). Aquí poden incloure's, per exemple, les sals d'acid

oleic, els oleats, llur efecte inhibidor o tbxic és similar al

produit per una sobrecarrega, o un pH massa baix. Nivells

d'oleat per sota deIs indicats com a inhibidors en la Taula 2.2,
estimulen lleugerament la metanogenesi i el creixement microbia,
i fins i tot, permeten la degradació d'aquest compost (K. Hanaki

et al., 1983). També resulten tbxics els sulfurs, els sulfats,

l'amoníac, l'amoni, i el furfural, entre d'altres, com pot
veure's en la Taula 2.2 (J. A. Fiestas et al., 1981; A. Mulder,

1984; M. Pichon, 1984; A. G. Hashimoto, 1986a; etc). Cal

assenyalar que la toxicitat del S2- esta estretament relacionada

amb la concentració de H2S, el que indica que a valors baixos de

pH (menors de 6.5) augmenta la toxicitat, mentre que la
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presencia de Fe2+ la redueix per precipitació del FeS (R. E.

Speece i P. L. McCarty, 1964).

v. Compostos aromatics. Tot i que s'han descrit una serie

d'anaerobis capayos de degradar compostos aromatics, com ara els

fenols (G. Knoll i J. Winter, 1987), i s'han dissenyat sistemes

específics per a la seva fermentació anaerbbica o per a reduir

llur activitat inhibidora, com ara els llits fluiditzats de

carbó actiu (P. M. Fedorak et al., 1985; Y. Osaka et al., 1985);
la majoria de compostos aromatics presenten problemes

d'inhibició/toxicitat per la seva interacció amb la funció

habitual de les membranes (D. Eklund, 1985). Un deIs grups de

compostos aromatics més comuns és el deIs fenols, llur toxicitat

permet l'aclimatació gradual deIs microorganismes (F. Pearson et

al., 1980; P. M. Fedorak i S. E. Hrudey, 1984). DeIs alcohols

aromatics, com etilfenols, cresols, etc., cal destacar que el

tipus de grup funcional adherit determina la capacitat
d'inhibició/toxicitat, més que no pas la seva posició dins la

molecula, donat que l'etapa metabblica limitant de la velocitat

és la separació d'aquest grup funcional per a sintetitzar,
normalment, fenol. Així per exemple, la velocitat de degradació
del fenol és 5 vegades superior a la del p-cresol, al que

l'aclimatació deIs microorganismes no permet augmentar la

velocitat d'utilització en cultius metanogenics discontinus. EIs

etilfenols són encara més inhibidors que els cresols (L. Y.

Young i M. D. Rivera, 1985; Y. T. Wang et al., 1988). Igualment,

pot resultar tbxic un excés d'acid fenilacetic, com ja s'ha

comentat a la secció 2.2.1.2.

EIs metodes més emprats per a reduir els efectes produits pels
materials tbxics, en el tractament anaerbbic, consisteixen en

(B. Frostell, 1985):

i. Eliminar directament els materials tbxics del residu, o emprar

una etapa de destoxificació. Avui dia, s'eliminen molts tbxics

mitjanyant digestors de llit expandit de carbó actiu (P. Fox et

al., 1988).

ii. Diluir el residuo En la practica, els problemes d'inhibició són

mínims pel fet de la dilució, que és el metode més emprat.
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iii. Permetre als microorganismes un llarg període d'adaptació.

iv. Emprar un disseny que permeti TRS llargs. EIs TRS llargs
redueixen els problemes de toxicitat sense sacrificar gaire
l'eficacia del procés (K. F. Fannin et al., 1983).

v. Formar complexos insolubles o precipitats. De particular interes
és l'efecte deIs sulfits i sulfats, que no són toxics per si

maeixos, pero que en condicions anaerobiques es converteixen en

sulfurs, que sí ho són, i a més, el H2S que acompanya al gas de

sortida pot provocar problemes de corrosió en les canonades (R.
E. Speece i P. L. McCarty, 1964). L'addició de FeCl3 com a

metode per a controlar la concentració d'H2S en el biogas
produit, per exemple, és for9a efectiva. Després de la posta en

marxa, el fet d'afegir Fe2+ o Fe3+ en una proporció molar de 1:1

amb el S, fa que el contingut en H2S del biogas disminueixi en

un 80 % fins a un nivell al voltant del 0.15 % en volum (J.

Lanting, 1985).

vi. Antagonitzar la toxicitat amb altres materials.

2.2.3.7.1. Influencia del nitrogen amoniacal.

Un producte metabolic freqüent en la digestió anaerobica de

residus que contenen proteines és el nitrogen en forma amoniacal, que

té un potencial toxic relativament elevat per als bacteris

metanogenics (veure Taula 2.2).

P. L. McCarty i R. E. McKinney (1961b) ja van publicar la

inhibició, en la fermentació anaerobica, per concentracions elevades

de nitrogen amoniacal, indicant que la toxicitat tenia lloc a

concentracions d'NH3 de 150 mg/l. Posteriorment, P. L. McCarty (1964)

troba que aquesta inhibició per nitrogen amoniacal (en realitat es

tracta de la barreja NH3 + NH4+) era funció del pH; i de fet, en

estudis en discontinu realitzats posteriorment, en els que s/ha

aclimatat fangs metanogenics procedents de granges porcines a

concentracions elevades de nitrogen amoniacal (A. F. M. Van Velsen,

1979a), s'ha evidenciat que aquestes poden arribar a ésser fins i tot

de 5 - 8 kg N/m3, sempre que el pH del digestor sigui suficientment
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baix (M. Henze i P. Harremoes, 1983).

I. W. Koster i G. Lettinga (1984), han estudiat la influencia de

la concentració de nitrogen amoniacal sobre l'activitat especifica de

la flora metanogenica perletitzada d'un digestor UASB que opera en

discontinu, per el rang 680 - 2600 mg N/I, i emprant, com a substrat,
suc de patata diluit. EIs autors troben una correlació lineal inversa

i discontinua (que canvia de pendent) entre la concentració de

nitrogen amoniacal i la velocitat de producció de CH4• El pendent

d'aquesta correlació es fa més pla a partir de concentracions de

nitrogen amoniacal de 1600 - 1700 mg N/l. En experiments en continu,
també troben que l'efecte del nitrogen amoniacal és reversible.

EIs resultats publicats per A. G. Hashimoto (1986a) mostren que,

per a cepes no aclimatades a elevades concentracions de nitrogen
amoniacal, la inhibició comenQa al voltant de 2500 mg N/I, tant per a

les fermentacions mesofiles com per a les termofiles. Aquests
resultats estan d'acord amb molts treballs anteriors (P. L. McCarty,
1964; A. F. M. Van Velsen, 1979b; I. W. Koster i G. Lettinga, 1984).
També mostren que, per acepes aclimatades a concentracions de

nitrogen amoniacal entre 1400 i 3300 mg/l, la inhibició comenQa al

voltant deIs 4000 mg N/l. Aquest treball, també posa de manifest que

la concentració umbral d'inhibició per I'NH3 lliure, sense dissociar,
és forQa més baixa que la de nitrogen amoniacal, conclusió que també

esta d'acord amb publicacions anteriors (P. L. McCarty, 1964; E. J.

Kroeker et al., 1979); pero, tot i aixi, no s'ha d'oblidar que I'NH4+
també pot resultar toxic (J. A. Fiestas et al., 1981).

El nitrogen amoniacal també afecta a la posta en marxa deIs

digestors. Aixi, L. W. Hulshoff-Pol et al. (1983) troben que la posta
en marxa d'un digestor tipus UASB és forQa més lenta a concentracions

de nitrogen amoniacal d'aproximadament 1000 mg/l que a concentracions

de 400 mg/l o menors.

EIs microorganismes aclimatats a concentracions elevades d'NH3

no tenen problemes per a suportar concentracions superiors a aquelles
a les que estan aclimatats; de manera que poden aclimatar-se

gradualment fins a concentracions forQa elevades (A. F. M. Van

Velsen, 1979a; A. F. M. Van Velsen, 1979b). En digestors tipus UASB,

s'ha arribat a aclimatar microorganismes a 11831 mg N/I tot i que
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l'activitat metanogenica baixa al 10 % del seu valor normal (I. W.

Koster i G. Lettinga, 1988).

2.2.3.8. Influencia deIs nutrients.

La composició del medi pot afectar d'una manera important a la

velocitat de creixement deIs microorganismes, de manera que en un

medi amb el contingut en carboni, i en macro i micronutrients idoni,
la velocitat de creixement ceklular pot ésser molt superior a la d'un

medi no equilibrat en aquests components (B. Frostell, 1985).

A més d'un 54 % en C, un 20 % en O, i un 10 % en H, la massa

ceklular anaerobica seca conté al voltant d'un 12 % en N, un 2 % en P

i un 1 % en S, aixi com petites quantitats de Na+, K+, Ca2+, Mg2+, i

traces d'elements com Fe2+, Mn2+, M06+, Zn2+, Cu+, Cu2+, C02+, Ses+,

W6+, Ni2+, etc., que acostumen a ésser específics de determinats

microorganismes. D'aquí es despren que, per a sintetitzar el material

ceklular i créixer, els bacteris necessiten, a més de carboni i una

font d'energia: sals inorganiques. Aquesta necessitat de nutrients ve

condicionada pel substrat a digerir, pero llevat deIs residus

industrials, que són més específics, la resta de residus conté la

major part deIs nutrients necessaris per al creixement bacteria,
donat que el tractament anaerobic requereix menys quantitat de

nutrients que el tractament aerobic, ja que la quantitat de biomassa

produida també és molt inferior (H. Sahm, 1984).

Investigacions de R. E. Speece i P. L. McCarty (1964) han

demostrat que el contingut respectiu en N i P (els nutrients més

importants) deIs SVS (Solids Volatils Suspesos) produits durant la

digestió anaerobica és d'aproximadament
Posteriorment, la majoria d'autors ha acceptat
C:N:P és al voltant de 100:5:1 (L. Van den Berg

10.5 % i 1.5 %.

que la relació idonia

i C. P. Lentz, 1977).

Hi ha nutrients com Si4+, Ses+, Ni2+ i W6+ que no són

estrictament necessaris per al creixement normal deIs anaerobis

corrents, o per a l'estimulació d'aquest. Ara bé, estudis realitzats

en cultius metanogenics purs, han demostrat que la presencia en

traces de K+, F-, Mg2+, C02+, M06+, Na+, Si4+, Ses+, Ni2+, W6+, Fe2+,

S032-, i S042- pot estimular la metanogenesi, augmentar la producció
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TAULA 2.3. Efectes d'alguns micronutrients sobre la diqestió.

Substancia

Concentració

en g/m3 Efecte Referencia

Namon;acal 680 Maxima velocitat

de producció de CH4•

45 Afavoreix l'adhesió

(I. W. Koster i G. Lettinga,
1984)

(O. Verrier G. Albagnac,
de bacteris a la 1985)
pellicula microbiana

en digestors d'alta

velocitat.

0.01 - 0.02 Floculació.

0.01 - 0.04 Floculació.

80 Afavoreix l'adhesió

(G. Lettinga et al., 1980)

(G. Lettinga et al., 1980)

(O. Verrier i G. Albagnac,
de bacteris a la 1985)
pellicula microbiana

en digestors d'alta

velocitat.

0.2 Precipitació dels

sulfurs. Flocula i

ajuda a estructurar

la biopellicula.

20 - 120

(soluble)

Estimulació de

l'activitat en

digerir cellulosa.

1.24 - 1.00 Maxima producció
alimentant metanol.

0.06 Augmenta el

creixement cellular.

(R. E. Speece
McCarty, 1964)

P. L.

(O. J. Hoban i L. Van den

Berg, 1979; A. W. Khan et al.,

1979)

(T. K. Mazumder et al., 1987)

(P. Scherer H. Sahm, 1981)

76



TAULA 2.3. Efectes d'alguns micronutrients sobre la digestió
(continuaciól.

Substancia

Concentració

en 91m3 [fecte Referencia

0.01

0.003

0.01

0.006

0.05

0.01 - 0.1

< 75

0.02

10

57

7.5

Síntesi de la

Vitamina B12•

Augmenta
l' act ivitat.

Formació del

co-factor F430 en

els metanbgens.

Augmenta
l'activitat.

Augmenta el

creixement cellular.

Floculació.

Augmenta l'activitat

Augmenta l'activitat

metanoqen i ca.

Augmenta l'activitat.

Augmenta el

creixement.

Fa maxima /L.

Fa maxim el

rendiment cellular.

(R. E. Speece
McCarty, 1964)

P. L.

(W. D. Murray L. Van den

Berg, 1981b)

(G. B. Diekert et al., 1981;
R. K. Thauer, 1982; R. E.

Speece et al., 1983)

(W. D. Murray i L. Van den

Berg, 1981b)

(P. Scherer H. Sahm, 1981)

(G. Lettinga et al., 1980)

(J. Winter et al., 1984)

(A. W. Khan et al., 1979)

(L. Van den Berg et al.,

1980)

(P. H. R6nnow i A. H. L.

Gunnarsson, 1981)

(A. Lacoursiere et al., 1986)

(A. Lacoursiere et al., 1986)
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de CH4, fins i tot, en un 40 %, i disminuir la concentració d'AGV. En

aquest cas, aquests micronutrients poden arribar afer-se essencials

per al creixement cerlular (R. E. Speece i P. L. McCarty, 1964; D. J.

Hoban i L. Van den Berg, 1979; A. W. Khan et al., 1979; P. H. Ronnow

i A. H. L. Gunnarsson, 1981; W. D. Murray i L. Van den Berg, 1981°;

P. Scherer i H. Sahm, 1981; G. D. Sprott i K. F. Jarrel, 1981; l. J.

Callander i J. P. Barford, 1983a; R. E. Speece, 1983; L. H. Nel et

al., 1985; A. Wilkie et al., 1986). Tot i així, un excés d'aquests
elements resulta inhibidor o tbxic (T. K. Mazumder et al., 1987).

L'addició de nitrogen al medi de cultiu augmenta substancialment

la conversió de la cerlulosa i, en determinades condicions, aquest

augment és superior al 100 % (des del 31 % fins al 64 %). En canvi,
aquesta mateixa addició fa baixar la conversió en el cas de l'hemi­

cerlulosa. La causa d'aquest comportament diferencial, segons S.

Ghosh et al. (1985), resideix en que, en presencia d'un excés de

nitrogen, els microorganismes prefereixen sintetitzar un sistema

enzimatic senzill per a hidrolitzar la cerlulosa i els glucans a

glucosa, que no pas els diferents sistemes enzimatics necessaris per

a hidrolitzar l'hemi-cerlulosa i els seus intermediaris a una barreja
complexa.

Així com el creixement d'algun metanogen, com ara el

Methanosarcina barkeri, depen de la concentració de Co2+ i Mo6+ (P.
Scherer i H. Sahm, 1981), el Ni2+ també és essencial per a qualsevol

metanogen (G. B. Diekert et al., 1981). De fet, la formació d'l g de

cerlula seca requereix 150 nmol de Ni2+, ja que aquests

microorganismes contenen un co-factor de niquel-tetrapirrol, F430,

que esta directament relacionat amb la formació de CH4• La

importancia que té el Ni2+ en experiments de laboratori, per la

considerable reducció de l'activitat bacteriana que provoca una manca

de Ni2+, disminueix en la digestió a nivell de planta industrial, on

normalment no es considera, per ésser essencial només a nivell de

traces (R. E. Speece et al., 1983).

Alguns microorganismes, com ara el Methanobacterium wolfei o el

Methanocorpusculum parvum, necessiten W6+ en petites quantitats per

al seu creixement (J. winter et al., 1984; G. Zellner et al., 1987).
La majoria de microorganismes que necessiten W6+ per al seu

creixement en necessiten for9a més quan s'alimenten d'H2/C02 que no
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pas quan s'alimenten de formiat o altres substrats (G. Zellner i

J. Winter, 1987). També hi ha altres microorganismes que s'alimenten

de H2/C02 per a produir CH4, pero necessiten acetat, formiat,
metanol, o algun altre substrat per al seu creixement (H. P. Zabel et

al., 1984).

Sovint s'afegeixen nutrients com ara NH4CI, KH2P04, K2HP04,

etc., per a arribar a la seva proporció adequada (balany de

nutrients) al metabolisme deIs microorganismes (J. T. Pfeffer, 1974).
No és dolent, pero sempre que sigui possible és millor barrejar
diferents tipus de residus per a aconseguir aquesta proporció, que no

pas afegir nutrients en forma de substancia comercial.

2.2.3.8.1. Influencia del fosfor.

Quan la concentració de P (normalment en forma de ps+) en el

medi és més gran de 10 mg/l, es pot dir que la producció total d'AGV

i les proporcions molars deIs diferents acids (acetat: 0.73,

propionat: 0.15, butirat: 0.09; aproximadament) no es veuen afectades

per aquest elemento si la concentració de P es redueix a 5 mg/l, es

produeix una inhibició en la producció d'AGV, per disminució de la

digestibilitat de l'arabinosa, la xilosa, i la cellulosa-glucosa¡

pero, tot i aixo, es mantenen les proporcions molars entre els

diferents acids. EIs valors inferiors a 1 mg/l, produeixen drastiques
reduccions en la producció d'AGV i provoquen canvis en les

proporcions molars (de l'ordre de 0.68/0.21/0.10 per als acids

esmentats), de manera que el propionat i el butirat augmenten, i

l'acetat disminueix. A més, en aquest darrer cas, la digestibilitat
de la cellulosa-glucosa es redueix a la meitat del seu valor normal

(S. Komisarczuk et al., 1987).

D. B. Archer (1985), en un treball realitzat en cultius purs de

Methanosarcina barkeri on estudia la metanització a partir de H2/C02,

exposa que a la més baixa concentració inicial de fosfat en el medi

emprada (1.25 �M), i mentre la velocitat de metanogenesi és constant,
no es produeix un creixement cellular net¡ ara bé, a la concentració

inicial de fosfat en el medi més gran (11.25 �M), existeix un

creixement cellular lineal amb el temps. després que el fosfat ha

estat eliminat del medi per incorporació a la cellula.
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També s'ha demostrat que si l'addició de P va acompanyada d'una

addició d'urea, la producció de biogas i

aproximadament en 1/3 (M. Durand et al., 1986a).

d'AGV, augmenten

2.2.3.8.2. Influencia del sofre.

El S és un nutrient necessari per a la síntesi de proteines
microbianes i, com demostren M. Durand et al. (1986b), un baix nivell

de 8 (8.4 mg/l, en el seu estudi) provoca una disminució superior al
30 % en el N proteic i microbia, i fa disminuir l'eficacia de la

síntesi proteica. Ara bé, els mateixos autors troben que la carencia

de S no provoca una disminució momentania significativa d'AGV ni de

8T.

La inhibició que provoca el S042- ve donada per tres factors:

i. Competencia entre substrats. Els bacteris reductors de sulfats

estan en condicions de competir amb els metanogens per substrats

immediats, com s'ha explicat anteriorment (H. Sahm, 1984); amb

l'avantatge que la reducció del S042- és termodinamicament més

favorable que la reducció de CO2, i per tant els reductors de

sulfat creixeran més rapidament que els metanogens. De les dades

bibliografiques pot deduir-se que quan la relació DQO/S042- és

inferior a lO, no es produeix fermentació metanogenica, sinó que

predomina la reducció de S042- (A. Mulder, 1984). Així, quan més

alta sigui la relació DQO/S042-, més afavorida quedara la

fermentació metanogenica. Segons A. Mulder (1984), per al cas de

l'acid propionic la reacció de competencia que té lloc és:

Hi ha autors que afirmen que els bacteris reductors de

sulfats utilitzen els acids propionic i butíric, pero no

s'alimenten d'acetat (A. Mulder, 1984; Z. Isa et al., 1986);
mentre que d'altres afirmen el contrari (W. A. Hamilton, 1983;

S. R. Harper i F. G. POhland, 1986).

ii. Inhibició pel 82- format en la reducció bacteriana del S042- (A.
C. Duarte i G. K. Anderson, 1982; H. Sahm, 1984). El 8°42-, per
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sí sol, no és gaire toxic, prova d'aixo és que concentracions de

5000 mg Sil en S042- no tenen un efecte significatiu en la

producció de CH4, en digestors anaerobics d'alta velocitat (z.
Isa et al., 1986); ara bé, els bacteris reductors de sulfat, el

redueixen a S2-, que en concentracions superiors als 200 mg/l
resulta toxic per als metanogens. Com ja s'ha comentat al llarg
de la secció 2.2.2, els bacteris reductors de sulfat són molt

sensibles a l'oxigen i mai no es recuperen totalment després
d'ésser exposats a aquest (M. Labat i J. L. García, 1986). La

toxicitat del S2- és funció del pH del medi, donat que l'H2S no

ionitzat és capa9 d'atravessar la membrana cellular (R. E.

Speece, 1983). Així, l. W. Koster et al. (1986) han exposat al

S2-, fangs procedents d'un digestor UASB, a 30 oC, i han

demostrat que l'efecte del S2- sobre la formació de CH4 a partir
d'acetat esta relacionat amb la concentració d'H2S lliure en el

rang de pH 6.4 - 7.2, relació que no es manté en el rang

7.8 - 8.0. En la bibliografia poden trobar-se treballs que

indiquen que la producció de CH4 en digestors discontinus no

aclimatats s'inhibeix a concentracions de 50 mg S2-/1 (H. Kroiss

i F. Plahl-Wabnegg, 1983), mentre que en un filtre anaerobic,
400 mg S2-/1 no tenen un efecte apreciable sobre la producció de

CH4, la qual es redueix en un 30 % a 800 mg S2-/1 (G. F. Parkin

i R. E. Speece, 1983).

iii. Precipitació d'elements en traces, essencials per al creixement

microbia, pel S2- format (H. Sahm, 1984). El S2- produit pels
bacteris reductors de sulfat es distribueix en les formes

H2S(gas), H2S(aq), HS-caq), i S2-(aq). En condicions

anaerobiques l'H2S és el producte metabolic final de la

degradació deIs compostos que contenen S, bé siguin organics o

inorganics. La presencia de S042- pot tenir efectes beneficiosos

en la digestió anaerobica, ja que el S2- format pot fer

precipitar metalls pesants toxics (A. W. Lawrence i

P. McCarty, 1965); pero, la formació de S032- i S2-, a carrec

deIs bacteris reductors de sulfat, pot induir la precipitació de

metalls no alcalins reduint la seva disponibilitat als

microorganismes (l. J. Callander i J. P. Barford, 1983a), i

veient-se afectat el creixement d'aquests
davallada en la producció de biogas.

provocant una
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2.2.4. Tipus de digestors aplicats a la digestió anaerobica.

Cal distingir entre el que és un digestor, o reactor biolbgic, i
el que és un procés de digestió. El digestor és aquella unitat on es

produeix la reacció bioquímica¡ mentre que el procés de digestió és

tot el conjunt d'elements que s'empren, des de l'entrada de l'aliment

fins a la sortida de l'efluent, i per tant pot incloure un o més

digestors en el seu esquema global.

Algun deIs digestors emprats en els processos anaerbbics ha

estat adaptat deIs processos aerbbics, com ara els digestors de llit

fix i els de llit mbbil¡ mentre que d'altres s'han desenvolupat

expressament per als processos anaerbbics, com és el cas deIs

digestors de llit fluiditzat i de llit expandit.

Bona part deIs digestors poden operar en continu i en

discontinuo L'operació en continu consisteix en afegir l'aliment

contínuament al digestor, i en conseqüencia extreure un corrent

efluent també en forma contínua¡ mentre que l'operació en discontinu

consisteix en abocar de cop tota la biomassa a tractar al digestor,
previament inoculat amb un residu ric en població bacteriana per tal

d'iniciar més rapidament la fermentació.

Els avantatges que presenten els digestors en discontinu són els

següents:

i. Minimitzen els costos d'instarlació.

ii. Pel seu disseny i funcionament més senzills, requereixen menor

manteniment tecnic.

iii. Permeten tractar més varietat de residus, i emprar-se per a

determinar la biodegradabilitat de diferents materials i

constants de velocitat.

D'altra banda, els avantatges que presenten els digestors en

continu són els següents:

i. Mantenen una producció de biogas més constant amb el temps, tant
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en quantitat com en composició.

ii. No presenten tants problemes mecanics en la carrega i en la

descarrega.

iii. Permeten la seva aplicació a grans explotacions.

EIs tipus d'agitació normalment aplicats als digestors són:

mecanica (mitjanyant un agitador de pales o helix dins del digestor),
pneumatica (per recirculació del biogas o líquid efluent), hidraulica

(provocant turbulencies dins del digestor mitjanyant la propia forma

d'aquest o amb deflectors), o combinació d'aquests.

Les úniques variables a les que afecta la forma del digestor són

l'agitació i la facilitat de sortida del biogas.

La calefacció deIs digestors s'efectua mitjanyant bescanviadors

de calor interiors (al digestor) o exteriors (en el corrent de

recirculació); i pel que fa a l'energia calorífica necessaria per a

mantenir la digestió, s'ha trobat que, de totes les entrades de calor

al digestor, la més important, i amb molt, és l'energia requerida per

a augmentar la temperatura de l'aliment fins a la temperatura

d'operació (S. Ghosh, 1981; G. P. Noone, 1986). El calor necessari

per a l'operació del digestor també pot subministrar-se amb altres

sistemes d'alta eficacia, com ara la injecció directa de vapor (G. P.

Noone, 1986).

La inquietud central del tractament anaerobic de res idus ha

estat sempre l'augment del rendiment del procés, i aixo ha permes que

els digestors evolucionessin amb el temps. Així, a una primera

generació de digestors, de disseny senzill i sense retenció de

biomassa, va seguir l'anomenada segona generació de

permet augmentar la concentració de microorganismes a

digestor, de manera que el TRH sigui inferior al TRS,

digestors, que

l'interior del

mitjanyant la

separació i recirculació de la biomassa al digestor o retenint-Ia

directament per fixació, per exemple, en els porus d'un substrat

inert.

Aquests digestors de segona generació permeten quadruplicar les

velocitats de carrega organica, que arriben a ésser de
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12 - 18 kg DQO/(m3-dia), i reduir els TRH a la meitat, treballant a

TRH inferiors a les 24 h. La descomposició de la materia organica que

pot obtenir-se, és de l/ordre del 50 - 60 %, i el contingut de CH4

en el biogas és del 60 - 70 % (L. Van den Berg i K. J. Kennedy, 1982;

A. Bories et al., 1983; H. Sahm, 1984; A. Bories, 1985). Per aixo, la

recerca actual es proposa l'ús de microorganismes immobilitzats,
efectuant la digestió en columnes farcides de materials que contenen

microorganismes adherits, o farcides de microorganismes en forma

granular.

De fet,
estudiada des

l'adhesió bacteriana a superfícies solides ha

de fa molt de temps en el camp marí, i també

estat

en la

formació de plaques dentals. Ara bé, els mecanismes de fixació de la

biomassa en un material suport no són gaire conegudes, i no poden
aplicar-se teories generals sense estudiar previament cada sistema en

particular. Per aixo, l/aplicació de tecniques de fixació de

microorganismes a la digestió anaerobica és relativament recent (M.
Henze i P. Harremoes, 1983; M. S. Switzembaum, 1983°; l. J. Callander

i J. P. Barford, 1983°).

Cal indicar que en les condicions en que operen els digestors de

segona generació, un augment en la velocitat de flux compacta les

partícules adjacents, disminuint la difusibilitat i l'area

superficial efectiva de les partícules, la qual cosa provoca un

augment en la resistencia per difusió i una reducció en el factor

d'efectivitat deIs microorganismes (F. lshimura et al., 1982; S.

Furusaki et al., 1982).

Com a resultat d/un disseny i d'una estrategia d'operació
diferents per al control de I/H2 i deIs AGV, cada tipus de digestor
enriqueix i adapta la població bacteriana d'una forma característica,
tant l'acidogenica com la metanogenica, donant lloc a diferents

models d'utilització del substrat, de cinetica de conversió, i

d'estabilitat operacional (S. R. Harper i F. G. Pohland, 1986). Per

tot aixo, l'elecció d'un digestor o un altre, dependra principalment
del nivell de depuració desitjat, de l/equipament disponible, i de

l/avaluació economica del procés.

A continuació es decriuen els digestors més emprats en la

digestió anaerobica.
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2.2.4.1. Estany anaerobic.

L'estany anaerobic consisteix en un diposit obert a l'aire

lliure, d'una profunditat superior als 3 m per tal d'assegurar les

condicions anaerobiques en la seva part inferior. La finalitat

d'aquest digestor és únicament la depuració, ja que el biogas produit
no es recull ni s'emmagatzema.

Donada la seva simplicitat i el seu desús, no es detallen més

característiques d'aquest digestor; pero cal destacar l'important
impacte que genera sobre el medi ambiento

2.2.4.2. Abocador.

El tractament en abocadors constitueix un

tractament anaerobic, i com a tal s'hauria

secció 2.2.5., pero donada la seva simplicitat
aquesta secció de digestors.

procés sencer

de tractar en

es considera

de

la

en

EIs abocardors (veure Figura 2.4) són grans extensions de

terreny on es sobreposen capes successives de terra i de residus que

periodicament es recobreixen amb materials inerts. Aquests materials

es disposen damunt d'una capa impermeable de terreny adequadament

preparat per a tal fi. Un abocador pot ésser controlat o incontrolat,
pero en ambdós casos la digestió anaerobica es produeix
espontaniament.

L'abocador lliure no pot considerar-se una via de tractament,
només és un "treure's del damunt" el residu, i sovint és una font de

problemes. L'abocador controlat requereix un terreny idoni,
normalment allunyat deIs nuclis habitats, i basicament s'empra per a

digerir residus solids.

EIs lixiviats d'abocadors es componen d'una gran quantitat
d'olis, dissolvents, productes qUlmlcs sintetics, metalls toxics,
materia organica dissolta i particulada, i altres materials organics
i inorganics (R. C. Ahlert et al., 1983). D'aquí que, el gran

problema deIs abocadors és la contaminació de les aigües subterranies

per part del lixiviat, i de l'aire per part del gas emergente
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L'elevat contingut en CH4 i els contaminants presents en el gas

de sortida (H2S i hidrocarburs halogenats) han fet que els

propietaris d'abocadors comencessin a recollir el biogas d'una forma

controlada i a sotmetre'l a tractaments per tal d'utilitzar-lo i

treure'n un rendiment economice Aquesta utilització del biogas pot
fer-se mitjan9ant un motor de combustió per a generar calor o

corrent, o bé emprant-lo directament com a combustible, cremant-lo o

incorporant-lo a una xarxa pública de gas.

Els principals avantatges que ofereix l'abocador, són (A. J. M.

Jans, 1985):

i. Facil posta en marxa. S'anomena posta en marxa al període
prenen els microorganismes, especialment els metanogens,
mUltiplicar-se i formar la població suficient com

obtenir-ne una producció de CH4 apreciable.

que es

per a

per a

COL.LECTOR
DE

LIXIVIATS

Penden1: del 2"-
=======:rERRA VEGETAC================I

TERRA

========GRAVAI====================I
ARGILA

GRAVA

ARGrLA

RESIDUS

Figura 2.4. Esquema d'un abocador.
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ii. Permet concentracions elevades de sblids (20 - 60 %).

iii. Permet concentracions variables segons l'epoca de l'any.

iv. Presenta un cost econbmic baix, ja que és un procés simple.

Parallelament presenta els següents desavantatges (A. J. M.

Jans, 1982) a saber:

i. Requereix una extensió de terreny considerable.

ii. És un procés incontrolat, en el que els bacteris estan sotmesos

a unes condicions que disten molt d'ésser les bptimes, per tant

la producció de biogas és baixa. En funció del tipus d'abocador,
no s'aprecia producció de biogas fins que han passat entre 2 i

20 anys. Tot i aixb, quan es recircula el lixiviat, es compacta
el residu, i s'optimitza el procés d'ompliment, la producció pot
ésser apreciable en uns quants mesos, per bé que el procés
s'encareix considerablement (M. G. Buivid i D. L. Wise, 1981).

iii. Fruit deIs punts anteriors i de les emanacions produides, una

gestió deficient de l'abocador provoca un impacte ambiental

considerable.

iv. Donada la perdua de substrat metanogenic a través del lixiviat i

l'insuficient sistema de recuperació de gas que s'aplica en

aquests processos, que tot i aixi comporta una infraestructura

d'elevada inversió, el rendiment en biogas és forga baix (es

recupera un 30 - 70 %).

2.2.4.3. Digestor tipus tanc agitat.

Aquest digestor, de disseny senzill (veure Figura 2.5),
consisteix en un reactor cilindric o oval (en aquest cas amb una

relació algadajdiametre de l'ordre de 1 a 3), en el que a l'eix

vertical s'hi disposa un agitador rotatori, que provoca bombolles de

gas dins del fluid, manté als microorganismes en moviment, i

homogeneitza el substrat, evitant aixi, la sedimentació de fangs i la

formació d'una capa d'escuma sobrenedant. Permet un millor control
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respecte deIs processos anteriorment esmentats, i per tant

proporciona velocitats de conversió superiors (J. Winter, 1984).

Les primeres versions d'aquest

llargs, d'uns tres mesos; pero avui

digestors operen ja amb carrega diaria.

digestor empraven

dia, la majoria

TRH molt

d'aquests

Molts autors coincideixen en assenyalar els següents problemes,

per als digestors tipus tanc agitat (A. W. Khan et al., 1983):

i. Els fangs digerits requereixen costosos metodes de concentració

per arribar a un 20 - 30 % en ST, concentració mínima per a

poder-los abocar, i l'efluent aquós resultant de l'assecat també

s'haura de tractar abans d'abocar-lo (un tractament aerobic de

3 - 5 dies és suficient). Tot i l'aprofitament del salid sec

com a combustible o reacondicionador del sol, aquests passos de

post-tractament limiten molt les seves possibilitats.

SORTIDA
6AS

Aesclador

ALIHENT EFLUENT

Figura 2.5. Esquema d'un digestor tipus tanc agitat.
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ii. El volum de digestor necessari és forga gran, i per tant es

requereix una elevada inversió inicial.

iii. Operant en continu, no permet enprar TRH gaire baixos, perque
s'arrossegarien els metanogens.

iv. Els diferents grups de microorganismes que participen en la

digestió contribueixen al cultiu mixt d'igual manera.

Per a substrats solids i semi-solids, segons M. Gerletti (1981),

aquest digestor només garanteix el bon funcionament, quan es combinen

amb excrements animals o amb llots de depuradora; pero, tot i aixo,
J. P. Bolte et al. (1984) han trobat que són inadequats per a digerir
corrents diluits de residus agrícoles.

Emprant un digestor tipus tanc agitat, A. J. Van der Vlugt i w.

H. Rulkens (1984), han tractat anaerobicament una fracció organica de

RSU de 0.66 - 1.4 mm de diametre, que contenia un 6 % de ST, deIs que

el 30 - 33 % eren SV, i operant a 49 dies de TRH, a 30 oC, obtenen

una reducció en els SV del 55 % i una producció de 0.5 m3 CH4/kg SV.

A Espanya la majoria deIs digestors en funcionament,

plantes pilot o industrials, són del tipus tanc agitat,
emprats són de 10 - 30 dies (J. Rieradevall, 1984).

bé siguin
i els TRH

2.2.4.4. Digestor de flbculs recirculats.

El digestor de floculs recirculats, o de contacte, que és

similar al de fangs activats, neix quan, en digerir residus

domestics, G. J. Schroepfer et al. (1955) proposen millorar les

condicions del digestor tanc agitat. La reforma consistia en separar

els fangs de l'efluent per sedimentació, en un clarificador o

decantador sOlid-líquid, i tornar-los a recircular al digestor (veure

Figura 2.6).

El biogas produit en el digestor tendeix a adherir-se als

floculs i a fer-los pujar, conferint una decantabilitat baixa a la

biomassa anaerobica. Aquesta circumstancia fa que la separació i

recirculació deIs floculs al digestor sigui l'etapa crítica d'aquest
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digestor. Per aquest motiu, sovint, cal aplicar metodes coadjuvants
com floculació química, desgasificació al buit, flotació,

centrifugació, aplicació de xocs termics al corrent entre el digestor
i el decantador que permetin aturar la producció de gas,

ultrafiltració, etc. (M. Pichon, 1984). Tot i aixo, freqüentment es

recircula part del gas produit, per tal d'augmentar l'agitació (J. A.

Fiestas et al., 1978; H. Sahm, 1984).

Els principals avantatges del digestor de floculs recirculats

(J. A. Fiestas et al., 1981; H. Sahm, 1984) són:

i. Permeten augmentar la concentració de metanogens en el digestor,
ja que proporcionen TRS més elevats mentre que el TRH roman

inalterat.

ii. Fruit d'aixo, permeten reduir el volum del digestor, i per tant

SURTIDR
GRS

RLIMENT EFLUENT

RECIRCULRCIÓ

BOMBR

DIGESTOR SEDIHENTADOR

Figura 2.6. Esquema d'un digestor de floculs recirculats.
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disminuir els costos.

iii. L'eficacia d'aquest digestor és superior a la del tanc agitat.

Els digestors de contacte s'apliquen freqüentment en el

tractament de residus procedents de la indústria alimentaria (D.
Verrier et al., 1983B).

S'han comercialitzat diferents sistemes de tractament de residus

basats en aquest digestor, entre ells l'ANAMET (ANaerobic Aerobic

METhane production), procés que consta de dues etapes. La primera és

anaerbbica i es du a terme en un digestor tanc agitat, l'efluent del

qual es desgasifica i flocula en un tanc posterior per a purgar o

retornar al digestor els fangs sedimentants. Aquesta primera etapa
elimina un 80 - 90 % de la DQO inicial. La segona etapa del procés és

aerbbica, i depura bona part de la DQO restante El biogas generat en

el procés es crema per a obtenir-ne energia. (B. Frostell, 19820; L.

Huss, 1983; H. Sahm, 1984).

Normalment, els digestors de contacte operen a TRH de 4 a 5

dies, amb una carrega volumetrica de 2 - 4 kg DQO/(m3dig-dia). La

producció de biogas és de l'ordre de 1 - 2 m30iogas/(m3dig-dia),
aconseguint una disminució del 80 - 95 % en la DQO inicial.

2.2.4.5. Digestor de llit fix.

El primer digestor de llit fix ideat fou el digestor de filtre

anaerbbic (FA), que en la seva primera versió (J. C. Young i P. L.

McCarty, 1969) va ésser dissenyat per tal d'evitar la separació i

recirculació de biomassa necessaries, quan es desitja aconseguir una

elevada retenció de fangs a TRH llargs. Aquest sistema consistia en

un digestor de flux ascendent, pIe d'un material de suport disposat a

l'atzar. EIs autors van suggerir aquest digestor per a poder aplicar

grans velocitats de flux al tractament de residus industrials i de

residus solubles de baix contingut en materia organica.

En els digestors de FA, el filtre esta format per un o més llits

que contenen un material de suport inert, d'elevada superficie
especifica, com grava, pedra triturada, coc, o plastic. Aquest
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material de suport, actua com una superfície estacionaria per a la

fixació deIs microorganismes. L'aliment s'estabilitza en passar a

través del filtre, merces al bon contacte existent entre l'aliment i

la capa de solids biologics adherida al material de suporto Ara bé,
els microorganismes no només creixen en la superfície d'aquest

suport, sinó que també ho fan, i en quantitat important (J. C. Young
i M. F. Dahab, 1983), en els intersticis que deixa aquest material,
on gaudeixen d'un microclima protector. Quan s'ha establert una flora

activa considerable, aquest microclima fa que el digestor de FA sigui
for9a versatil pel que fa a la variació en la velocitat de carrega, i

for9a estable als canvis moderats en les condicions del medi, com ara

el pH, la toxicitat, o la temperatura (J. C. Young i P. L. McCarty,

1969).

Els digestors de FA poden operar en flux ascendent o en flux

descendent; per bé que els primers permeten una retenció més elevada

de les partícules no solubles i de la biomassa suspesa, per efecte de

la sedimentació. Per aquest motiu, sovint, els digestors de FA operen

en flux ascendent i sense recirculació, de manera que, encara que la

producció de biogas tendeixi a agitar el contingut del digestor, el

flux (hidraulic, de substrat, de productes, i de microorganismes) té

una elevada component de flux en pistó, que els confereix un alt grau

d'eficiencia biologica. Tot i així, la recirculació permet controlar,
fins a cert punt, el gruix de la bioperlícula desenvolupada, i també

permet evitar problemes de toxicitat o pH (J. C. Young i M. F. Dahab,

1983).

La població que es desenvolupa en el digestor esta en equilibri
amb la velocitat de carrega organica i el TRH aplicats. De manera

que, per a un aliment biodegradable, s'estableix un equilibri entre
la velocitat de deposició de solids en el suport i la velocitat de

biodegradació. L'excés de biomassa s'elimina del digestor en

l'efluent tractat, pero també pot resultar interessant incloure un

sistema de retro-rentat del llit per a eliminar-lo més facilment (J.
C. Young i M. F. Dahab, 1983).

La primera aplicació a gran escala d'un digestor de FA va ésser

el tractament d'aigua residual del processat del midó de blat (D. W.

Taylor, 1972). En aquesta instarlació, per a aliments majoritaris en

carbohidrats, s'aconsegueix eliminar un 80 - 90 % de la DQO inicial
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operant a velocitats de carrega de 2 - 4 kg DQO/(m3-dia). El

tractament que ofereix millors resultats és la purificació d'aigües
residuals que contenen acid acetic, metanol i acid formic, que són

substrats directes per als bacteris metanogenics i que, alhora, tenen

baixos coeficients de rendiment de biomassa. Per aquests substrats,
la capacitat del digestor per a retenir biomassa permet eliminar fins

un 90 % de la DQO inicial, operant a velocitats de carrega de

10 - 20 kg DQO/(m3-dia), sense detectar-se una excessiva producció de

fangs.

M. F. Dahab i J. C. Young (1982), treballant en digestors de FA

de flux ascendent a escala de laboratori, arriben a la conclusió de

que, l'eliminació de DQO i la producció de CH4 és realitzada,

majoritariament, pels solids biologics atrapats en els intersticis

del ter9 inferior del digestor. En un altre treball, els mateixos

autors, J. C. Young i M. F. Dahab (1982), troben que quan l'aliment

esta prou tamponat com per a mantenir el pH idoni per al creixement

deIs metanogens, aquests digestors accepten xocs de carrega de fins a

quatre vegades la concentració, o velocitat de flux, normal

d'operació.

A. Aivasidis

Methanosarcines,

microorganismes.
i TRH inferiors a

la DQO inicial.

i C. Wandrey (1983) digereixen acetat, amb

utilitzant antracita com a suport per a fixar els

Emprant velocitats de carrega de 60 kg DQO/(m3-dia)
les 10 h, aconsegueixen una eliminació del 90 % de

Aquest digestor, l'esquema del qual pot veure's en la

Figura 2.7, s'ha aplicat a la digestió de residus agrícoles (E.
Colleran et al., 1985b) i ramaders (A. Wilkie i E. Colleran, 1986).
En aquest darrer treball, realitzat amb el sobrenedant del purí de

porc, s'empra poli-propile per a la construcció del filtre. EIs

resultats demostren que aquest substrat, exempt de solids

voluminosos, pot digerir-se amb eficacia a elevades

carrega i a TRH curts, en aquest tipus de digestor.

velocitats de

d'una

retorna

sobrecarrega hidraulica o organica
al seu funcionament estable.

transitoria,
Segons els

el

després
digestor

A més,

autors, i

contrariament al que publiquen J. C. Young i M. F. Dahab (1983), la

biopellícula adherida al suport plastic conté la major part de la

biomassa activa del interior del digestor.
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Una

capacitat
augmenta

característica important deIs digestors de FA és

de tamponament (R. V. Gadre i S. H. Godbole, 1986), la

amb el temps. Aquesta propietat permet eliminar

llur

qual
la

neutralització del residu, practicada en els digestors de tipus tanc

agitat, abans del seu tractament.

EIs principals avantatges que presenta el digestor de FA, són

els següents (G. K. Anderson et al., 1985):

i. Permet una concentració de biomassa activa molt elevada.

ii. Evita l'arrossegament de partícules en condicions adverses i

augmenta la resistencia a la inhibició, millorant l'estabilitat

del procés.

iii. L'estratificació natural deIs diferents tipus de microorganismes
permet mantenir les condicions optimes per a cada especie.

Mentre que els desavantatges més importants són (G. K. Anderson

et al., 1985):

i. si el contingut de solids suspesos en l'aliment és elevat, poden
acumular-se'n de refractaris, el que obligaria a una neteja
freqüent del filtre.

ii. Donat el

d'aquests

perill de co1lapsar-se per excés

digestors esta limitat als

de biomassa,
aliments amb

l'ús

baixa

concentració de DQO.

Un disseny similar al digestor de FA és l'anomenat digestor
anaerobic de pe1lícula fixa estacionaria en flux descendent (DSFF).
El primer model d'aquest digestor fou desenvolupat per L. Van den

Berg i K. J. Kennedy (1981), que van adherir bacteris acetogenics i

metanogenics a la superfície interior d'una serie de tubs d'argila
vermella de teula en para1lel. El diametre interior d'aquests tubs

era de 5 - 10 cm i la seva longitud d'uns 140 cm. Aquest model, que

operava en corrent descendent per a evitar la formació de camins

preferencials i de taps, típics deIs digestors de FA, tenia

100 m2/m3dig d'area de suport per a la formació de biope1lícula. En

tractar aigua residual procedent del blanquejat de mongetes, la
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pellícula formada sobre l'argila tenia al voltant de 1 - 3 mm de

gruix, aconseguint una velocitat de producció de CH4 de 5 m3/dia.

Posteriorment, aquest digestor ha evolucionat, donant lloc als

tres models següents:

i. Flux ascendent amb recirculació (K. J. Kennedy et al., 1985).

ii. Flux descendent amb o sense recirculació (A. Bories et al.,

1983).

iii. Flux a través de suports orientats; és a dir, no disposats a

l'atzar (L. Van den Berg i K. J. Kennedy, 1982).

La diferencia essencial entre aquests tres models radica en les

condicions hidrauliques i en la distribució de biomassa. Tots ells

venen caracteritzats per la presencia d'un material de suport

estacionari, i tenen per objectiu evitar l'atrapat de sblids suspesos

en els buits intersticials, per tal que el procés sigui aplicable a

residus d'elevat contingut en sblids. Per a evitar l'acumulació deIs

sblids, el funcionament d'aquests digestors acostuma a ésser en flux

descendent (G. Lettinga et al., 1984).

Segons K. V. Lo et al. (1984), el desenvolupament deIs digestors
anaerbbics de llit fix ha proporcionat un metode efectiu

d'utilització deIs residus agrícoles diluits per a la producció de

CH4• La biopellícula resultant permet elevats fluxes hidraulics a

través del digestor, sense arrossegar microorgani�mes ni disminuir la

producció de biogas. Així, J. P. Bolte et al. (1984) han desenvolupat
un model matematic que simula la resposta dinamica d'un digestor de

llit fix en corrent ascendent front a les característiques del

residu, a la carrega emprada, a la velocitat de flux, a l'area

superficial i porositat del suport emprat, i a la temperatura. La

conclusió que en treuen és que aquest digestor proporciona una

operació estable, amb una rapida resposta a influencies externes

transitbries com ara les condicions ambientals, i resulta forya

eficay a temperatures relativament baixes (20 - 30 oC).

M. Harvey et al. (1984) observen, en un digestor DSFF en el que

tracten residu porcí, que hi ha molts bacteris fortament adherits a
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la superfície del suport, constituit per poliester perforat amb una

agulla. Pero, alhora troben una població bacteriana, morfologicament
molt complexa, atrapada dins la matriu plastica.

R. Samson i K. J. Kennedy (1985) han trobat que per al digestor
DSFF, emprant residu del blanquejat de mongetes, el funcionament i

característiques de barreja del digestor milloren en augmentar
l'algada d'aquest. EIs calen 100 dies de posta en marxa per a obtenir

una eliminació de DQO i una producció de biogas optimes. També

assenyalen que el volum mort, degut a l'acumulació de biomassa en el

suport, disminueix en augmentar l'algada del digestor; i que, en el

període de posta en marxa, el funcionament del digestor es veu més

afectat per la superfície específica del material de suport que no

pas per l'algada del digestor.

P. J. Reynolds (1982) investiga l'efecte de la direcció del flux

de l'aliment sobre la velocitat de posta en marxa en dos digestors de

llit fix identics pero amb suports diferents, per a tractar purí de

porc. Un deIs suports esta format per fragments d'argila collocats a

l'atzar, i l'altre per petits anells de poli-propileo No hi ha

diferencia significativa respecte de la direcció del flux de

l'aliment, pel que fa a la velocitat de posta en marxa, a les

velocitats de carrega, i als TRH aplicats. Ara bé, l'autor observa

que la natura del material de suport és un factor que afecta

significativament la posta en marxa d'aquests digestors, ja que el

temps per arribar a una eliminació de DQO eficient i estable és

considerablement més curt per a l'argila (25 - 30 dies) que per al

propile (40 dies).

D. Verrier i G. Albagnac (1985) han comparat l'adhesió

bacteriana, alimentant una barreja d'AGV a dos digestors de llit fix

farcits amb dos suports diferents: vidre i PVC. Segons els autors

l'adhesió inicial de bacteris al suport és optima a un pH de 7.4,

tenint efectes forga positius en aquesta adhesió, el calci i el sodi

en concentracions de fins a 2 mM/l. Per damunt d'aquest valor,
l'efecte del calci i del sodi és perjudicial. Aquest estudi revela

que la distribució de microorganismes és molt més uniforme en el cas

del PVC que en el del vidre. Tot i que, inicialment, l'adhesió és

només lleugerament superior en el PVC; amb el temps, l'adhesió queda
molt més afavorida en aquest polímer, arribant a ésser, als 65 dies,
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d'unes 7 vegades superior.

En un digestor de llit fix similar al de la Figura 2.7, K. J.

Kennedy i L. Van den Berg (1982a) tracten residu porcí a 35 oC.

Emprant com a suport mahó triturat, que proporciona una superfície
específica de 157 m2jm3, han trobat que el digestor manté elevades

velocitats de carrega organica i TRH curts sense cap mena de

problema. Els autors aconsegueixen carregar 18.7 kg SVj(m3-dia),
sense acumulació substancial d'AGV ni reducció en la qualitat del

biogas, i, alhora, obtenen una producció maxima de CH4 de

3.8 m3(STP)j(m3-dia). També observen que la conversió de SV en CH4

disminueix en disminuir el TRH.

K. J. Kennedy et al. (1985) han avaluat l'estabilitat deIs

digestors DSFF sota xocs de carrega

que conté suerosa i acid acetic ben

27 i 35 oC. En aquestes condicions,

organica extrema d'aigua residual

tamponats, a les temperatures de

els digestors suporten bé entre

SORTIDA
GAS

MEDI
FILTRANT

EFlUENT

SORTIDA
GAS

ALIMENT

EFLUENT

SUPORT
DE LA

PHLÍCULA

ALIMENT

DIGESTOR DE FA

'C
......
u

511
BII
e¡ 11

:i:: 11
IX: 11

11
11
11
11
11
t.= - - - =-====::::::.1
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5 i 7 vegades la carrega habitual. La sobrecarrega es caracteritza

per l'augment de concentració d'AGV, la disminució en el pH del

digestor, i l'augment d'esponjositat en la biopellicula, pero els

digestors recuperen la normalitat en un periode relativament curt de

temps (24 - 72 h). En la recuperació de l'activitat biologica després
d'una sobrecarrega, el pH del digestor és més important que la

concentració d'AGV¡ i els autors troben que els digestors no poden
funcionar a carregues organiques extremes quan l'aliment no és prou

tamponat.

Les lentes velocitats de creixement deIs microorganismes,
especialment deIs metanogens, fan que la formació de la biopellicula
sigui també lenta¡ la qual cosa obliga a aplicar als digestors de

llit fix temps de posta en marxa molt llargs. En la bibliografia
poden trobar-se temps de posta en marxa de fins i tot 9 mesos (M. S.

switzenbaum i W. J. Jewell, 1980), tot i que, posteriorment, M. Henze

i P. Harremoes (1983) fixen els temps tipics de posta en marxa en

1 - 2 mesos quan es vol colonitzar un material de suport verge.

M. Shapiro i M. S. switzenbaum (1985) troben que la velocitat

inicial d'acumulació de metanogens en la biopellicula augmenta en

fer-ho

darrer

temps

la carrega organica i la concentració de SVS, essent

factor el més importante Aquests resultats indiquen
de posta en marxa deIs digestors anaerobics de llit

aquest

que el

fix pot

escur9ar-se mantenint una carrega organica i una concentració de

biomassa activa elevades dins del digestor durant aquest periode.

K. J. Kennedy i L. Van den Berg (1982°), treballant en digestors
DSFF, han arribat a les següents conclusions:

i. L'operació d'aquests digestors, a 10 - 35 oC, pot suportar
severes sobrecarregues hidrauliques sense patir massa problemes
de conversió ni de produccio. EIs autors han aconseguit que

després d'aplicar una carrega hidraulica de 94 kg DQo/(m3-dia)
durant 24 h, el digestor retorni a la normalitat en un periode
de 12 - 48 h, el que indica que aquest tipus de digestors és

for9a estable. A més, la qualitat i quantitat de gas, que també

es veuen afectades per la sobrecarrega, retornen igualment al

seu valor normal en parar l'alimentació.
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ii. La conversió

temperatura
autors han

de la DQO durant la sobrecarrega
d'operació i del tipus de residu a

trobat que la conversió de DQO

depen de

digerir.
disminueix

la

Els

en

augmentar la sobrecarrega.

iii. En condicions estacionaries, i a nivells raonables d'acids

acetic i propibnic (300 - 500 mg/l) , el digestor conserva part
de la seva capacitat metanogenica.

iv. La majoria deIs microorganismes del digestor es troben en la

pe�licula microbiana.

v. Aquests digestors poden operar a temperatures inferiors a

l'bptima i, tot i així, no veure's gaire afectada la composició
del biogas ni l'eliminació de la DQO, per una sobrecarrega.

2.2.4.6. Digestors de llit fluiditzat i de llit expandit.

Els digestors de llit fluiditzat i de llit expandit, llurs

esquemes basics poden veure's en la Figura 2.8, també es

caracteritzen per la presencia d'un material inerte Aquest material,
granular, que omple parcialment el reactor tubular, és el suport
mbbil per a l'adhesió de microorganismes i s'expandeix al llarg del

digestor mitjan9ant un flux ascendente Aquests digestors requereixen
recircular l'efluent per tal de garantir la velocitat de flux

necessaria per a aixecar els granuls. A més, aquest corrent de

recirculació permet establir unes condicions properes a les del model

de barreja perfecta, fent que la resistencia al transport de materia

sigui mínima (G. Lettinga et al., 1984; M. T. Suidan et al., 1988).

Els bacteris es fixen i creixen sobre els granuls fluiditzats o

expandits de sorra, grava, antracita, argila, carbó actiu, resina o

granat, per a formar una biopetlícula, des d'on degraden la materia

organica. El diametre usual de partícula d'aquests granuls oscitla

entre els 0.1 i 1 mm (W. K. Shieh, 1980; M. Pichon, 1984; J. J.

Heijnen et al., 1985).

Cal dir que l'activitat deIs protozoos pot jugar un paper

decisiu en la reducció de sblids en suspensió de l'aliment a digerir
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(w. J. Jewell, 1981; W. J. Jewell i G. Schraa, 1981).

El digestor de llit fluiditzat opera a velocitats de flux

ascendent superiors a les del digestor de llit expandit, pel que les

raons de recirculació emprades (quocient entre el cabal de

recirculació i el cabal alimentat) són també més elevades. En el

digestor de llit fluiditzat, el gruix de la pellícula es controla per

la mida i densitat deIs granuls, per la velocitat de flux ascendent,
i per diferents tecniques de regeneració del llit. Les partícules
individuals no tenen una posició fixa al llit, pero tendeixen a

moure's dins d'un determinat volum. L'excés de fangs s'elimina en el

corrent efluent i en la regeneració del llit.

En el digestor de llit expandit, introduit per M. S. switzenbaum

i W. J. Jewell (1980), el gruix de la pellícula ve regulat pel
contacte físic entre les partícules. La mida deIs granuls és

comparable a l'emprada en els llits fluiditzats, pero lleugerament

superior. L'expansió del llit es manté a un nivell, en el qual totes

les partícules conserven constant la seva posició dins del llit.

EIs dos digestors són forga similars i ambdós acostumen a

treballar amb una recirculació externa. La principal diferencia

practica entre ambdós digestors rau en que en el de llit expandit els

fangs estan presents en la part inferior del digestor, mentre que en

el de llit fluiditzat els fangs es distribueixen d'una forma més

uniforme per tot el digestor, si bé el gruix de la pellícula tendeix

a ésser maxim en la part superior.

La producció de gas, sovint provoca l'aparició d'escuma i dóna

problemes de flotació en la part superior deIs digestors, la qual
cosa pot controlar-se per medis hidraulics o mecanics evitant la

fuita de partícules en el corrent efluente

Ambdós sistemes, que de fet són filtres anaerobics de suport

mobil, es caracteritzen per proporcionar una gran area superficial
per a l'adhesió bacteriana, i per gaudir d'unes característiques de

mescla excellents per al contacte substrat-biomassa (A. D. Meunier i

K. J. Williamson, 1981a).
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EIs principal s avantatges que presenten aquests digestors (B.

Frostell, 1982a; H. Sahm, 1984; J. J. Heijnen et al., 1985) són:

i. La fluidització o expansió del llit permet exposar tota la

superfície de cada granul colonitzat al líquid, millorant el

contacte entre ambdós.

ii. La formació de la bioperlícula adherida al suport provoca un

augment de concentració biomassica i, per tant, es requereix una

menor area de contacte amb l'aliment. A més, es minimitzen els

problemes de difusió, obstrucció, retenció de gas, i formació de

camins preferencials.

iii. El control i optimació del gruix de la perlícula és senzill.

iv. Presenten una alta capacitat per a tolerar carregues organiques
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Figura 2.8. Esquema deIs digestors de llit fluiditzat i expandit.
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excepcionalment elevades.

v. Presenten una estabilitat molt bona en tornar a posar en marxa

el digestor, després d'un període sense alimentar.

vi. Permeten aconseguir un funcionament estable a temperatures
inferiors als 25 oC, emprant velocitats de carrega relativament

elevades.

vii. Les arees superficials emprades en aquests digestors són de

l'ordre de 300 m2jm3, el que (junt al segon punt comentat)
permet emprar digestors de volum reduit.

Pero, també presenten els següents desavantatges (B. Frostell,
1982a¡ H. Sahm, 1984):

i. Requereixen un temps inicial de posta en marxa relativament

llarg per a poder emprar carregues
(20 kg DQOj(m3-dia)).

organiques elevades

ii. L'ús de suports pesants, com la sorra, dificulta l'obtenció de

grans quantitats de biomassa adherida.

iii. El flux de l'aliment és de difícil regulació per tal que sigui
homogeni l'interior del digestor

iv. Els digestors a escala industrial presenten complexes problemes
hidraulics per a assegurar una distribució uniforme del flux en

l'interior del digestor i per a evitar l'acanalat del llit.

M. S. switzenbaum (1983a) ha arribat a la conclusió de que els

digestors de llit expandit o fluiditzat són un disseny més eficient

per a les reaccions de fermentació anaerobica que no pas els

digestors de FA. La digestió en llits fluiditzats s'ha mostrat forya

eficay en l'eliminació de DQO, proporcionant elevades velocitats de

producció de CH4• A més, com virtualment tota la biomassa del llit

roman retinguda en forma de bioperlícules en creixement sobre les

partícules, la possibilitat d'arrossegar la biomassa a elevades

carregues organiques o hidrauliques es redueix forya (S. J. Chen et

al., 1985a). També s'ha indicat que la distribució de biomassa i el
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gruix de la perlicula per a unes condicions d'operació donades són

for9a uniformes, alhora que es mantenen unes condicions de barreja

perfecta merces a l'elevada raó de recirculació i a l'efecte de

sortida de les bombolles de biogas (S. J. Chen et al., 1985°). W. K.

Shieh et al. (1985) han modelitzat les equacions cinetiques del

procés anaerobic en llit flulditzat.

Emprant aquests digestors s'han descrit altes eficacies i un bon

funcionament a TRH d'l h, a 37 oC, alimentant,
barreja d'AGV de 1220 - 4157 mgjl, sulfur

a pH 6.9 - 7.2, una

(120 mgjl) , i amoni

(200 mgjl) , i emprant com a material de suport sorra de 0.1 - 0.3 mm

(J. J. Heijnen, 1983).

DeIs materials anteriorment mencionats per a constituir el llit

d'aquests digestors, el carbó actiu granular és el que proporciona la

millor superficie per a l'adhesió microbiana, donades les seves

propietats: baixa densitat, gran superficie especifica, elevada

resistencia a les condicions abrasives que es presenten en un

digestor, i que es comercialitza en for9a diametres de particula
diferents. A més, les seves propietats d'adsorció li confereixen una

capacitat de tamponament contra els xocs de carrega de compostos
inhibidors. En emprar carbó actiu, pot controlar-se la toxicitat del

digestor substituint parcialment el carbó actiu granular del digestor

per carbó actiu nou (M. T. Suidan et al., 1988).

Com la immobilització practicada habitualment (la natural) depen
de l'atzar, resulta for9a interessant l'aplicació de tecniques
d'immobilització artificial per atrapat en gel, encadenat creuat

(cross linking), o adsorció covalent. El problema d'aquestes

tecniques rau en que són prohibitives (J. J. Heijnen et al., 1985).

2.2.4.7. Digestor de llit mobil.

Els digestors de perlicula fixa per al tractament anaerobic de

res idus són cada dia més populars, de manera que sovint es

desenvolupen nous dissenys, com és el cas del digestor de llit mobil.

En aquest digestor els microorganismes també es fixen en un medi

inert que es mou a través del digestor. Aquest medi de suport pot
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estar total o parcialment submergit, i la velocitat a la que es mou

permet controlar, d'alguna manera, el gruix de la bioperlícula.
L'excés de fangs s'elimina en l'efluent tractat.

Un exemple de digestor de llit mobil és el digestor de discs

rotatoris (DDR) , l'esquema del qual pot veure's en la Figura 2.9. En

aquest digestor, la perlícula s'adhereix a uns discs que giren
lentament en el si del líquid (R. L. Antonie, 1978; S. J. Tait i A.

A. Friedman, 1980).

S. J. Tait i A. A. Friedman (1980) han posat de manifest

l'estabilitat operacional del digestor DDR, del qual n'exposen els

següents avantatges:

i. Proporciona un volum molt elevat per a la circulació de

l'aliment.
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Figura 2.9. Esquema d'un digestor de llit mobil.
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ii. Fruit de l'anterior punt, no presenta problemes de corlapse.

iii. Proporciona una area de contacte bioperlícula-aliment forga
elevada.

Segons aquest mateix treball (S. J. Tait i A. A. Friedman,

1980), el principal desavantatge que presenta és l'elevada inversió

necessaria per a la seva construcció.

Aquests digestors DDR també s'han combinat amb altres tipus de

digestors. Així per exemple, A. Bachmann et al. (1982) el combinen

amb deflectors (els digestors amb deflectors es tracten posteriorment
a la secció 2.2.4.11), resultant-ne un digestor híbrid d'ambdós.

2.2.4.8. Digestor de llit recirculat.
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Figura 2.10. Esquema d'un digestor de llit recirculat.
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El digestor de llit recirculat és basicament identic al de

floculs recirculats, menys en l'existencia d'un medi inert per a

adherir els

expressament.

microorganismes,
EIs materials que

que en aquest cas s'afegeix
la fixació deIss'empren per a

bacteris en aquests digestors, normalment, són: sorra, antracita, i

partícules de ferro.

Quan les partícules inerts de l'aliment actuen com a material de

suport per a l'adhesió bacteriana en un digestor de floculs

recirculats, aquest es converteix en un digestor de llit recirculat.

Aquest digestor (veure Figura 2.10) fou introduIt per L.

Martensson i B. Frostell (1983) i en ell, els inerts es mantenen en

suspensió mitjanyant un mecanisme d'agitació mecanica o de bombolleig
del gas de sortida. Una fracció important de la biomassa esta present
en forma de foculs en suspensió que formen un llit. Un separador de

fases (per exemple un tanc de sedimentació) permet separar la

biomassa present en el líquid efluent i recircular aquest llit de

floculs al digestor. En aquest sedimentador pot purgar-se també

l'excés de fangs. La separació entre el solid i el líquid és el punt
clau d'aquest tipus de digestors, i no és facil de dur a terme, ja
que les partícules a separar porten gas ocluIt i no sedimenten massa

bé.

2.2.4.9. Digestor UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket).

El primer digestor UASB del que es té notícia és l'anomenat tanc

biolític (E. E. A. Winslow i E. B. Phelps, 1911), que en una versió

més evolucionada es va emprar a Sud-Africa per a tractar midó de blat

de moro residual (J. Hemens et al., 1962). Posteriorment, apareix el

digestor "Upflow Sludge Blanket" o "Claridigester" (G. G. Cillie et

al., 1969). Pero de fet, no es treballa amb els actuals digestors
UASB (amb separador gas-solids incorporat), fins a la decada deIs 70,

quan es comercialitzen per al tractament d'aigües residuals

industrials, a Holanda (G. Lettinga et al., 1981).

En un digestor de llit cal fixar els bacteris a un material de

suport, en el qual el desenvolupament de la biope1lícula depen de

l'atzar; és a dir, de l'adhesió més o menys accidental deIs bacteris
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al suporto Un digestor UASB (veure Figura 2.11) es caracteritza per

la inexistencia de suport, fix o mobil, per a l'adhesió de biomassa.

En aquest digestor, és basica l'obtenció espontania de granuls
d'elevada capacitat de sedimentació per tal de formar un llit de

fangs dens en la part inferior del digestor (G. Lenttinga, 1981).

Aquests granuls es fixen i s'agreguen sobre suports mobils d'escassa

granulometria, que són subministrats pel propi residuo L'objectiu
deIs granuls és crear una superfície optima de contacte entre el

substrat i els bacteris. Ara bé, obtenir aquests granuls no és pas

facil, i mantenir-Ios en suspensió requereix una recirculació

important de l'efluent (G. Lettinga et al., 1983; L. W. Hulshoff-Pol

et al., 1983).

De fet, és un digestor de llit flulditzat sense suport inert, en

el que els propis fangs formen granuls en suspensió dins del digestor
convertint-se en el material d'auto-suport. En els digestors de llit

flulditzat, normalment cal una elevada raó de recirculació. En el

digestor UASB, el llit de fangs sempre esta expandit per acció de les

bombolles de gas produldes i del flux d'alimentació, de manera que no

cal expansionar el llit mitjan9ant una recirculació externa. D'altra

banda, en els digestors UASB, una raó de recirculació elevada pot

provocar una davallada en la velocitat d'utilització de substrat,
donat que es produirien nivells de substrat relativament baixos al

llarg del digestor. Així, la recirculació es manté en un valor mínim

per tal d'aprofitar la capacitat de sedimentació deIs fangs (G.

Lettinga et al., 1979; G. Lettinga et al., 1984). L'expansió del llit

depen del tipus de fangs existent en el digestor i de la velocitat de

carrega aplicada (G. Lettinga et al., 1983; M. Pichon, 1984).

Així com els digestors de FA poden corlapsar-se facilment per

acanalat del filtre, els digestors UASB només tenen problemes
d'acanalat en determinades condicions. Aquest problema pot apareixer
en tractar un aliment fred i/o dilult, ja que en aquest cas la

producció de gas pot ésser massa baixa com per a obtenir una adequada

barreja. També pot manifestar-se quan el digestor incorpora un

sistema de distribució d'aliment deficient, en especial si té pocs

punts d'entrada. Per aixo, a l'igual deIs digestors de llit

flulditzat, sovint empren sofisticats sistemes de distribució

d'aliment que garanteixen el contacte uniforme entre l'aliment i la

massa bacteriana. El risc d'acanalat també augmenta en disminuir
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l'algada del llit de fangs, i quan aquests fangs tenen una capacitat
de sedimentació excessiva (G. Lettinga et al., 1984).

Conceptualment, el digestor UASB és similar al digestor de llit

de floculs recirculats, pero en el UASB els responsables de la

fluidització deIs floculs i de l'agitació del digestor, són el

bombolleig del biogas i la velocitat de flux ascendent de l'aliment

(G. Lettinga et al., 1979; J. J. Heijnen i K. Van't Riet, 1984).

EIs floculs formats en un digestor UASB tenen un diametre de

0.5 - 5 mm, i adopten l'estructura de biope�licula. Per la seva

capacitat de sedimentació (12-10-3 m/s) i la manca d'agitació
mecanica proporcionen uns perfils de concentració de fangs amb

variacions considerables dins del digestor (G. Lettinga i J. N.

Vinken, 1981; H. Sahm, 1984).

Per a obtenir fangs d'idonies propietats de sedimentació és molt

important el primer procés de posta en marxa. Caldra comengar a una

carrega organica forga baixa (i no augmentar-Ia fins que s'eliminin

tots els AGV), amb els micronutrients necessaris i suficients (per al

seu creixement i per a la formació de lligams), i evitant la

presencia d'inhibidors. Acabada la posta en marxa cal una granulació
en la que, després d'un cert periode de temps, l'inocul original
canvia d'aspecte, passant d'ésser un polsim gelatinós a ésser un

conjunt de particules discretes més pesants i amb unes propietats de

sedimentació molt superiors a les de la forma inicial. En ambdós

passos, la natura de l'efluent és forga importante L'augment i

selecció de la població bacteriana dins del digestor es realitza per

floculació i coagulació deIs fangs amb bones caracteristiques de

sedimentació, ja que els bacteris de poca o nu�la capacitat de

sedimentació són arrossegats continuamente En aquesta posta en marxa,

el Ca2+ té un e·fecte positiu sobre la capacitat floculadora deIs

fangs anaerobics (L. W. Hulshoff-Pol et al., 1983; G. Lettinga et

al., 1984; H. Sahm, 1984).

Com la granulació bacteriana esta governada principalment pel
creixement bacteria, els factors que afecten al procés de granulació
en un digestor UASB són condicions de tipus mediambiental, com ara

(L. W. Hulshoff-Pol et al., 1983):
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i. Disponibilitat de nutrients essencials per

condicions de creixement siguin les bptimes.
nutrients o vitamines, caldra afegir-Ios.

tal que

Si no hi ha

les

prou

ii. Temperatura. L'activitat específica deIs metanbgens
estretament lligada a la temperatura.

esta

iii. pH. Haura d'estar en el rang bptim (6.5 - 7.8).

iv. Tipus de residuo Especialment caldra tenir en compte:

composició, biodegradabilitat, presencia de partícules sblides

fines i no biodegradables, composició ibnica (la concentració de

cations mono- i di-valents, sobretot), i presencia de compostos
inhibidors.

Un altre factor que afecta la granulació és el tipus de llit,

especialment (L. W. Hulshoff-Pol et al., 1983):

i. L'activitat específica.

ii. Les característiques de sedimentació.

iii. La natura de la fracció inerte

Finalment, el tercer factor que afecta la granulació, són les

condicions de procés aplicades en la posta en marxa, com (L. W.

Hulshoff-Pol et al., 1983):

i. Procediment seguit per a augmentar la velocitat de carrega¡ és a

dir, l'extensió de la sobrecarrega aplicada i l'arrossegament de

sblids suspesos permes. Val a dir que en la posta en marxa

caldra evitar períodes llargs de sobrecarrega hidraulica, que

arrossegarien sblids, i de subcarrega organica, que

desenvoluparien uns fangs voluminosos i poc sedimentables.

ii. La quantitat de fangs emprada en el llit.

E. Brummeler et al. (1985) han trobat que quan els fangs d'un

digestor UASB es cultiven en un pH de 6, amb aliment que contingui
acids, els granuls estan constitults basicament per metanbgens
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acetoclastics semblants als Methanothrix soehngenii, que creixen tant

en forma de barra com de filaments.

L. W. Hulshoff-Pol et al. (1984) arriben a la conclusió de que

emprant un substrat format per un 95 % de sucrosa i un 5 % d'AGV (una

barreja acetatjpropionat) s'aconsegueix una notable millora en el

procés de granulació, en especial si es compara amb una alimentació

només a base d'AGV. Aixb redueix el temps necessari per a la formació

deIs granuls, i augmenta la mida i estabilitat d'aquests,
conferint-los unes excerlents propietats de sedimentació. A més, la

quantitat de fangs granulars retinguda és molt més elevada.

El líquid, s'alimenta al digestor en corrent ascendent i flueix

vers un separador gas-fangs-líquid que, basicament, té tres missions

(G. Lettinga et al., 1984; H. Sahm, 1984):

i. Separar el biogas, el líquid, i els fangs sobrenedants, i

separar els flbculs disperssos en el líquid per sedimentació,
floculació, ijo atrapat en el llit de fangs.

ii. Permetre als fangs separats esllavissar-se, com a grans

agregats, cap el fons del digestor que, donada l'elevada

concentració de fangs, és la zona de digestió prbpiament (en

aquesta zona es degrada el 80 - 90 % del substrat).

iii. Formar una zona clarificada i sense turbulencies entre el gas i

els fangs, on la biomassa activa ha de sedimentar. Aquesta zona

restringeix l'expansió excessiva del llit de fangs.

si el pH del digestor es manté per damunt de 6.0 i la carrega

aplicada és inferior a la maxima velocitat específica d'eliminació de

DQO, el digestor UASB resisteix for9a bé els xocs de carrega tant

hidraulica com organica, les fluctuacions de temperatura, i els

baixos valors de pH en l'aliment (H. Sahm, 1984).

A partir de l'equació cinetica de Monod, J. Dolfing (1985)

dedueix que la resistencia a la transferencia de massa en els

flbculs, depen de:

i. La concentració de substrat en el digestor.
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ii. El valor de la K� deIs bacteris pel substrat en qüestió.

iii. El gruix de la biope�licula.

iv. La maxima activitat especifica de la biope�licula. Aquest

factor, a més, determina el flux i influencia el gradient de

concentració en la biope�licula.

Tot i aixo, J. Dolfing (1985) troba que la resistencia a la

transferencia de massa només és important, en el cas de baixes

concentracions de substrat, en els granuls (biope�licula) d'elevada

activitat metanogenica i de gran diametre.

Segons H. C. Dubourguier et al. (1985), la glucosa i el lactat

són el substrat que empren els acidogens en un digestor UASB. DeIs

microorganismes reductors de sulfat, els que empren lactat són

majoritaris, pero també n'hi ha que empren etanol, propionat, i

butirat. Els microorganismes sintrofics (nutritivament independents)
empren etanol, propionat, i butirat; mentre que els metanogens empren

acetat o bé H2/C02.

I. W. Koster et al. (1986) han estudiat l'efecte de l'exposició
de la biomassa formada en un digestor UASB al S2-, a 30 oC. L'estudi

evidencia que l'efecte del S2- sobre la formació de CH4 a partir
d'acetat, esta relacionat amb la concentració d'H2S lliure en el rang

6.4 - 7.2 de pH, pero que aquesta relació no es manté en el rang

7.8 - 8.0. Concentracions de 250 i 90 mg S2-/1 d'H2S11iure condueixen

a una inhibició del 50 % a pH de 6.4 - 7.2 i 7.8 - 8.0,

respectivamente La gran tolerancia a la toxicitat per S2- deIs

floculs d'un digestor UASB, l'atribueixen els autors a l'existencia

d'un gradient de pH en l'interior deIs granuls, el que condueix a un

pH més elevat a l'interior deIs floculs.

El món industrial esta mostrant un creixent interes pels

digestors UASB, donats els avantatges significatius que presenten, a

saber (L. W. Hulshoff-Pol et al., 1983; G. Lettinga et al., 1984; H.

Sahm, 1984; I. W. Koster, 1986; PAQUES B. V., 1987):

i. Permeten aplicar elevades velocitats de carrega organica

(superiors als 10 kg DQO/(m3-dia)), amb elevada eficacia i
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emprant digestors de volum relativament petit.

ii. L'operació del

característiques
digestor és forga estable donat que les

de sedimentació deIs granuls permeten una

concentració elevada d'aquests en el digestor.

iii. El temps de posta en marxa és curt, ja que es pot disposar de

granuls d'altres digestors.

iv. El balang economic és favorable si s'aprofita el biogas.

v. EIs costos de manteniment i operació són baixos.

vi. La construcció resulta forga compacta, donat el petit volum de

digestor necessario

SORTIDA
6AS

SEPAR�DOR
6AS-SOLID

EfLUEHT

ALIMEHT

SENSE RECIRCULACIÓ

SORTIDA
6AS

RECIRCULACIÓ

BOMBA

ALIMENT

AMB RECIRCULACIÓ

Figura 2.11. Esquema de dos digestors UASB.
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EIs problemes que presenta aquesta tecnologia, basicament són

(A. Bachmann et al., 1982; R. R. Van der Meer i R. De Vletter, 1982;

G. Lettinga et al., 1983; L. W. Hulshoff-Pol et al., 1983; J.

Rieradevall, 1984; PAQUES B. V. 1987):

i. El perill de trencar les unions bacteri-flocul amb el conseqüent

desprendiment de granuls i aturada del procés, per una

recirculació excessiva.

ii. El perill d'arrossegar els microorganismes a TRH molt curts per

l'expansió del llit de fangs. Cal observar pero, que al llarg
del temps milloren les característiques de sedimentació deIs

fangs i l'arrossegament és cada vegada menor. Tot i aixo, pot
insta�lar-se un sedimentador/separador en el corrent efluent per

tal de recircular la biomassa que arrossega aquest corrent

(veure Figura 2.11).

iii. En determinats casos, com s'ha comentat, pot haver-hi formació

de camins preferencials.

iv. si l'aliment a tractar conté partícules en suspensió, aquestes

poden interferir en la formació deIs floculs.

Pels seus avantatges i els mínims desavantatges, el digestor
UASB (el més emprat actualment) és, segons molts autors, un bon

digestor per a reduir la DQO deIs residus (G. Lettinga et al., 1983;

D. R. Christensen et al., 1984; PAQUES B. V., 1987).

L'aplicació de microorgamismes de rumen a digestors metanogenics
d'alta velocitat com l'UASB, millora la conversió de la ce�lulosa

pura en biogas (H. J. Gijzen et al., 1988).

si la digestió comenga a valors moderats de velocitat de carrega

organica (1 kg DQO/(m3-dia)), TRH (35 h), i temperatura (30 oC), el

digestor UASB pot mantenir satisfactoriament carregues organiques de

fins a 3.5 kg DQO/(m3-dia), a TRH de 8 h, i a temperatures d'uns

20 oC. Aquest és el cas que descriuen S. Sayed et al. (1984) emprant
com a substrat residu d'escorxador amb un 50 % de DQO suspesa

insoluble.
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En digestors UASB, J. L. Kooijmans et al. (1985) han descrit TRH

tant baixos com 4 h, emprant residus domestics, i obtenint resultats
exce�lents. En aquest treball l'eliminació de germens patbgens és

només del 50 %, valor identic a l'aconseguit amb altres processos

anaerbbics. En tractar efluents acids de la indústria petroquímica a

35 oC, L. H. Nel et al. (1984) han descrit una reducció del 83 % en

la DQO Inicial, operant a 1.8 dies de TRH i a una velocitat de

carrega de 7.26 kg DQOI(m3-dia).

En un digestor UASB, 1. W. Koster (1986) ha tractat el producte
de liqüefacció/acidogenesi de deixalles de tomaquet, aconseguint la

producció de CH4 en el rang 3.2 - 4.2 de pH, sense neutralitzar

l'aliment. Les velocitats de carrega que empra són tan elevades com

22 kg DQoI(m3-dia), i obté una eficacia del 90 % en el procés.

S. C. Eng et al. (1986) tracten lixiviat d'abocador diluit, per

a deteminar els efectes deIs xocs de carrega de suerosa sobre un

digestor UASB de laboratorio Un xoc de carrega de 10 gil de suerosa

provoca una acumulació de L-lactat de fins a 7 gil, i l'acidesa

resultant fa baixar el valor del pH de l'efluent des de 7.2 a 4.7,

inhibint-se la metanogenesi. El xoc de carrega, també repercuteix en

la composició del biogas i, en les condicions més severes el biogas
conté fins a un 30 % en volum d'hidrogen.

Pel que fa a la temperatura, cal dir que emprant digestors UASB

de laboratori s'ha aconseguit treballar fins i tot a 14 Oc (1. W.

Koster i G. Lettinga, 1985), en tractar aigües residuals de fecula de

patata a una velocitat de carrega organica de 3 kg DQOI(m3-dia) que

correspon a 0.12 kg DQO/(kg SVS-dia).

2.2.4.10. Digestor UASBF.

El modern digestor d'alta velocitat UASBF és un híbrid entre

l'UASB i el de FA (veure Figura 2.12). Aquest digestor combina la

formació de granuls en el fons del digestor (uns 2/3 del seu volum),

amb l'adhesió deIs microorganismes a un material de suport (submergit
al ter9 superior del digestor). D'aquesta manera pot treballar-se a

TRH baixos mantenint un alt grau de depuració, ja que els flbculs que

tendeixen a sortir amb l'efluent s'adhereixen al material de suport
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que forma el filtre.

El digestor UASBF és més economic que el digestor de FA, ja que

té menys material de suport i el que hi ha no s'ha d'aguantar, sinó

que sura. A més, evita millor l'acanalat i corlapse tipics deIs

digestors de FA.

Molts autors han demostrat que, en digestors UASBF, l'eliminació

de DQO i la producció de CH4 són forya elevades, merces a la

capacitat de retenció de biomassa del tery superior del digestor. Els

resultats són forya bons, fins i tot, a velocitats de flux ascendent

de 4 m/h (S. R. Guiot i L. Van den Berg, 1984; R. Fieberg i H.

Dellweg, 1985).

Normalment, el filtre esta constituit per un material plastic
d'elevada superficie especifica. Aixi per exemple, S. R. Guiot i L.

Van den Berg (1985) empren anells plastics de 235 m2/m3•

Obviament, el digestor UASBF, conjumina els avantatges de l'UASB

i del FA, pero el filtre confereix dos avantatges addicionals (S. R.

Guiot i L. Van den Berg, 1985):

i. L'espai ocupat pel filtre no és pas un espai inútil, sinó que és

un espai colonitzat per la biomassa activa, i per tant té un

paper biologic important en l'eliminació de la DQO. A més, cal

tenir en compte la seva capacitat per a separar fisicament als

solids.

ii. La capacitat de surar que tenen els plastics, els converteix en

un metode barat per a millorar l'acumulació de biomassa.

Considerant els avantatges i desavantatges del filtre, el

digestor UASBF resulta forya interessant per al tractament de residus

amb poca carrega organica, ja que evita l'arrossegament de fangs. Tot

i aixo, el filtre no augmenta el potencial de carrega del digestor,
donat que pot corlapsar-se o formar camins preferencial s (G. Lettinga
et al., 1983).

Hi ha autors que desaconsellen recircular l'efluent en aquests

digestors UASBF, per les següents raons (G. Lettinga et al., 1984):
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conseqüentment
substrato

la

i. Disminueix la concentració de substrat en el digestor, i

develocitat específica d'utilització

ii. Una fluidització excessiva del llit de fangs granular classifica

els granuls, que presumiblement són de diferent densitat, forma,
i diametre de partícula.

iii. Augmenta el consum energetic del procés en afegir una nova

bomba.

Pero altres autors han demostrat que la recirculació de

l'efluent augmenta l'eliminació de DQO i millora les característiques
de barreja del digestor, apropant-lo més al flux de barreja perfecta.

Així, W. A. Joubert i T. J. Britz (1987) emprant un substrat a base

d'AGV (9850 mg DQOjl i pH = 5.0), a 37 oC, i a la velocitat de
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Figura 2.12. Esquema d'un digestor UASBF.
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carrega de 10.8 kg DQO/(m3-dia), troben que una raó de recirculació

de 6.4:1 augmenta l'eliminació de DQO del 68.1 %, sense recirculació,
al 90.2 %, amb recirculació. Amb la mateixa raó de recirculació, el

digestor és capav d'eliminar el 90 % de la DQO del substrat a

carregues de 15 kg DQO/(m3-dia). Cal tenir en compte que el digestor

emprat en aquest estudi no és el que té el filtre en la part

superior, sinó que en aquest cas el filtre s'ha situat enles parets
del digestor (veure Figura 2.12).

19ualment, en proves hidrauliques efectuades en un digestor

UASBF, amb filtre a base d'anells plastics situats al terv superior
del digestor, R. Samson i S. Guiot (1985) han demostrat que

recirculant l'efluent, els perfils de mescla corresponen als d'un

digestor de barreja perfecta. A més, el filtre manté forva bé a la

biomassa dins del digestor.

2.2.4.11. Digestor amb deflectors.

El digestor amb deflectors (veure Figura 2.13) consisteix

essencialment en una serie de digestors UASB d'igual vOlum, formats

per uns compartiments adjacents, dins de l'únic reactor visible

exteriorment que té forma rectangular. Aquests compartiments estan

delimitats per una serie de deflectors verticals que forcen l'aliment

a seguir un flux alternativament ascendent i descendent en cadascun

d'ells. La principal diferencia respecte del digestor UASB rau en que

els fangs no requereixen cap tipus de creixement granular, que sovint

és difícil de dur a la practica. El disseny del digestor amb

deflectors permet un gran volum de pas per a l'aliment, i per tant,

s'eliminen gairebé del tot els problemes de co}lapse.

Els microorganismes de l'interior del digestor tendeixen a pujar
i baixar dins de cada compartiment, pero també es mouen

horitzontalment a una velocitat molt baixa. Així, l'aliment entra en

contacte amb una quantitat considerable de massa microbiana al seu

pas pel digestor, i l'efluent queda exempt de solids biologics.

L'origen d'aquest digestor de disseny senzill cal buscar-lo en

els Digestors Biologics de Discs Rotatoris o DBDR (P. Harremoes i l.

E. Gonenc, 1983), quan es va trobar que no era necessaria la rotació
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deIs discs per a obtenir un bon funcionament del digestor.

A. Bachmann et al. (1982) modelitzen aquest digestor i arriben a

la conclusió de que ofereix una solució molt econbmica al tractament

d'aigües residuals industrials no excessivament carregades. Així,

posteriorment, afirmen que l'aliment més apropiat per aquest digestor
és un aliment completament soluble, si bé també n'accepta d'altres

amb bons resultats (A. Bachmann et al., 1985).

El digestor amb deflectors combina l'alta estabilitat deIs

digestors de FA amb els avantatges que comporta el fet de que la

propla biomassa sigui el suport per a ella mateixa, com en el cas

deIs digestors UASB. A més, si bé el volum del digestor és reduit,
l'aliment ha de recórrer una distancia considerable dins del

digestor, de manera que la seva estada en el digestor és for9a gran

(A. Bachmann et al., 1982).

SURTIDA
6AS

ALIMENT

BUMBA

Figura 2.13. Esquema d'un digestor amb deflectors.
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2.2.4.12. Formació i evolució de la bioperlícula en digestors de

segona generació. Materials emprats.

DeIs digestors que treballen amb biopellicula, cal distingir els

que operen amb creixement en suspensió de la biomassa deIs que operen

amb creixement de la biomassa adherida a un suport inerte Al primer
grup corresponen els digestors de floculs recirculats (K. Wulfert i

P. Weiland, 1985), l'UASB (H. J. Gijzen et al., 1988), i el digestor
amb deflectors (A. Bachmann et al., 1985). Al segon grup pertanyen
els digestors de llit fix (J. C. Young i M. F. Dahab, 1983), llit

expandit (M. S. Switzenbaum i W. J. Jewell, 1980), llit fluiditzat

(W. K. Shieh, 1980), llit mobil (P. Harremoes i l. E. Gonenc, 1983),
i llit recirculat (L. Martensson i B. Frostell, 1983). El digestor
UASBF (W. A. Joubert i T. J. Britz, 1987) té part en ambdós grups.

La formació i manteniment de la biopellicula és primordial per a

obtenir una producció de CH4 elevada. Hom pensa que la forga

impulsora que fa adherir els bacteris a les superficies és l'adsorció

de nutrients en aquestes superficies. Quant més elevada sigui la

densitat de microorganismes en el material de suport, més probable
sera que es produeixin fenomens de co-metabolisme, i de transferencia

d'hidrogen i de protons entre les especies, estimulant aixi, el

creixement d'aquests bacteris (J. H. Slater, 1978).

El desenvolupament d'una biopellicula no és un procés senzill,
sinó que és el resultat d'una combinació complexa d'interaccions

fisiques, quimiques, i biologiques. En la formació inicial d'aquesta

biopellicula tenen lloc una serie de fenomens seqüencials que

condueixen finalment a una condició d'equilibri (J. D. Bryers i W. G.

Characklis, 1982). Aquests fenomens són els següents:

i. Transport i adsorció de les molecules organiques a la superficie
molla del suport formant una capa organica condicionant. Aquesta
fase és virtualment espontania. La capa condicionant esta

formada principalment per glico-proteines, proteo-glucans, i els

seus residus húmics.

ii. Transport de cellules microbianes a la capa condicionant.

iii. Adhesió microbiana a la capa condicionant.
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iv. Proliferació i metabolisme de la biopellícula.

v. Desadhesió de la pellícula microbiana.

L'equilibri dinamic de la biopellícula s'aconsegueix quan

l'etapa ii. i l'etapa v. tenen lloc simultaniament (J. J. Heijnen,
1983).

Basicament s'han proposat quatre vies per a retenir elevades

concentracions de biomassa en els digestors d'alta velocitat (G.

Lettinga et al., 1984; A. Bories, 1985; G. K. Anderson i J. A.

Sanderson, 1985):

i. Afavorir la formació natural d'una pellícula bacteriana en forma

de floculs prou grans (1 - 5 mm) com per a ésser retinguts en el

digestor aprofitant la seva capacitat de sedimentació. Aquest és

el cas deIs digestors UASB.

ii. L'ús de membranes semi-permeables que retenen selectivament la

biomassa, alhora que permeten l'evacuació de l'efluent. Aquest
és el cas deIs digestors MARS (H. S. Jee et al., 1987).

iii. Aportar un material de suport al digestor per tal que els solids

quedin atrapats en els seus intersticis, evitant la sortida

d'aquests solids. Aquest és el cas deIs digestors de FA.

iv. La immobilització bacteriana, per mecanismes d'adhesió, en

superfícies inerts. Aquest és el cas deIs digestors DSFF, de

llit expandit, i de llit fluiditzat.

Els suports emprats per a la fixació de microorganismes varien

segons la seva concepció: fixes o mobils; segons la seva disposició:
a l'atzar o orientats; i segons la seva natura. S'ha proposat molts

materials diferents per als digestors qualificats com d'alta

velocitat: minerals (J. C. Young i P. L. McCarty, 1969; L. R. Lovan i

E. G. Foree, 1972; V. Raman i N. Chaklader, 1972; D. W. Taylor, 1972;

W. D. Murray i L. Van den Berg, 1981a; L. Van den Berg i K. J.

Kennedy, 1981; M. Barry i E. Colleran, 1982¡ G. H. Copp i K. J.

Kennedy, 1983) com grava, sorra, pedra caliga, pedra de quarsita,
rocs partits, trossos de maó, argila, argila de terrissaire¡
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materials sintetics per a fer el medi més lleuger i augmentar la

porositat i ls superfície específica (R. E. smith et al., 1977), com

clorur de polivinil, poliureta, ... , materials d'origen organic
(M. S. switzenbaum, 1983a), com el carbó actiu, essencialment per a

llits expandits i fluiditzats¡ materials ligno-cellulosics per a

digestors de llit fix i de llit fluiditzat (R. A. Nordstedt i

M. V. Thomas, 1985°), com biomasses vegetals (fusta, ... ), deixalles

agroindustrials (residus industrials deIs ceps de vinya, bagas de

canya sucrera, ... )¡ etc.

Molts estudis (W. D. Murray i L. Van den Berg, 1981a¡ L. Van den

Berg i K. J. Kennedy, 1981) demostren que el material de suport
afecta a la velocitat de formació de la pellícula i a l'optim
funcionament del digestor. Així per exemple, H. Heukelekian i E. S.

Crosby (1953) afirmen que la rugositat de la superfície del material

de suport afavoreix el desenvolupament inicial de la biopellícula,
pero que en canvi no és un factor important en la quantitat total de

pellícula formada.

EIs principals parametres a tenir en compte a l'hora de triar un

material de suport per a la formació d'una biopellícula, són la

porositat, la superfície específica, el pes, i el preu de costo Pero

també caldra tenir en compte el tipus i concentració de

microorganismes (W. G. Characklis, 1981), la capacitat de bescanvi

energetic i toxicitat que pugui presentar aquest suport (J. J.

Heijnen, 1983), i les condicions del medio D'aquestes darreres, és

important el pH de la solució, ja que determina el grau de protonació
deIs grups ionogenics associats a la paret cellular deIs bacteris i

del substrat si en té (J. E. Duddridge i A. M. Pritchard, 1983).

Així, els canvis de pH poden provocar desorció o adsorció alternativa

de cellules (S. L. Daniels, 1972). També és important la presencia de

ions inorganics, que poden influenciar la natura de la capa electrica

formada en la inferfase sOlid-Iíquid, la qual és funció de la

valencia i concentració en la solució electrolítica. Així, els ions

multi-carrega augmenten l'adhesió microbiana al vidre per disminució

de les forces de repulsió (K. C. Marshall et al., 1971). Altres

factors importants, són la temperatura, que influeix en la velocitat

de les reaccions biologiques, i l'oxigen.
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M. F. Dahab i J. C. Young (1982), en experiments a escala de

laboratori, amb digestors de FA, treuen les següents conclusions:

i. El tipus, forma, i diametre de partícula del suport són factors

importants a considerar en el disseny del digestor.

ii. Com a parametres de disseny, l'area superficial i la porositat
no són tant importants com la mida i forma deIs porus.

iii. La característica més important del suport és la capacitat per a

mantenir elevades concentracions de solids biologics en la seva

matriu d'espais buits intersticials, pel mecanisme que sigui.

iv. La retenció i distribució deIs solids biologics no es veu

substancialment afectada pel tipus, diametre de partícula, i

forma del medi suporto Posteriorment, J. C. Young i M. F. Dahab

(1983) troben que el tipus de suport és menys important que la

forma d'aquest.

v. L'eliminació majoritaria de la DQO esta associada a la biomassa

suspesa atrapada, no fixada, en els buits intersticial s del ter9
inferior del digestor. Posteriorment, corroboren aquest fet (J.
C. Young i M. F. Dahab, 1983), i asseguren que aquest és el

motiu pel que el tipus de material no és de capital importancia.
Per aixo, G. Lettinga et al. (1984) afirmen que en els processos

de pellícula fixa, tant en corrent ascendent com descendent, el

fet que el material de rebliment no estigui obturat és un factor

de capital importancia pel que fa a la retenció de fangs.

vi. L'eliminació de DQO i la produceió de CH4 per unitat de massa

solida biologiea és substancialment menor en els

superiors del digestor, si es compara amb els inferiors.

nivells

S'ha eomparat molts materials de suporto Així, V. Raman i N.

Chaklader (1972) comparen el maó recuit, l'encenall de granit, i

l'encenall de pedra. J. W. Hudson (1979), en traetar aigua residual

del processat de crustacis en digestors de FA, compara la pedra

granítica amb la closca sencera d'ostra. Els resultats d'aquest
estudi mostren que, en condicions similars, la elosea d'ostra és més

efectiva que la pedra granítica, donat que la closea d'ostra augmenta

122



la capacitat de tamponament, i té una porositat i

específica més elevades. A. Wilkie et al. (1983) comparen

superfície
fragments

d'argila cuita, coral, closca de musclo, i anells plastics, trobant

que la maxima conversió de la DQO en CH4 es produeix molt abans en el

cas de l'argila cuita (20, 39, 50, i 40 dies, respectivamet). L. Van

den Berg i C. P. Lentz (1981) comparen argila cuita, plastic de PVC,
i vidre, trobant també que el temps per a assolir el maxim rendiment

és molt més curt en el cas de l'argila cuita. T. J. Brumm i J. C. Nye

(1982) tracten residu porcí diluit en un digestor de llit fix, en el

que comparen anells de plastic vinílic amb panotxa de blat de moro.

Aquest estudi mostra que els anells plastics són més efectius que la

panotxa en l'eliminació de SV. EIs materials plastics també han estat

provats amb exit per a tractar aigua residual de la industria lletera

per B. E. Rittmann et al. (1982).

G. H. Fynn i T. N. Whitmore (1982) assenyalen que l'esponja de

poliureta és un bon suport per a augmentar la velocitat de producció
de CH4 en substrats de baixa concentració de sblids suspesos. Altres

estudis a escala de laboratori, també indiquen que els fragments de

poliureta són excerlents matrius colonitzables per les comunitats

microbianes productores de CH4, i apunten que aquest polímer té una

densitat de colonització molt elevada per a substrats concentrats en

sblids suspesos (J. Poels et al., 1984b). si s'empren fragments
cúbics menors de 2 x 2 x 2 cm, la difusió deIs AGV cap a l'interior i

del biogas cap a l'exterior deIs cubs, no sera l'etapa limitant de la

velocitat del procés. Segons J. Poels et al. (1984b), la velocitat de

producció de gas, en un digestor que empra cubs de poliureta,
augmenta en un 60 % a TRH curts (7.5 dies) respecte de la d'un

digestor identic sense suporto Ara bé, a TRH llargs (15 dies) , la

producció és gairebé la mateixa. P. Bossier et al. (1986) també han

estudiat la influencia de les mides deIs fragments d'esponja de

poliureta i deIs seus porus, sobre la producció de CH4 a partir de

residu porcí. Ho han fet en digestors tanc agitat que contenien

esponja de poliureta, en un 10 % del seu volum. El digestor amb

l'esponja de menor diametre de porus proporciona més punts de

colonització, densitats de biomassa més elevades, millor rendiment de

biogas, i més alta velocitat de producció de CH4• Les dimensions deIs

cubs de poliureta semblen no tenir tanta importancia com la mida del

porus, ja que en el rang examinat pels autors (1 - 3.6 cm de costat),
no hi ha hagut cap diferencia. A més, sembla que la difusió deIs AGV
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en l'interior deIs fragments no limita la velocitat del procés.

A. Wilkie i E. Colleran (1984) estudien la posta en marxa de

quatre digestors de llit fix en corrent ascendent alimentats amb

sobrenedant de purí de porc a igual velocitat de carrega. Comparen

diferents suports: petits anells plastics de polipropile, trossos de

coral, closques de musclo, i fragments d'argila cuita, tots ells

disposats a l'atzar. El primer d'aquests té la porositat més gran

(94 %) i el darrer la més baixa (69 %); pero en canvi, la superfície

específica més gran (490 m2/m3) correspon al coral. La superfície

específica deIs altres materials és aproximadament un terQ d'aquest
valor. En comenQar a alimentar, el contingut de CH4 en el biogas per

l'argila, coral, closca de musclo, i plastic és, respectivament, del

81, 77, 67, i 77 %. Aquests percentatges augmenten rapidament en els

8 primers dies d'alimentació, llevat del digestor que conté les

closques de musclo, i a continuació es mantenen en el 85 - 87 %.

S'obté un 70 % d'eliminació en la DQO, que és funció del substrat,
als 20 dies per a l'argila, als 40 per al coral, als 50 per al

plastic, i als 53 per a la closca de musclo. L'eliminació d'AGV

segueix un patró similar; de manera que la posta en marxa resulta més

rapida per a l'argila (menor superfície específica) i més lenta per a

la closca de musclo. La maxima eliminació de DQO a la que s'arriba

amb el temps és similar en els quatre digestors; si bé els valors

maxims en l'eliminació de DQO, la producció de CH4, i el rendiment,
tenen lloc en els digestors d'argila i plastic.

Contrariament a les conclusions ja comentades de M. F. Dahab i

J. C. Young (1982), en digestors de FA de flux ascendent; K. J.

Kennedy i R. L. Droste (1985), i A. Wilkie i E. Colleran (1984),
coincideixen amb L. Van den Berg i K. J. Kennedy (1981) en assenyalar

que l'augment de la superfície específica del material de suport,
accelera la posta en marxa deIs digestors de llit fix en flux

desdendent, i llur funcionament és millor a un temps donat. Així, K.

J. Kennedy i R. L. Droste (1985) troben que la posta en marxa

d'aquests reactors, és més rapida en suports de poliester i d'argila
cuita que no pas en suports d'argila crua, vidre, o PVC. L'opinió
deIs autors , coincident amb la de G. H. Copp i K. J. Kennedy (1983),
és que aquests darrers suports tenen una superfície massa pulida.
S'indica, així, la importancia de la rugositat en la superfície del

suport per a la formació inicial de bioperlícules.
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Un altre factor, indicat per diferents autors, que contribueix a

la millor posta en marxa deIs suports d'argila respecte deIs altres

és la presencia en aquest material de nutrients essencials i

oligoelements, que poden estimular el creixement de les poblacions
anaerbbiques (L. Van den Berg i K. J. Kennedy, 1981; A. Wilkie i E.

Colleran, 1984).

K. Wulfert i P. Weiland (1985) han emprat dos digestors de

pellicula fixa per a tractar efluents de destilleria. Un digestor era

farcit a l'atzar d'argila esponjada i l'altre de plastic acanalat. El

digestor farcit a l'atzar resulta ésser més eficaQ i estable que

l'acanalat. EIs autors conclouen que la rugositat i la porositat del

suport determinen la velocitat de colonització i el contingut total

de biomassa en l'estat estacionario

Tot i que s'han descrit eliminacions de DQO del 75 - 90 % i

qualitats de biogas de fins un 80 % en CH4, molts deIs materials

emprats com a suport presenten el problema de tenir una densitat molt

alta i una porositat molt baixa. Per aquest motiu s'ha pensat en els

materials ligno-cellulbsics, que són dificilment degradables en

condicions anaerbbiques, que es presenten en les formes més diverses,
i que, en canvi presenten una baixa densitat i un cost practicament
nulo La complexa composició d'aquests materials proporciona una

superficie de contacte substrat-bacteris molt rica en punts on poden
intervenir els fenbmens d'adhesió ijo adsorció. R. A. Nordstedt i M.

V. Thomas (1985b) han examinat la idoneitat deIs trossos de fusta com

a suport pels microorganismes adduint que la fusta té una superficie

rugosa que promou el rapid creixement deIs microorganismes, que té

una baixa densitat, i que és més barat que altres materials. Per a

dur a terme aquest estudi, es compara el suport de fusta amb un

suport plastic. EIs autors, que aconsellen encenalls de fusta per a

aplicacions a gran escala, han observat una degradació insignificant
del suport després d'un any de servei. Encara que la fusta es

degradés, circumstancia en la que es produiria CH4, el suport podria

reemplaQar-se facilment. La baixa degradació d'aquest material ve

donada principalment pel seu alt contingut en lignina, forQa inert a

l'acció anaerbbica (R. L. Crawford, 1981). L'estudi mostra que la

reducció en la DQO i la producció de gas són més elevades en el

digestor amb suport de fusta que en el de suport plastic. Ara bé, com

que la porositat de la fusta és menor que la del plastic; per a un
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mateix volum de digestor, el volum de suport haura d'ésser més

en el cas de la fusta. Aixb fa que l'elecció d'un o altre medi

de tenir en compte el seu cost i el del volum addicional

gran

hagi
del

digestor. EIs autors troben diferencia entre les concentracions d'AGV

deIs digestors, la qual cosa els fa preveure que el període necessari

per a la posta en marxa del digestor sera menor en el cas d'emprar
fusta com a suporto

A. Bories et al. (1985) també han comparat suports inerts com la

sorra i el PVC, amb materials ligno-ce�lulbsics com la fusta i el cep

de vinya. En aquest estudi s'alimenten subproductes de granges

lleteres als digestors, i els resultats mostren que la materia

ligno-ce�lulbsica és un bon suport per a la fixació de bacteris, amb

un potencial d'adhesió bacteriana superior al deIs inerts generalment

emprats com la sorra i PVC. La fixació ha estat millor sobre els

materials ligno-ce�lulbsics, els quals per la seva composició,
permeten l'ús d'adjuvants que millorin llur colonització. Atenent la

tecnologia actual deIs digestors, les materies ligno-ce�lulbsiques
permeten múltiples solucions derivades del seu poc pes, especialment
en llits fluiditzats i expandits, i de la seva facilitat d'ancoratge,

per a emprar com a suport fix.

R. A. Nordstedt i M. V. Thomas (1985a) també han comparat, en

digestors de llit fix, l'efecte d'un suport d'encenalls de pi amb el

d'anells plastics. En digerir purí de porc amb un 80 % en serum i

ce�lulosa, els autors conclouen que els digestors amb suport de pi

aconsegueixen velocitats de producció de gas comparables quan s'ha

dut a terme un control del pH en la posta en marxa.

2.2.4.13. comparació entre diferents digestors.

Per a comparar diferents digestors cal coneixer les seves

característiques diferencials. Aquestes són (M. Henze i P. Harremoes,

1983):

Estructura de la biope�lícula: Una biope�lícula estructurada ofereix

més resistencia als tbxics i preveu l'arrossegament de la

biomassa amb l'efluent. Hom creu que els digestors de llit

fluiditzat i expandit, i possiblement els de llit mbbil,
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promouen bioperlícules d'estructura més o menys definida, mentre

que la resta de digestors fomenten una estructura heterogenia.
Per aquest motiu, els digestors de llit fix tenen una perdua
important de bioperlícula adherida. Tot i aixb, cal assenyalar,
com ja s'ha comentat, que el suport influencia la perlícula
formada. En els digestors que desenvolupen granuls, sense

material de suport, són molts els factors que influencien

l'estructura de la bioperlícula, com ara la velocitat del flux

ascendent tant del líquid com del gas de sortida (L. W.

Hulshoff-Pol et al., 1983; J. C. Young i M. F. Dahab, 1983).

Biomassa no adherida: La biomasa suspesa juga un paper molt important
en digestors de llit fix, llit recirculat, flbculs recirculats,
i UASB. Fins i tot en digestors de llit expandit pot adquirir
certa importancia. En els digestors de llit flulditzat,
l'elevada velocitat de flux dificulta l'existencia de

microorganismes no adherits.

Recirculació: Els digestors de llit expandit i flulditzat operen a

raons de recirculació molt elevades i costoses, mentre que els

digestors de llit recirculat i de flbculs recirculats empren

raons de recirculació més moderades. Quan més concentrat sigui
l'aliment, més gran haura d'ésser el grau de recirculació per a

mantenir les partícules en suspensió.

Mescla: Els digestors de llit recirculat i de flbculs recirculats

necessiten una barreja addicional per a mantenir el llit i els

flbculs en suspensió. En els digestors UASB, la mescla pot ésser

convenient per a obtenir un bon contacte entre l'aliment i els

microorganismes (G. Lettinga et al., 1983). Val a dir, que en

els digestors UASB, una agitació mecanica massa intensa pot
tenir efectes negatius, dispersant microestructures amb

microorganismes, els quals abandonarien la seva relació

simbibtica. Aquest és el cas deIs bacteris productors d'acids

propibnic i butíric i deIs formadors de CH4 que utilitzen

hidrogen.

Altres característigues: En els digestors UASB el dispositiu de

separació sblid-líquid és for9a importante En altres digestors
és important la quantitat d'inerts en el residu a digerir,
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perque influenciara el TRS i la possible granulació deIs

microorganismes. També cal assenyalar que la formació d'escuma

pot representar un problema seriós en molts digestors. EIs

digestors de llit fix i mobil són els que tenen menys problemes
en aquest sentit. La formació de bombolles de gas també pot

provocar problemes, ja que en adherir-se a les partícules del

llit o als floculs poden fer-Ios pujar i sortir amb l'efluent.

Igualment, les partícules de gas atrapades en un llit fix

corlapsen la zona que les envolta i quan surten acanalen el

llit. També poden presentar-se problemes d'arrossegament de

partícules per sobrecarrega hidraulica, i d'alteració de les

característiques de la perlícula per sobrecarrega organica. Tots

els digestors presenten problemes en la posta en marxa, pero els

que potser en tenen més són els de llit fluiditzat i expandit.
El temps de posta en marxa d'un digestor anaerobic pot reduir-se

considerablement coneixent els efectes que puguin tenir el pH,
la temperatura, els micronutrients, i l'estructura de la

perlícula.

M. Henze i P. Harremoes (1983) fan un recull de dades

bibliografiques sobre la concentració de biomassa, la quantitat de

biomassa retinguda i en suspensió, el maxim flux vertical permes,

l'energia de bombeig, etc. per a molts digestors.

G. Lettinga et al. (1983) comparen la degradació d'un residu, en

dos digestors diferents: digestor de FA, d'elevada porositat en el

suport, i digestor UASB. Ambdós digestors de 10.75 1. Després deIs 10

primers dies d'aclimatació, per a qualsevol valor de carrega organica
i TRH (el mateix per a ambdós digestors), la reducció en la DQO

sempre és menor en el cas del digestor de FA. EIs autors indiquen que

per al tractament de residus líquids d'alt contingut en solids

suspesos, la presencia d'un suport pot tenir efectes negatius; en

especial si la biodegradabilitat d'aquests solids és baixa. Aquests
solids poden acumular-se en la part inferior del filtre, amb la qual
cosa poden obturar porus i crear camins preferencials. Aquest risc

també existeix en el digestor UASB, pero és considerablement menor.

R. H. Archer et al. (1983) empren serum de caseina lactica

ultrafiltrat, al que han afegit amoni i no han ajustat el pH, per a

comparar tres digestors amb recirculació de l'efluent: de FA, UASB, i
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de llit expandit. Els resultats mostren que els tres digestors són

capa90s de donar una bona estabilització al residu, eliminant més del

90 % de la DQO inicial tots ells. Ara bé, el digestor de llit

fluiditzat és l'únic capa9 d'oferir una bona producció energetica a

baixos TRH¡ si bé, a TRH de 11 - 13 dies i a velocitats de carrega de

3.8 - 4.3 kg DQO/(m3-dia), el digestor UASB proporciona resultats

similars o, fins i tot, millors. El digestor de FA proporciona una

bona estabilització del residu, pero requereix un TRH massa llarg

(40.5 dies) i, tot i així, el rendiment en CH4 encara és lleugerament
inferior al proporcionat per als altres dos digestors.

P. H. Liao i K. V. Lo (1985) comparen els digestors tanc agitat
amb els digestors de llit fix, emprant com a substrat l'excrement

líquid de vaqueria tamitzat. L'estudi indica que mentre que per als

digestors tanc agitat, la maxima velocitat de producció de CH4 és de

0.63 1 CH4/1di9, a un TRH de 6 diesi per als digestors de llit fix la

maxima velocitat de producció de CH4 és de 3.56 1 CH4/1di9, operant a

3 h de TRH. Aquests darrers digestors mantenen TRH de fins a 1 h (en

aquest cas: 785 g SV/ldi9). Aquests resultats fan pensar que el volum

de digestor por reduir-se for9a combinant l'ús de digestors de llit

fix amb un pre-tractament de separació líquid-solid, en l'excrement

de vaqueria.

S. Kunst i K. A. Mudrack (1985) també comparen el funcionament

d'un digestor de llit fix amb el d'un tanc agitat per al tractament

d'una solució de pectina en el rang de concentracions

942 - 8024 mg/l. Els resultats indiquen que el digestor de llit fix

ofereix un entorn més favorable als bacteris metanogenics que no pas

el tanc agitat. En el tanc agitat la biomassa esta completament

barrejada, i tots els grups de microorganismes contribueixen d'igual
manera a la digestió, mentre que en el llit fix els microorganismes
es cultiven per separat, formant microentorns amb condicions

diferents.

M. Dohányos et al. (1985) comparen la producció i subseqüent
utilització d'AGV (C2 - C6) en tres digestors anaerobics continus:

UASB, de llit fix en flux ascendent, i de llit fix en flux

descendent. L'aliment emprat ha estat aigües residuals de la

producció de pectina i llevat. La concentració d'AGV de cadena més

curta augmenta exponencialment en augmentar la carrega volumetrica
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aplicada, fins a

4 kg DQO/(m3-dia),

15 kg DQO/(m3-dia). A carregues menors d'uns

només es detecten acids acetic i propionic. Les

concentracions d'acids butíric i valeric només són significatives a

carregues superiors, i l'acid caproic a carregues superiors als

8 kg DQO/(m3-dia). La velocitat d'eliminació més elevada correspon a

l'acid butíric, mentre que la més baixa correspon al

velocitat volumetrica de producció de biogas (volum de

de digestor i unitat de temps) augmenta en fer-ho la

carrega fins a 4.6 m3/(m3-dia). El digestor de llit

propionic. La

gas per volum

velocitat de

fix en flux

ascendent és, en general, menys sensible a la inhibició per AGV, a

les baixes temperatures, i a les fluctuacions de carrega que els

altres digestors.

M. S. switzenbaum i R. B. Eimstad (1987) comparen tres digestors
diferents: de FA, UASB, i de llit fluiditzat. L'analisi del F420

indica que el digestor de llit fluiditzat presenta el nivell més alt

de co-enzim¡ arq bé, el nivell de F420 no esta lligat a l'eliminació

de DQO ni a la producció de biogas. EIs autors observen que, tot i la

diversitat de microorganismes presents en les biopetlícules, són

majoritaris els bacils. Aquestes perlícules, en general, són primes,
denses , rugoses, amb freqüents acanalats i obturacions, i contenen

importants quantitats de materia inorganica. Aquesta materia

inorganica, a més, s'acumula en la perlícula de forma directament

proporcional a la velocitat de carrega.

2.2.5. Tipus de processos aplicats a la digestió anaerobica.

EIs processos basics per al tractament anaerobic (veure Figura
2.14) són (M. Henze i P. Harremoes, 1983):

i. Procés simple. Consta d'un únic digestor i presenta moltes

formes diferents en funció de les operacions auxiliars emprades:
sistema de recollida de biogas, sistema d'alimentació, sistema

de bescanvi de calor, sistema de recirculació, control, etc.

Donat que ja s'ha parlat extensament deIs digestors, en aquesta
secció només es tractara breument el procés simple amb

recirculació de lixiviat, sense agitació mecanica.
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Figura 2.14. Esquema deIs processos anaerobics basics.
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ii. Procés en parallel. Consta de dos o més digestors connectats en

parallel. Encadascun d'ells es produeixen les dues etapes

importants de la digestió anaerobica: l'acida i la metanogenica;
pero acostumen a separar-se els corrents solubles i suspesos,

per tal d'augmentar el rendiment en cada corrent. Com les

característiques d'aquests processos poden extrapolar-se deIs

recent esmentats, no es tractaran aquí.

iii. Procés en serie. Consta de dos o més digestors connectats en

serie. En cadascun d'ells també es produeixen les dues fases.

Pel mate ix motiu que els anteriors processos, no es tracten en

aquesta introducció.

iv. Procés per fases. Consta de dos o més digestors connectats en

serie. Aquests processos han estat dissenyats per a separar la

fase acida de la metanogenica. En la secció 2.2.5.2 es tracten

els processos en dues fases, que actualment tenen forva
rellevancia.

Com ja s'ha indicat en la secció 2.2.3.5, l'elecció d'un o altre

procés de digestió depen principalment de les característiques
físico-químiques del substrat a metanitzar.

2.2.5.1. Procés simple amb recirculació de lixiviat.

Aquest procés (veure Figura 2.15), que es descriu més

detalladament en la secció corresponent a la fase experimental
d'aquest treball, acostuma a ésser dissenyat per a evolucionar per

carregues (en discontinu). El lixiviat s'extreu per la base del

digestor i es recircula a la part superior d'aquest, afavorint

l'agitació en el digestor. L'acidificació del medi pot controlar-se

addicionant una solució tamponadora.

L'augment de producció de biogas provocat per
del lixiviat ja va ésser descrit per R. E. Klink i

que l'atribuYen als següents factors:

la recirculació

R. K. Ham (1981),

i. Manteniment del nivell d'humitat en tot el digestor.
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ii. Manteniment del pH idoni i uniforme en tot el digestor.

iii. Millor distribució de la capacitat de tamponament i deIs

nutrients dins del digestor.

iv. Dilució de les substancies toxiques o inhibidores.

v. Millor distribució deIs enzims en tot el digestor.

vi. Millor distribució deIs microorganismes en tot el digestor.

L'eficacia d'aquest procés ha estat provada per W. J. Jewell

(1982), qui troba la seva aplicació optima en granges petites i

mitjanes, operant sense calefacció.

ADDICIÓ

SORTIDA
6AS

NUTRIENTS

BOMBA

RECIRCUlACIÓ
lIXIUIAT

Figura 2.15. Esquema d'un procés simple amb recirculació de lixiviat.
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J.Mata-Alvarez i J. S. González-González (1989) han realitzat un

estudi econbmic i l'optimació d'aquests processos. En llur estudi, en

el que digereixen palla d'ordi, operen amb valors d'humitat del 90 %,
i obtenen depuracions de l'aliment del 47,
mesos respectivamente La barreja de

palla/excrement boví de 40/7.

61, i 72 % en 2,

partida té una

3, i 4

relació

2.2.5.2. Procés en dues fases.

La digestió anaerbbica de substrats complexes té lloc,

principalment, a través de dos grups microbians (hidrolític i

metanogenic) for9a diferents en fisiologia, nutrició, cinetica de

creixement, metabolisme, condicions bptimes del medi, i sensibilitat
als agents externs. Tot i les interrelacions existents entre

acidbgens i metanbgens, llur separació pot provocar situacions

desfavorables en el sistema, resulta difícil d'optimitzar les

condicions per a cada grup microbia en un únic digestor. Així doncs,
caldra cultivar aquests dos grups de microorganismes en medis

separats per a optimar les condicions de cadascun d'ells, augmentar

l'eficacia, la velocitat i l'estabilitat del procés, i facilitar el

seu control (J. F. Andrews i E. A. Pearson, 1965; P. N. Hobson et

al., 1974; S. Ghosh et al., 1975; W. Verstraete et al., 1981; G. L.

Dugan i P. K. Takahashi, 1985; S. Ghosh, 1986). Aquesta separació
física dóna lloc als anomenats processos en dues fases (veure

f

Figura 2.16), els quals comencen a estudiar-se l'any 1970 (F. G.

Pohland i S. Ghosh, 1971°; J. A. Borchardt, 1971).

Per la capacitat cinetica i especificitat deIs diferents grups

de microorganimes, la separació de fases permet controlar la

concentració d'H2 en cadascuna d'elles i maximitzar lá velocitat

d'utilització de substrat i/o de producció de CH4 (S. R. Harper i F.

G. Pohland, 1986).

Els processos en dues fases sorgeixen per a afrontar els

problemes derivats de l'existencia d'una etapa limitant de la

velocitat del procés i de la interacció deIs metanbgens amb els

acidbgens. La principal d'aquestes interaccions és en el pH. Així,
una sobrecarrega pot reduir el pH i inhibir l'activitat metanogenica,
i fins i tot la hidrolítica i l'acidogenica. El problema de l'etapa
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limitant és especialment preocupant quan aquesta és la hidrblisi, la

qual cosa és freqüent en tractar materies ligno-cerlulbsiques (T.
Noike et al., 1985).

La millor manera de reduir el TRH sense perjudicar a la digestió
és optimitzar cada etapa del procés per separat. Perb aixb requeriria
massa subsistemes diferents, per la diversitat d'etapes comentada en

la secció 2.2.1; i de fet, la digestió té dos subsistemes forga més

importants que la resta. De manera que el nombre de subsistemes es

pot reduir a dos; el primer inclou, basicament, hidrblisi i

acidogenesi, i el segon, acetogenesi i metanogenesi (P. N. Hobson et

al., 1974). El desenvolupament deIs processos en dues fases ha

coincidit amb el deIs digestors UASB, per aixb ambdós han seguit un

camí pararlel (E. Colleran et al., 1982; E. Colleran et al., 1983; B.

A. Rijkens, 1983).

En un procés en dues fases el líquid percola, en un primer
digestor (hidrolitzador), a través d'un llit format pel propi residuo
Fruit de la hidrblisi, s'obté un lixiviat que conté la fracció

organica soluble del residu (S. Ghosh i D. L. Klass, 1976). El

lixiviat s'envia a un segon digestor (metanitzador), on té lloc la

metanogenesi, l'efluent del qual es recircula de nou a

l'hidrolitzador (B. A. Rijkens, 1981°; B. A. Rijkens i J. W.

Voetberg, 1984). Quan la materia facilment degradable ha estat

digerida, la concentració de compostos organics solubles sera

suficientment baixa com per a permetre el desenvolupament d'una flora

metanogenica en l'hidrolitzador (afavorit per la recirculació). En

aquest moment (entre 5 i 18 dies després de la posta en marxa), pot

interrompre's la recirculació i permetre que, en un entorn més

favorable, els metanbgens de l'hidrolitzador comencin a produir
biogas (B. A. Rijkens, 1981a). D'aquesta manera, l'hidrolitzador

opera com un digestor en discontinu, mentre que el metanitzador pot
connectar-se a un altre hidrolitzador amb residu fresco Val a dir,

que la part inferior de l'hidrolitzador, normalment incorpora una

base filtrant per tal d'evitar obturacions en les conduccions que

transporten el lixiviat.

Per a la separació de fases, s'ha proposat diferents tecniques,
entre elles:
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i. Inhibició selectiva deIs metanogens de l'hidrolitzador amb

CHC13, CC14, concentració limitada d'oxigen, ajust del potencial
red-ox, etc. (F. G. Pohland i S. Ghosh, 1971B).

ii. Separació per dialisi, a través de membranes, deIs cultius

acidogenic i metanogenic (J. A. Borchardt, 1971).

iii. Control cinetic del creixement d'ambdós cultius ajustant les

velocitats de carrega ijo el pH, i la recirculació de massa

cexlular d'ambdós digestors (F. G. Pohland i S. Ghosh, 1971a; S.

Ghosh et al., 1975; M. L. Massey i F. G. Pohland, 1978).

D'aquestes tecniques la darrera sembla millor que les anteriors,

ja que evita els problemes de separació per membrana, no requereix
l'addició d'inhibidors externs, i pot emprar-se en substrats solubles

i en insolubles (S. Ghosh i D. L. Klass, 1978).

En aquests processos s'ha emprat tot tipus de digestors: tanc

agitat semi-continu per a la primera fase i digestor de FA per a la

segona (D. Verrier et al., 1983°), hidrolitzadors discontinus

connectats en serie i metanitzador UASB continu amb recirculació del

lixiviat (B. A. Rijkens, 1983), etc. Generalment els hidrolitzadors

són digestors de disseny senzill, amb o sense recirculació de

l'efluent del metanitzador; mentre que els metanitzadors acostumen a

tenir un disseny més sofisticat i actual. Digestors de FA, de llit

fluiditzat o expandit, són freqüents; pero destaca especialment l'ús
de metanitzadors de llit fix (J. Mata-Alvarez i P. Llabrés, 1988),
UASB (A. Cohen et al., 1986), i UASBF (J. Mata-Alvarez i A.

Martínez-Viturtia, 1986; R. Torres i J. Mata-Alvarez, 1988), pel
tractament de res idus solids.

Per a facilitar el maneig de residus d'alt contingut en sblids,
els processos en dues fases acostumen a dissenyar-se per a operar en

discontinuo Pero també poden operar en continu, amb l'avantatge de

reduir els valors del TRH i de permetre aliments més concentrats que

un procés simple d'alta velocitat (S. Ghosh i M. P. Henry, 1982; H.

Vollmer i w. Scholtz, 1986).

El TRH de l'hidrolitzador (TRHH) afecta a la quantitat de

substrat degradat, i el seu valor mínim depen del residu a digerir i
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del grau de depuració desitjat. El TRH del metanitzador (TRHM) és més

important, donat que una carrega excessiva d'AGV al metanitzador pot
inhibir la metanogenesi i, per tant, la producció de biogas. El valor

mínim del TRHM depen de la capacitat del digestor per a desenvolupar
i retenir metanogens.

Cal dir que com la producció d'acids en l'hidrolitzador pot

regular-se mitjan9ant la velocitat d'alimentació, l'efecte d'una

acumulació excessiva d'AGV, pot ésser detectat i corregit facilment

(A. Cohen et al., 1980; A. Cohen et al., 1982).

L'operació en continu o en discontinu caldra decidir-la en

funció de la quantitat i tipus de substrat a tractar, i de la

disponibilitat d'equipament.

L'avantatge que ofereix l'operació en continu, rau en la

reducció de ma d'obra i la millor utilització deIs equips, ja que no

es perd temps ni es requereix personal per a les operacions de

carrega i descarrega. El principal desavantatge de l'operació
contínua és la generació de més quantitat d'efluent. Tot i així, quan

la quantitat de residu a tractar és considerable, com en grans

mercats d'abastiment o granges de gran producció, l'operació en dues

fases, i especialment en continu, resulta més adient (J.

Mata-Alvarez, 1989).

L'avantatge que presenta l'operació en discontinu rau en que al

disminuir la quantitat de substrat en l'hidrolitzador, la

concentració d'AGV que passa al metanitzador va disminuint també.

Així, pot desconnectar-se el metanitzador per a connectar-se a un

altre hidrolitzador, mantenint una concentració for9a constant i

optima. Aquesta operació dóna lloc a una evolució semi-contínua en

els hidrolitzadors i contínua en el metanitzador.

La relació de volums hidrolitzadorjmetanitzador esta directament

lligada al TRH. Quan es treballa en discontinu, en augmentar el volum

del metanitzador s'afavoreix la metanització, ja que és més difícil

l'acumulació d'acids. Aquest mateix efecte, pero, pot aconseguir-se
augmentant el valor de la humitat. Quan es treballa en continu, la

relació de volums ha d'evitar que la carrega del metanitzador arribi

a un valor crític que el porti a una davallada en la producció. Tot i
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aixo, les relacions de volum metanitzador/hidrolitzador massa

superiors al valor mínim tampoc milloren gaire el grau de depuració
(J. Mata-Alvarez, 1989).

En el tractament de residus solids, la relació de volums

hidrolitzador/metanitzador, sovint, és al voltant de 4/1 (J.
Mata-Alvarez i A. Martinez-Viturtia, 1986: R. Torres i J.

Mata-Alvarez, 1987).

E. Colleran et al. (1982) i E. Colleran et al. (1983) emprant
residus agricoles treballen, en discontinu, a un TRH de 18 - 28 dies

per a l'etapa hidrolítica. S. Ghosh i M. P. Henry (1982), D. Verrier

et al. (1983°), i W. Witty i H. Markl (1986) apliquen amb exit TRH de

2 - 3 dies, en tractaments continus.

Treballant en continu, i fixat un TRH, també existeix un cabal

de recirculació optim que maximitza la degradació del substrat, i

que, en cada cas pot trobar-se experimentalment. Treballar a raons de

recirculació superiors representa augmentar el cost de bombeig,
alhora que el sistema es torna més sensible a les variacions en la

velocitat de carrega. Quan més petit sigui el TRHH, més important
sera l'efecte del cabal de recirculació sobre el sistema.

La recirculació de l'efluent a l'hidrolitzador ha estat for9a
estudiada. Així, S. Ghosh i M. P. Henry (1982) troben que la

producció de CH4 és maxima recirculant l'efluent en una raó 5/1, i J.

Mata-Alvarez (1989) troba que el rendiment de la digestió davalla

for9a quan no hi ha recirculació. Molts treballs en discontinu sobre

res idus solids en que es recircula totalment l'efluent del

metanitzador, utilitzen TRHM de 0.3 - 3 dies, i assenyalen com a

optim al voltant d'l dia (J. Mata-Alvarez i A. Mart1nez-Viturtia,
1986: J. Mata-Alvarez, 1987: R. Torres i J. Mata-Alvarez, 1987).

Per al disseny d'aquests processos és millor fixar el nivell

d'humitat, el volum d'hidrolitzador, i la carrega d'aquest: de manera

que el volum minim del metanitzador vingui donat per la maxima

carrega que pot degradar el tipus de digestor triat (J. Mata-Alvarez,
1987).
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Tot i que tradicionalment, el digestor a nivell de granja no

tendeix a emprar dissenys d'alta velocitat, és evident l'interes que

ofereixen els digestors amb retenció de biomassa per a la fermentació

de residus animals, en especial per a la fase metanogenica d'un

procés en dues fases (E. Colleran et al., 1985a).

En la darrera decada, molts autors han manifestat els avantatges
de la separació de fases, en especial a altes velocitats (M. L.

Massey i F. G. Pohland, 1978; A. Cohen et al., 1979; A. Cohen et al.,

1980; R. J. Zoetemeyer et al., 1981; A. Cohen et al., 1982; S. Ghosh

i M. P. Henry, 1982; R. J. Zoetemeyer et al., 1982°; S. Ghosh et al.,

1983; W. Trosh et al., 1983; E. Colleran et al., 1983; D. Verrier et

al., 1983°; H. Sahm, 1984; S. Ghosh, 1986). Aquests avantatges són:

i. Permet l'operació amb aliment sense pre-tractar i sense addició

d'aigua. L'hidrolitzador actua com un tamponador metabblic

respecte deIs canvis sobtats en la composició de l'aliment,
reduint així el període d'adaptació deIs metanogens, que són més

sensibles, i fent-lo més gradual. A més, els elements toxics

poden eliminar-se en la primera fase.

ii. No requereix agitació mecanica, ja que el flux de l'aliment i de

la recirculació acompleixen aquesta missió. Així, es minimitza

el consum energetic del procés.

iii. L'optimació de les condicions mediambientals de l'acidogenesi i

la metanogenesi en dos digestors diferents permet obtenir

rendiments de CH4 i velocitats de producció superiors als

obtinguts en processos convencionals. Aixo, també permet reduir

el volum del digestor i els TRH.

iv. La fermentació de la materia organica pot realitzar-se in situ i

sota condicions ambient, sense requerir digestors de cost

elevat.

v. El CH4 pot

pre-establertes.

recuperar-se i controlar-se a velocitats

vi. El control de l'hidrolitzador, per a produir principalment
acetat i butirat, permet reduir el volum del metanitzador, ja

139



que aquests acids tenen velocitats de conversió superiors en

l'etapa metanogenica.

vii. Pot evitar-se la sobrecarrega de la fase metanogenica mitjanyant
el control del lixiviat de l'hidrolitzador.

viii.EI rapid creixement deIs acidbgens pot ésser purgat sense perdua
de població metanogenica.

ix. Permet augmentar significativament la carrega, i l'estabilitat

en front d'aquesta.

EIs processos en dues fases, també permeten aplicar temperatures
i pH diferents en cadascuna d'elles. Així, D. Verrier et al. (1983a)

apliquen a l'hidrolitzador una temperatura de 60 Oc i al metanitzador

de 35 oC, optimitzant el rendiment del procés.

Tot i aixb, molts autors no troben una diferencia significativa
entre el procés simple i el de dues fases, decantant-se per

l'aplicació del digestor de contacte. Així per exemple, W. witty i H.

Markl (1986) indiquen que el grau de conversió de la materia organica
en AGV, en la primera fase, no és gaire diferent del que proporciona
un procés simple. En alguns casos, i en funció de les condicions de

treball, el digestor de contacte s'ha mostrat més efectiu que el

procés en dues fases; com ara, en tractar mycelium (K. Wulfert i P.

Weiland, 1985) procedent de la producció de penici�lina (3.34 % TS).

El principal problema que presenten aquests processos, és que

només són aplicables a residus de facil percolació.

R. K. Bai et al. (1984) troben que la fase hidrolítica d'un

procés en dues fases no difereix gaire de la d'un procés en una fase.

Ara bé, en el procés en dues fases el gas produit en el metanitzador

és de més elevada quantitat i qualitat.

M. Tanticharoen et al. (1984), emprant com a substrat pell de

pinya, també troben que el procés en dues fases augmenta l'eficacia,
ja que la concentració de CH4 en el biogas és superior. A més, es

redueix la formació d'escuma, particularment en la fase metanogenica,
si es compara amb un procés d'una fase.
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Els processos de digestió en dues fases semblen principalment
aplicables a substrats semi-solids, com la remolatxa de sucre i els

residus de la indústria conservera. El principal proposit del

tractament d'aquests residus és l'estabilització i reducció de volum,
mentre que la producció de biogas és un benefici addicional (L. De

Baere i W. Verstraete, 1984). Pero el procés també sembla aplicable a

la fermentació de residus de cOllita, que pot ésser atractivament

economic en un futur no llunya. En aquest cas, l'objectiu principal
és la producció de biogas amb un benefici extra que proporciona el

substrat estabilitzat, el qual pot reciclar-se a la terra com a

fertilitzant organic (R. Torres i J. Mata-Alvarez, 1987).

Com que un objectiu important del procés en dues fases és

maximitzar la conversió d'aliment en el menor volum possible de

digestor, S. Ghosh i D. L. Klass (1978) han estudiat la velocitat de

conversió de substrat per unitat de volum de digestor en funció de

ALIMENT

-----

BOMBA

SORTIDA
GAS

EFlUENT

Figura 2.16. Esquema d'un procés en dues fases.
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l'aliment i del TRH. Les conclusions s'aquest estudi han estat:

i. L'optimació simultania del cultiu acidogenic i del metanogenic
només és possible amb la separació de fases.

ii. Els TRHH i TRHM de 4 h i 4 dies respectivament, maximitzen la

conversió de glucosa a CH4•

iii. La digestió de cerlulosa requereix TRH significativament més

elevats (1 - 2 dies per a la fase acida i 5 - 8 dies per a la

metanogenica).

S. Ghosh i M. P. Henry (1982) comparen els processos

convencionals d'una fase amb els processos en dues fases (relació
volumetrica hidrolitzador/metanitzador = 1/3). L'aliment emprat és el

residu d'una planta de begudes no alcoholiques. Mentre que ambdós

sistemes tenen rendiments de gas i CH4 comparables, la velocitat de

producció de CH4 en el metanitzador del procés en dues fases és deu

vegades superior a la del procés convencional. A més, el contingut de

CH4 en el biogas és significativament més gran que el del digestor
convencional, de manera que la purificació del gas de sortida és

menys costosa per al procés en dues fases.

A. Cohen et al. (1979) alimentant glucosa a un procés de

laboratori en dues fases troben que més del 96 % deIs productes
procedents de la primera fase són hidrogen, CO2, acetat, i butirat.

El gas produit en la fase acidogenica representa el 12 % de la DQO

alimentada i conté una barreja equimolar d'H2 i CO2•

B. A. Rijkens (1981°) i B. A. Rijkens i J. W. Voetberg (1984)
han trobat que la recirculació de l'efluent en l'hidrolitzador té un

gran efecte de tamponament sobre aquesto Ambdós estudis han estat

realitzats amb metanitzadors UASB, i en el segon cas s'obté una

reducció del 86 % en els ST i del 93 % en el volum del residu aliment

(fulles, remolatxa de sucre, i arrels). Aquests estudis indiquen que

la velocitat de putrefacció de la materia organica ve controlada,

principalment, per la velocitat de solubilització, que és limitant

després de 10 - 14 dies. Quan el rapid creixement deIs acidogens, en

treballar amb residus concentrats, produeix AGV a més alta velocitat

de la que els metanogens els degraden, pot produir-se acidificació, i
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llavors cal tamponar el medi o augmentar la velocitat de

recirculació.

M. Barry i E. Colleran (1981) arriben a la conclusió de que un

procés en dues fases també permet la digestió de substrats solids,
obtenint rendiments de biogas millors que en processos d'una fase. El

substrat emprat en aquest cas ha estat palla i herba. Segons els

autors, el control del pH i un disseny acurat en el sistema de

recirculació pot assegurar que la metanogenesi sigui mínima en la

primera fase.

A. Cohen et al. (1980) comparen el procés en una fase amb el

procés en dues fases emprant com a aliment un medi mineral que conté

un 1 % de glucosa. La maxima carrega específica suportada pel
metanitzador del procés en dues fases és tres vegades superior a la

que permet el procés en una fase. En aquest estudi, ambdós processos

es sotmeten a sobrecarrega, donant lloc a una acumulació d'AGV. En el

procés en una fase es formen quantitats considerables d'acetat i

propionat. Tot i que l'acetat desapareix rapidament després

d'interrompre l'alimentació, la concentració de propionat no

disminueix en la primera setmana després d'aturar l'alimentació. En

el procés en dues fases també s'acumulen en el digestor uns quants

AGV, pero tots ells es degraden rapidament en suspendre
l'alimentació. Posteriorment, els mateixos autors (A. Cohen et al.,

1982), i emprant identic aliment i sistemes experimentals, troben una

maxima velocitat específica d'eliminació d'AGV, en el metanitzador,
del procés en dues fases, de 2.23 9 DQO/(gb�o=asBa·dia), que resulta

molt superior al trobat per al procés d'una fase, que és de

0.39 9 DQO/(gb�o_assa·dia). Amb tot aixo, els autors conclouen que el

procés en dues fases és més estable que el procés en una fase per a

carbohidrats facilment hidrolitzables.

w. Trosch et al. (1983), en digerir en continu aigua residual de

la indústria alimentaria, troben que el procés en dues fases és més

efectiu que el procés en una fase pel que fa a l'eliminació de

carboni, rendiment de gas, composició deIs fangs en excés, i consum

d'agents neutralitzants.

En un procés continu en dues fases, alimentant rodanxes de

tomaquera, B. A. Rijkens i J. W. Voetberg (1984) aconsegueixen, en
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30 dies, una reducció del 50 % en pes i en volum del residu, que, a

més, no fa olor. Un posterior compostatge aerobic del residu, per a

eliminar els germens patogens del compost, mostra un augment en la

temperatura de fins a 75 oc. Als 10 dies, la temperatura comen9a a

baixar. En aquest estudi, s'indica que la recirculació en excés de

l'efluent provoca l'acumulació de substrats inerts, fins al punt de

corlapsar el metanitzador. També s'assenyala que la producció
recollida en l'hidrolitzador i en el metanitzador és respectivament
del 33 i 67 %.

També s'ha proposat un procés en dues fases en un únic digestor
que combina la primera fase agitada (al fons del digestor), amb una

segona fase de perlícula fixa amb bacteris pre-immobilitzats (en la

part superior del digestor). Alimentant cerlulosa, permet convertir
4.8 g/(ldig-dia), a un TRH de 6 dies; front als 0.7 g/(ldig-dia), que

proporciona un digestor tanc agitat en una sola fase, a un TRH de

28 dies (A. W. Khan et al., 1983).

2.3. REMPIBILITAT DE LA DIGESTIÓ AHAEROBICA.

La digestió anaerobica deporluciona el residu tractat,
també ofereix una serie de productes que caldra aprofitar per tal

fer rendible el procés: biogas, efluent líquid, i residu solido

pero
de

2.3.1. Biogas.

La composició més freqüent del biogas format per

anaerobica de qualsevol substrat és d'un 60 - 70 % en CH4,
en CO2, i petites quantitats d'H2S i d'H2• A més, cal tenir

que aquest biogas surt saturat de vapor d'H20.

digestió
30 - 40 %

en compte

Val a dir que el CH4 és un gas inflamable i que, quan es barreja
amb l'aire en proporcions d'entre el 5 i el 15 % en volum, és
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explosiu (H. M. Lapp i E. E. Robertson, 1981).

La quantitat i qualitat del biogas produit en un procés de

digestió anaerobica venen condicionades pels següents factors (J.
Rieradevall, 1984):

i. El residu a digerir, i la seva composició química.

ii. La carrega diaria aplicada al digestor.

iii. Els parametres de funcionament del digestor (temperatura, TRH,

agitació, etc.).

iv. El tipus de digestor emprat.

L'eficacia d'un procés de digestió anaerobica, generalment, es

determina mitjangant la reducció en la DQO, DBO, o COT, pero també

pot determinar-se mesurant el CH4 produit. Segons B. Frostell (1985),

aquest CH4 dóna una estimació prou quantitativa de la velocitat

d'estabilització de la DQO. Així, si l'oxidació completa del CH4 a

CO2 ve representada per la reacció:

L'equivalent a 1 m3 de CH4, mesurat a temperatura i pressió
estandards (STP) , és de 2.86 kg DQO. De manera que l'eficacia del

procés (E), pot definir-se com la DQO del corrent de gas dividida de

la del corrent d'entrada, és a dir:

E =

2.86-G-(% CH4)

Q-So
(2.7)

on 2.86 és el factor de conversió de gas a DQO, G és la producció de

biogas a STP en m3/d, Q és el cabal alimentat en m3/d, i So és la

concentració de DQO en l'aliment expressada en kg DQO/m3• Cal dir

que, en la practica, la DQO alimentada compren la DQO biodegradable i

la DQO inert, el que vol dir que no tota la DQO sera convertida en

biogas, sinó que s'obtindra una producció menor que l'esperada a

partir de la DQO alimentada.

145



La producció i composició del biogas, component energetic de la

digestió, són parametres molt sensibles en el tractament anaerobic i

tenen l'avantatge d'ésser facilment mesurables. com que aquests

parametres són el resultat de l'activitat microbiana, respondran
immediatament als canvis en les condicions del medio

Si es considera el biogas coro una font de combustible,
inherentment hi ha poca motivació per a optimitzar la seva

utilització. Pero, tot i aixo, la digestió moderna, més efectiva, ha

permes augmentar la producció de biogas i disminuir el calor exigit
pel procés (C. E. Brade i G. P. Noone, 1981; A. M. Bruce, 1981). Cal

tenir en compte que el biogas pot emprar-se com a substitut del

combustible en calefaccions, cuines, o motors de combustió interna;

per a produir corrent electric per a l'enllumenat, motors electrics,
bombes, i compressors; en cremadors per a obtenir vapor; en calderes

per a obtenir aigua calenta; en pantalles calefactores per a obtenir

radiació¡ en llums de gas; etc. (M. Bicknell, 1978¡ H. W. Orth, 1982;

M. S. Cournoyer, 1984; E. Richter et al., 1985). Tot i que no sempre

es maximitza el potencial energetic del biogas, aquest és for9a
elevat (B. l. Wheatley, 1981; H. W. Orth, 1982).

És important la producció de biogas, pero també és important on

i com s'emprara aquesto El CH4 és dificil de comprimir, i per aixo

s'emmagatzema directament en gasometres que el mantenen a pressions
inferiors als 150 - 200 mm d'aigua. Quan calgui emmagatzemar una

quantitat important de gas, el preu del gasometre resultara for9a
elevat. Ara bé, si la major part del gas generat s'utilitza

immediatament, el gasometre podra tenir petites dimensions, i només

caldra considerar, en el seu disseny, les fluctuacions de la

temperatura en els canvis estacionals.

Els TOTEM (TOTal Energy Module) construits per Fiat són un

exemple de sistema d'alta eficacia per a la utilització del biogas, i
combinen la calefacció amb la generació de corrent electrice Aquests
TOTEM poden emprar biogas com a únic combustible, convertint-ne en

energia útil un 90 % (A. S. Andrews i G. R. Quick, 1984).

El valor del biogas augmenta considerablement si s'empra com a

substitut de combustibles liquids en vehicles, pero aquesta aplicació
depen de l'economia i circumstancies locals (O. C. Collins et al.,
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1986). Per a emprar-Io com a tal, cal eliminar el CO2 i comprimir-lo,
normalment a 25 MPa (A. S. Andrews i G. �. Quick, 1984).

El calor de combustió (�2S) deIs combustibles esta relacionat

amb llur percentatge de carboni mitjangant l'expressió (F. Shafizadeh

i W. F. DeGroot, 1976):

�2S(kcaljkg mato seca) = 55.01 + 94.19-(% C) (2.8)

R. R. Owen (1984) ha calculat que al voltant d'un 90 % del

potencial energetic bioquimic de la materia organica destruida en la

digestió anaerobica és capturada en la fracció de CH4 del biogas
resultante

No acostuma a ser rendible aprofitar el biogas produit per a

autoabastir-se d'energia. Pero si que ho és, en canvi, la seva

incorporació a una xarxa de distribució de gas natural (J. H.

Lohmann, 1984). si es compara amb el gas natural (veure Taula 2.4: J.

H. Lohmann (1984», s'observa que el CO2 fa disminuir les propietats
de combustió del biogas. A més, I'H2S present pot ocasionar corrosió

en tuberies, motors, i cremadors. L'eliminació de I'H2S (com minim

fins a 100 ppm) i d'altres hidrocarburs halogenats, es considera

necessaria quan es pensa incorporar el biogas a una xarxa pública, i

TAQLA 2,4. comparació entre el biogas i el gas natural (GN1.

Carac:teristiºa unitats biogas GB L GN H

Ho (poder calorific) MJjm3 26.5 36.2 39.1

Wo (índex de Wobbe) MJjm3 28.0 45.4 35.1

d (densitat relativa) --- 0.87 0.64 0.57

CH4 % vol 67.1 90.8 98.0

CO2 % vol 28.8 7.6 0.6

N2 % vol 1.2 1.4 1.2

O2 9.< vol 0.2 0.2 0.2o

H2S mgjm3 loa 5.0 5.0

Punt de bombolla Oc 25.0 < O < O

= 2 H_jd i d = d jd.� 9...... ...�:re sec:.·
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quan es desitja emprar com a combustible en vehicles (E. Richter et

al., 1985). Per tot aixo, s'ha investigat forga en l'augment del

contingut de eH4 en el biogas que permeti rebaixar la concentració de

contaminants (R. A. Messing, 1982).

L'any 1951, a Alemanya, les plantes més grans de biogas produien
16 000 000 m3 de biogas, que eren comprimits i venuts al público
Aproximadament, un 30 % d'aquest biogas s'emprava per a l'enllumenat

deIs carrers i altres tasques municipals (C. Tietjen, 1977).

Posteriorment, el gas fou emprat per a proveir d'energia a les

propies plantes, que tenien per missió eliminar olors i germens
patogens, tot obtenint un combustible i un fertilitzant addicionals

(P. L. silveston, 1976).

2.3.1.1. Depuració del biogas.

La depuració del biogas consisteix en l'eliminació de

particules, la separació del vapor d'aigua condensat, l'eliminació

del eo2, i l'eliminació de l'H2S.

Les particules presents en el biogas poden obturar el circuit de

transport del gas, ocasionant sobrepressions que afectarien als

digestors o a l'equipament. La seva eliminació, normalment, es

realitza amb filtres.

El vapor d'aigua pot condensar a les canonades que transporten
el biogas, provocant corrosió, sobrepressions, o obstruccions. Pero,
el problema més greu que pot provocar és l'obturació per congelació,
i posterior esquerdat de les canonades. L'eliminació del vapor

d'aigua condensat es realitza mitjangant purgadors, canonades en

forma d'U, o pendents en les canonades vers els condensadors.

El eo2, com ja s'ha comentat, disminueix el poder calorific del

biogas; per tant, també caldra eliminar-lo. La seva supressió es

realitza fent bombollejar el biogas en H20, o en una solució de

ea(OH)2' En el primer cas, el CO2 s'adsorbeix en l'H20; mentre que en

el segon, precipita en forma de eaeo3• L'adsorció en H20 a alta

pressió és, tecnica i economicament, el matode més favorable, ja que

no només s'elimina el eo2, sinó que també s'elimina gran part de
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l'H2S (J. H. LOhmann, 1987). El CO2 també pot eliminar-se per

adsorció en zeolites; pero en aquest cas, la resta

eliminar requereix un tractament posterior. Finalment,

de gasos a

el CO2 també

podria separar-se per condensació, pero resulta massa car (J. H.

Lohmann, 1984).

L'H2S és el compost més toxic, olorós, i corrosiu del biogas. La

seva eliminació és necessaria per tal d'impedir la corrosió en els

aparells de transformació energatica del biogas, i la contaminació en

les cuines, naus ramaderes, o habitacles humans , ocasionada pel S02

derivat de la seva eombustió. Per tal d'eludir la seva formació, cal

evitar la reducció deIs SO�-, en la digestió. H. Kroiss i F.

Plahel-Wabnegg (1983) troben al voltant d'un 4 % d'H2S en el biogas

proeedent del tractament anaerobie d'un residu amb 600 mg SIl en

forma de SO�-.

S'han proposat molts matodes per a eliminar l'H2S; la majoria
d'ells, cars. Un dels proeessos més antie, senzill, i eeonomie, és el

procés de quimisoreió amb Fe203, que l'elimina per formaeió de Fe2S3•
Tot i que aquest matode permet emprar diferents tipus de materials,

l'esponja de ferro (eneenalls de fusta impregnats d'Fe203-3H20)
sembla el més reeomanable (A. L. Kohl i F. C. Risenfeld, 1960). El

proeés es basa en la reaeeió de quimisoreió (G. Nonhebel, 1964; K.

Eger et al., 1985):

Consumada la reaceió, en addieionar oxigen té lloc la reaceió de

regeneraeió:

Aquest procés, normalment, s'efeetua en dues torres; de manera

que, mentre l'una opera, l'altra es regenera. L'aplieació idonia

d'aquest procés es troba en petits o mitjans corrents de gas -de 10 a

500 m3/dia-, amb baix contingut en H2S i CO2 (D. K. Taylor, 1956; K.

Eger et al., 1985). El proeés és seleetiu per a l'H2S i per als

mereaptans; pero, és propens a la formació d'hidrats. A més, no

resulta facil la recuperació del sofre.
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Un altre procés emprat per a eliminar I'H2S és el procés de

tamís molecular. EIs tamissos moleculars són estructures cristarlines

desenvolupades a partir de silicats dobles d'alumini i metalls

alcalins que tenen unes propietats molt uniformes. Aquestes
estructures tenen porus de diametre uniforme que confereixen al

material una gran superfície específica. L'estructura del tamís

molecular adsorbeix qualsevol molecula que pugui passar a través deIs

porus. Aquests porus tenen gran afinitat per les molecules polars com

H2S, CO2, H20, i altres compostos de sofre i oxigeno El CH4 i altres

hidrocarburs del biogas són apolars i no es veuen afectats per les

propietats d'adsorció del tamís molecular. Molts autors coincideixen

en assenyalar que aquest procés és indicat per a petits i mitjans
volums de gas amb baixes concentracions d'H2S (D. W. Breck et al.,

1956; J. C. Fails i W. D. Harris, 1960; R. J. Schoofs, 1982).
Existeixen moltes variants d'aquest procés: amb dos o tres columnes,

d'operació contínua o discontínua, etc. Pero, és un procés caro

També pot eliminar-se I'H2S per adsorció en carbó actiu (K. D.

Henning et al., 1985; E. Richter et al., 1985), mitjangant l'oxidació
catalítica de I'H2S a s:

carbó act:L'l.1

(- 444 kJ)

En aquest cas, també s'eliminen els hidrocarburs halogenatsi i

l'operació té lloc en columnes d'adsorció duplicades, de manera que

llur regeneració és facil de realitzar. Cal tenir en compte que el

sofre s'adsorbeix en l'interior del carbó actiu (E. Richter et al.,

1985).

També s'ha proposat l'eliminació de H2S, fent passar el corrent

de biogas per una columna plena de compost, que pot ésser el propi
residu de la digestió assecat i triturat. M. B. Rands et al. (1981)

asseguren que, per baixa que sigui la columna, i a qualsevol

temperatura, s'obté una eliminació de H2S superior al 99 %.
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2.3.2. Residu digerit i efluent liquido

Tard O d'hora, els res idus ramaders abocats als camps de conreu

sense cap mena de tractament, van a parar als rierols propers als

camps, on hi ocasionen l'eutrofització (acumulació de materia

organica). Aquesta materia organica contamina les aigües, ja que els

microorganismes aerobics que la degraden, en respirar, consumeixen

l'oxigen dissolt a l'aigua i trunquen la vida aquatica. A més, els

excrements animals són rics en població bacteriana. La digestió
anaerobica descompon els residus en molecules senzilles (C02, CH4,

NH3, etc.), i facilita uns productes estabilitzats, heterogenis, de

color fosc, i amb capacitat de retenció d'ions. Aquests productes no

degradats són hemi-ce�luloses, lignines, fecules, compostos

inorganics solubles i insolubles, acids, i sals (P. N. Hobson et al.,

1981). Tot aixo, permet disminuir la DQO i els SV, comportant la

descontaminació organica del medi ambiento

El residu digerit constitueix un exce�lent compost, la qualitat
del qual es determina pels parametres: raó C/N, consum d'02 acumulat

en un temps determinat, i higienització (L. De Baere, 1985). Cal

tenir en compte que un compost no estabilitzat pot produir elevades

concentracions d'AGV que són fitotoxiques per a les plantes.

La digestió anaerobica redueix unes 10 vegades la raó C/N, que

tendeix a apropar-se als valors més adequats per a la seva aplicació
al campi és a dir, valors inferiors a 18 (M. Demuynck et al., 1984).
El consum d'02 també disminueix: la reducció en la concentració de

materia organica en la digestió anaerobica és forga superior a la que

proporciona l'emmagatzematge o la digestió aerobica (W. Edelmann et

al., 1981). Pel que fa a la higienització, A. G. Hashimoto et al.

(1981°) han trobat que la temperatura optima de digestió per a

eliminar els parasits i els germens patogens és de 50 - 60 oC.

La digestió anaerobica redueix la viscositat del residu, fent-lo

més homogeni i més estable. Per tant, es degradara més lentament i el

seu efecte en el sol sera més permanent (M. Demuynck et al., 1984; E.

B. Pike i R. D. Davis, 1984). Cal tenir present que un excés d'aquest
residu augmenta les sals minerals del terreny, que poden provocar la

lixiviació deIs nitrats formats.
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La descomposició natural deIs residus ramaders, primordialment
deIs purins de porc, despren una gran varietat d'olors, la majoria
deIs desagradables, produits per l'H2S, l'NH3, els AGV, i els

derivats organics aromatics (J. M. Besson et al., 1982). En la

digestió anaerobica, la descomposició té lloc dins del digestor,
eliminant-se els olors. L'emissió d'olors provocada per un residu

digerit és 10 vegades inferior a la d'un residu no tractat. A més,
aquest olor no augmenta fins als 120 dies; mentre que en un residu

tractat aerobicament, ho fa al voltant de 20 dies (J. V. Klarenbeek,

1982; A. Wellinger, 1984).

En la digestió anaerobica, el N organic es mineralitza a N

amoniacal; mentre que el N total, gairebé no es veu afectat, a

diferencia deIs processos aerobics on disminueix for9a (W. Edelmann

et al., 1981).

Des d'un punt de vista agricola, resulta interessant l'obtenció

de grans quantitats d'acids húmics, de propietats i estructura

semblants als existents al sol, coneguts com humus. Els beneficis que

aquestes substancies provoquen en el sol, són (A. Demolon, 1931):

i. Fisic. Donat el comportament polielectrolitic deIs acids húmics

i llur capacitat per a formar complexes amb les argiles,
milloren l'estructura i textura deIs soIs argilosos, arenosos, o

de dolenta agregació (J. A. De Silva i S. J. Toth, 1964).

ii. Quimic. Donat que els acids húmics eviten la immobilització del

ferro i del fosfor, facilitant la seva transferencia a les

plantes, actuen com a reguladors deIs canvis de pH que tenen

lloc en el sol i augmenten la disponibilitat deIs nutrients (Y.
S. Lee i R. J. Bartlett, 1976; R. T. Baker, 1977; A. Barnett et

al., 1978).

iii. Biologic. L'augment de població microbiana (fongs, bacteris,
aerobis que descomponen la cexlulosa, i microorganismes capa90s

de fixar nitrogen) induit al sol, repercuteix favorablement en

el creixement vegetal.

L'ús exclusiu de fertilitzants inorganics, sense cap mesura

correctora, deterioraria el sol per manca de carboni, element vital
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per a les plantes. En aquest cas, l'hu�s produit en la digestió, ric
en carboni, pot parliar l'efecte (N. B. Paul i G. Singh, 1972).

El residu arriba a un nivell acceptable d'estabilització quan

queda lliure del potencial putrescible i d'olors, té una concentració

acceptablement baixa de patogens, i alhora té una capacitat maxima

per a formar complexes relativament estables amb els metalls pesants
(R. Hartenstein, 1981). De fet, el residu es considera estabilitzat

quan la relació SV/ST arriba al 50 % (G. L. Dugan i P. K. Takahashi,
1985).

S. B. Hornick et al. (1977) troben que el residu digerit
proporciona N, P, i K, llur contingut caldra coneixer per a emprar-lo
com a fertilitzant. Aixi mateix, proporciona nivells considerables de

microelements com Zn, Fe, Mn, i Cu en la forma idonia per a les

plantes.

E. A. Van Buren (1980) troba que els rendiments en el blat de

moro, farratge i blat augmenten en un 28, 25, i 16 %, respectivament,
en aplicar aquest tipus de residuo

M. N. A. EI-Din et al. (1986) han estudiat l'efecte directe i

residual (a llarg termini) del residu digerit sobre el creixement de

blat, blat de moro, arros, cotó, fava, espinac, i pastanaga. El sol

triat és relativament ric en elements minerals, pero pobre en materia

organica, nitrogen, i micronutrients. L'estudi demostra que el residu

digerit pot substituir perfectament als fertilitzants de N i P, i

augmenta el rendiment de les collites en un 16 - 172 % repecte deIs

fertilitzants quimics. Les propietats quimiques del sol, com ara el

contingut de nutrients i el pH, s'afavoreixen amb l'ús del residu

digerit, format, principalment, per humus i nutrients. Aquest residu

digerit pot emprar-se directament com a fertilitzant als camps de

conreu sense efectes nocius. Els autors atribueixen l'efecte directe

d'aquest residu a l'alt contingut de compostos de rapida actuació com

macro i micronutrients, vitamines, reguladors del creixement, i

materia organica facilment descomponible. L'efecte residual

l'atribueixen als compostos organics complexes que requereixen forQa

temps per a la seva mineralització.
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Un estudi realitzat per S. H. Yoo et al. (1984), on es comparen

les característiques del sol front a diferents fertilitzants de

nitrogen, indica que les variacions de pH en el sol (moll i assecat a

l'aire) i en l'aigua superficial, són considerables la primera
setmana, i segueixen l'ordre: urea> NH4N03 > (NH4)2S04 > NH4Cl. Més

tard, la diferencia és insignificant per als diferents compostos.

Aquells residus que s'utilitzen com a fertilitzants, i que tenen

un contingut en N, P, i K, comparat amb el deIs fertilitzants

comercials, inferior a l'optim poden emprar-se com a acondicionadors

del sol. Aquests residus també incorporen humus i nutrients al sol.

Cal advertir de la importancia d'aquest humus, que augmenta la

porositat del sol, fent-lo més facil de treballar, i permetent-li
retenir més humitat (R. F. Ward, 1986).

Els principals problemes derivats de l'ús del residu digerit com

a fertilitzant, són l'efecte fitotoxic provocat en algunes plantes

joves, i la perdua d'elements fertilitzants durant l'emmagatzematge,
en especial del nitrogen. Tot i aixo, assecant el residu digerit en

un corrent d'aire, el resultat del procés és superior al del

compostatge, donat que la concentració d'elements fertilitzants, el

fosfor disponible, i la relació C/N són més adients.

Els excrements deIs remugants són rics en vitamina B12, que és

sintetitzada en l'aparell digestiu. Aquesta vitamina és forQa

important en l'assimilació de compostos alimentaris i en la formació

de globuls vermells. Per aixo, una altra utilitat del residu d'una

digestió anaerobica és el seu ús com a pinso, que permet recuperar

les proteines i nutrients presents, incrementant el seu valor

nutritiu. Així per exemple, A. G. Hashimoto et al. (1977) han indicat

que la proteina procedent d'una digestió anaerobica és una font de

proteina animal molt bona. En el cas de la gallinassa, rica en

proteines, el seu valor com a pinso és unes 15 vegades superior que

com a adobo Quan el residu és aplicat com a pinso, pero, cal

eliminar-ne els germens patogens mitjanQant una pasteurització, bé

sigui termica o amb reactius qUímics.

Una darrera aplicació que s'ha donat al residu digerit ha estat

el cultiu de fongs, creixement saprofit sobre materia organica morta

d'origen vegetal. D'aquesta mateixa definició es despren que
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qualsevol residu agrícola pot emprar-se com a material de base; i de

fet, els excrements animals, barrejats amb palla, formen gairebé
sempre aquesta base.

El creixement deIs fongs requereix preferentment xilosa,

arabinosa, glucosa, i fructosa, que en aquest cas, extreuen de la

palla o altres materials cellulosics. EIs fongs produeixen una gran

quantitat d'enzims hidrolítics per tal de degradar pentoses,
celluloses (essencials pel creixement del fruit),

lignines (essencials pel creixement micelia).
hemi-celluloses, i

A més, els fongs

prefereixen el nitrogen organic per al seu creixement (M. C. Tseng i

J. H. Luong, 1984). Per tot aixo molts autors creuen més convenient

el creixement de fongs com a pre-tractament que com a forma

d'aprofitar el residuo

En un informe de l'Instituto Centroamericano de Investigación y

Tecnología Industrial [ICAITI] (1985), deIs 24 fongs estudiats, només

5 presenten un bon rendiment en palla de blat, la majoria deIs quals

pertanyen a la família deIs Pleurotus. D'aquests el que presenta un

rendiment més elevat és el Pleurotus sajor-caju, del que ja s'havien

publicat treballs sobre el creixement en palla d'arros, on s'obté el

maxim rendiment a un 60 % d'humitat, a un pH de 5.0 - 6.0, i a una

temperatura de 20 - 30 Oc (J. S. Hong et al., 1984).

La digestió previa del material de base, pero, proporciona un

substrat uniforme, més idoni al creixement deIs fongs, i que impedeix
el desenvolupament d'altres microorganismes. El material digerit
haura de tenir un color gris fosc, un contingut en nitrogen total del

1.5 - 1.8 %, una raó C/N de 30/1, una humitat del 74 - 77 %, una

relació N:P:K de 13:4:10, i un pH al voltant de 8.2 (B. B. Stoller,

1954; M. C. Tseng i J. H. Luong; 1984).

El residu digerit, estabilitzat (disminució de DQO i germens

patogens, i sense olor), pot ésser aplicat doncs com a pinso, com a

adob, o per a fer-hi créixer fongs, tot aprofitant el seu valor

agronomic i energetic, sense ocasionar greus problemes ambientals.

EIs efluents liquids procedents d'un tractament anaerobic estan

constituits basicament per aigua amb quantitats variables de

nutrients, i solids dissolts i suspesos. Aquests efluents poden
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emprar-se per a regar les terres de conreu, mitjan9ant canonades de

reg, o per al creixement d'algues i plantes aquatiques (R. F. Ward,

1986). També cal esmentar l'aprofitament d'aquest efluent, i la seva

purificació, per a obtenir aigua, mitjan9ant el creixement de plantes
verdes, fins i tot roses, en absencia de terra i en presencia de llum

solar (W. J. Jewell et al., 1983; J. E. Brody, 1987; ----, 1988).

2.4. CINETICA DE LA DIGESTIÓ ANAEROBICA.

Els models cinetics són una eina molt útil per a explicar el

comportament d'un procés, avaluar els seus canvis, optimitzar la mida

del digestor, evitar situacions inestables, controlar l'operació,
predir la producció de biogas, etc.

La recerca fonamental de digestors anaerobics té lloc a escala

de laboratori, on es troba el comportament qualitatiu. Amb les dades

obtingudes, es modelitza el digestor i es fa una analisi cinetica per

a proposar models. Aquests models es proven en la planta pilot,
contrastant la qualitat del canvi d'escala.

Les equacions cinetiques són l'expressió matematica d'aquests
modelsi i les seves constants, normalment, s'obtenen a partir de les

dades experimentals.

S'ha proposat molts models cinetics per a la digestió
anaerobica, pero cal assenyalar que cadascun d'ells només és

aplicable en unes determinades condicions. Molts d'aquests models no

poden aplicar-se a grans explotacions, ja que requereixen expressar

la concentració de microorganismes en termes d'ADN o d'enzims, llur

mesura és for9a complexa. Tot i aixo, S. Hashimoto et al. (1982&) han

establert una relació entre l'ADN i el COT, que facilita la

quantificació d'aquesta magnitud: ADN = 0.0096-COT + 23.38, r = 0.98.

La co-existencia de poblacions microbianes diferents dificulta

la modelització del procés anaerobic. Aix1, en medis multi-substrat

especialment, els microorganismes presenten una activitat metabolica
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rnolt variada, i no pot definir-se el creixernent cerlular corn horn

voldria (S. Ghosh, 1972). A rnés, la inforrnació cinetica obtinguda per

alirnentació d'un substrat únic no pot extrapolar-se per a obtenir el

cornportarnent d'un sistema al que s'alirnenta una barreja de substrats

(C. Y. Lin et al., 1986).

La rnodelització d'un procés anaerobic requereix establir

previament el balan9 de materia, el rendiment de la transformació del

substrat en rnassa cerlular, i la relació existent entre el substrat i

el CH4 produit.

Per a la concentració de microorganisrnes, el balan9 de materia

en un digestor continu de mescla perfecta, sera (J. L. Lequerica et

al., 1980):

(dX/dt) = �-X - O-X - b-X (2.9)

mentre que per a l'operació discontínua, sera:

(dX/dt) = �-X - b-X (2.10)

Alhora, per al substrat, operant en continu, es tindra (J. L.

Lequerica et al., 1980):

(dS/dt) = - R + O-(S� - S) (2.11)

rnentre que per a l'operació en discontinu, es tindra:

(dS/dt) = - R (2.12)

En aquestes expressions:

b = Coeficient d'extinció de rnicroorganismes (desaparició de massa

microbiana per respiració endogena i lisi cerlular). Alguns
autors l'ometen per a guanyar en simplicitat (Y. R. Chen i

Hashirnoto, 1979; S. Ghosh i o. L. Klass, 1978).
t = Temps.
O = Velocitat de dilució.

R = Velocitat d'utilització de substrat per unitat de volum del

digestor.
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S Concentració de substrat en l'efluent (normalment s'expressa en

termes de SV o DQO).

SO = Concentració de substrat en l'aliment.

X = Concentració de massa cellular en el digestor, calculada a

partir de la concentració de DNA-biomassic i COT-biomassic en la

mescla.

� = Velocitat específica de creixement cellular (massa de

microorganismes generada referida a la massa de microorganismes
pre-existents, per unitat de temps).

En operació contínua i estacionaria: (dXjdt) = (dSjdt) = o.

Llavors, tenint en compte que D = 1jTRH, les equacions 2.9 i 2.11

poden posar-se com:

� = (ljTRH) + b (2.13)

R = (So - S)jTRH (2.14)

G. E. Powell et al. (1983) descriuen quatre fases en la cinetica

metanogenica discontínua. Primer, la velocitat de metanogenesi

augmenta en addicionar el substrat, sense que aixo impliqui un

creixement cellular. Posteriorment, la velocitat de metanogenesi
augmenta exponencialment amb el temps, provocant un creixement

cellular també exponencial. En aquesta fase, X augmenta amb el temps
d'acord amb l'expressió 2.10, la forma integrada de la qual, sense

tenir en compte el terme d'extinció de microorganismes és:

i on Xo és la concentració de biomassa al temps inicial, too En la

tercera fase, la velocitat de producció de CH4 és gairebé constant;

mentre que en la darrera fase, s'esdevé una rapida davallada de la

producció, que coincideix amb l'esgotament del substrato

El coeficient adimensional, Y, representa el rendiment de la

transformació de substrat en massa cellular; i es defineix mitjan9ant
l'expressió (J. L. Lequerica, 1980):

(2.16)
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on, Xo és la concentració de massa microbiana en l'aliment, i el

valor numeric de Y, per a un cultiu determinat, representa la massa

en grams de bacteris produits per cada gram de substrat consumit.

En l'operació discontínua, Xa equival a la concentració inicial

de microorganismes, i So a la concentració inicial de substrato

Aquesta mateixa expressió 2.16, pot posar-se en forma generalitzada
com (S. Aiba et al., 1976):

(dX/dt) = - Y-(dS/dt) (2.17)

En aquestes dues darreres expressions es suposa menyspreable el

terme corresponent a l'extinció de microorganismes. Ara bé, els

bacteris no només creixen, sinó que es reprodueixen i moren; de

manera que caldra tenir-ho en compte en cultius de lent creixement.

En aquest cas, l/expressió matematica sera (F. E. Mosey, 1983c):

- (dX/dt) = Y-(dS/dt) - b-X (2.18)

La concentració de substrat biodegradable és un parametre
difícil d'avaluar. Per aixo, molts autors relacionen d'alguna forma

el substrat alimentat amb el CH4 produit (J. T. Pfeffer, 1974). Així,
el substrat eliminat pot relacionar-se amb el gas de sortida mesurat

més el CO2 dissolt en la fase líquida. Si la fracció de substrat que

queda per degradar és igual a la fracció de CH4 que resta per a ésser

produit, pot posar-se (Y. R. Chen i A. G. Hashimoto, 1979):

° (2.19)

on, B és la producció acumulada de Cª4 en un moment donat per unitat

de DQO o de SV afegit; i Ba és la producció acumulada de CH4 per

unitat de DQO o de SV afegit, a temps infinito

Aquesta Bo, específica per a cada residu, pot avaluar-se

allargant molt de temps una digestió discontínua; pero també pot
obtenir-se de la representació de B front a l'invers del temps, per

extrapolació de la recta quan l/t tendeix a O.

Els models existents poden dividir-se en 4 grups principals,
basats en el tipus de cinetica emprada: Monod, Inhibició del
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substrat, primer ordre, i contois (L. E. Ripley i W. C. Boyle, 1983).

2.4.1. Cinetica de Monod.

Per tal de descriure el creixement microbia, J. Monod (1949)

proposa una equació analoga a la de Michaelis-Menten, on la velocitat

de creixement microbia només ve limitada per la concentració de

substrato Així, assumint que la resta de substrats i nutrients són

presents en excés, i que el producte no s'acumula fins al punt
d'inhibir la velocitat de la reacció, arriba a l'expressió:

s
(2.20)

on ��, característica de cada especie de microorganismes per a una

concentració donada de substrat i que depen de la temperatura (Y. R.

Chen i A. G. Hashimoto, 1979), és el maxim valor de�; i Ks és la

constant de saturació (concentració de substrat a la que � = ��/2),

que s'expressa en unitats de S, i depen del pH (F. E. Mosey, 1981).

Segons l'expressió 2.20, la velocitat de creixement cerlular,
inicialment proporcional a la concentració de substrat, s'apropa de

forma gradual a un valor maxim, ��, insuperable per a qualsevol
concentració de substrato

Com que � es relaciona amb X i amb el temps mitjan9ant
l'expressió 2.10, pot escriure's:

dX

dt

X-S
= �m - b-X (2.21)

Tot i que estrictament, l'equació de Monod només és aplicable a

l'estat estacionari (S. Aiba et al., 1976), si la resposta deIs

microorganismes es considera prou rapida al canvi de concentració de

substrat, pot descriure's un estat quasi-estacionari per combinació
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de les expressions 2.17 i 2.21, arribant-se a l'igualtat::

dS

dt
= --- +

b-X

y
(2.22)

x-s

y K", + S

La integració d'aquesta equació, per a un procés discontinu, i

tenint en compte que X augmenta en consumir-se el substrat, pero que

en un periode curt de temps pot considerar-se constant (equació
2.16), i menyspreant el terme d'extinció de microorganismes, permet
obtenir (J. L. Lequerica et al., 1980; S. Asakura et al., 1984):

s
In ------ = 1 + (2.23)

Y-K",

Si es determinen So, S, Y, i Xo, és possible calcular les

constants �� i K",. El principal problema radica en obtenir una bona

estimació de Xo i de Y.

Aquest model, base de molts altres desenvolupats posteriorment,
ha estat molt aplicat per a descriure el comportament deIs sistemes

anaerobics. La Taula 2.5 recull una serie de dades bibliografiques
trobades per a diferents autors que l'empren. En aquesta Taula, pot

observar-se, per exemple, que la �� per al midó i la pectina són

forga més elevades que per a la cellulosa, com ja s'havia comentat en

la secció 2.2.2.

Per al cas deIs acetogens productors d'H2, les � observades

oscillen entre 0.1 i 1.0 h-� (A. W. Lawrence i P. L. McCarty, 1969;

S. Nagai i N. Nishio, 1989).

Tot i que hi ha metanogens amb una � forga elevada (W. J. Jones

et al., 1983), els seus valors normals oscillen entre les 10-3 i les

10-2 h-�. Igualment, les velocitats especifiques de consum de

substrat són de l'ordre de 10-2 - 10-3 molacetat/(gae1-h), el que

suggereix que el substrat consumit és majoritariament metabolitzat a

CH4 i CO2, sense intervenir gaire en el creixement cellular (s. Nagai
i N. Nishio, 1989).
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TAULA 2.5. Constants cinetigyes ger al model de Monod.

Microorganisme pH T Aliment JIlD Ks Y Referencia

Ce) (h-�) (mgDQoLl) (kgsvsLk90Qo)
metanogens 35 acetat 0.014 165 0.04 A. W. Lawrence i P.

L. McCarty (1969)

metanogens 35 propionat 0.013 60 0.042 A. W. Lawrence i P.

L. McCarty (1969)
metanogens 35 butirat 0.015 13 0.047 A. W. Lawrence i P.

L. McCarty (1969)

metanogens 37 glucosa 0.14 642 0.04 F. G. Pohland i s.

Ghosh (1971a)
metanogens 35 acetat 0.02 4200 0.28 s. Ghosh i D. L.

Klass (1978)
acidogens 35 glucosa 0.30 370 0.14 s. Ghosh i D. L.

Klass (1978)
acidogens 35 fangs de 0.16 18300 0.28 s. Ghosh i D. L.

depuradora Klass (1978)
acidogens 35 ce l-lu losa 0.07 30900 0.13 s. Ghosh i D. L.

K lass (1978)
metanogens 36 glucosa 0.018 395 M. L. Massey i F.

G. Pohland (1978)
C70stridium 35 pectina 0.37 L. M. Rode et

ce7 7u7 07yticum al., (1981)
acetogens 35 0.08 200 0.15 M. Henze P.

Harremoes (1983)
metanogens 35 0.017 50 0.03 M. Henze i P.

Harremoes (1983)
cultiu mixt 35 0.017 0.18 M. Henze i P.

Harremoes (1983)

acidogens 1.25 23 0.17 M. Pichon (1984)

metanogens 0.14 600 0.04 M. Pichon (1984)
mesbfi la acet ic 0.37-10-4 612 K. Tanaka et al.,

(1984)
C70stridium 7.0 37 cel-lulosa 0.03 0.19 J. Giallo et al.,

ce17u707yticum MN 300 (1985)
C70stridium 4.3 60 midó 0.46 H. Hyun i J. G.

ce7 7 ul 07yticum Zeikus (1985 )
C70stridium 6.1 65 midó 0.17 H. Hyun i J. G.

ce17u707yticum Zeikus (1985)
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A. W. Lawrence i P. L. McCarty (1969) també han trobat els

coeficients d'extinció de cultius metanogenics a 35 oC. Així, per a

la degradació de l'acetat, propionat, i butirat, obtenen els valors

respectius de b, de 6.25-10-4 h-1, 4.17-10-4 h-1, i 1.13-10-3 h-1•

2.4.2. Cinetica de Monad amb inhibició del substrat o del

producte.

S'ha comentat en les seccions 2.2.3.3 i 2.2.3.7 que els AGV, en

especial en forma no dissociada, freqüentment provoquen inhibició (R.
J. zoetemeyer et al., 1982°; A. Nanba et al., 1983). El mateix

succeeix amb molts altres compostos. Sovint, fins i tot un excés de

substrat, com la glucosa, inhibeix el creixement cerlular. Quan el

substrat a digerir és toxic o inhibidor, � passa per un maxim, menor

al valor que tindria si no hi hagués inhibició. A partir d'aquest

maxim, les velocitats específiques de creixement cerlular i

d'eliminació de substrat disminueixen en augmentar la concentració de

substrato En aquestes situacions l'aplicació del model de Monod

presenta certs problemes (l. De la Torre i G. Goma, 1981;

R. J. Zoetemeyer et al., 1982°), i molts autors el modifiquen per a

tenir en compte la inhibició del substrat (V. H. Edwards, 1970; F. E.

Mosey, 1983°; D. M. Philbrook i C. P. L. Jr. Grady, 1985).

Una de les expressions més conegudes és la que proposa Haldane,

l'any 1930 (V. H. Edwards, 1970), desenvolupada posteriorment per J.
F. Andrews (1972) per als acids acetic i propionic no dissociats:

� = = ------------------ (2.24)

on Ki és la constant d'inhibició del substrat en mol/l, i �= és la

maxima velocitat específica de creixement cerlular en absencia

d'inhibidors, en unitats de t-1• Amb aquesta equació s'ha descrit el

creixement sobre glucosa d'una població mixta d'acidogens, obtenint

(R. J. Zoetemeyer et al., 1982°): �= = 1.16 h-1, Ks = 8.3 mmol/l, i

Ki = 27 romol/l.
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Per a la inhibició provocada per el producte, l'expressió més

emprada és (A. Nanba et al., 1983):

(2.25)� =

on n és l'exponent d'inhibició, P és la concentració de producte en

moljl, i Kp és la constant d'inhibició del producte en moljl.

si s » Ks, llavors pot posar-se (A. Nanba et al., 1983):

(2.26)� =

Aquest és el cas del creixement del Propionibacterium shermanii

en glucosa. L'acetic i propibnic produits inhibeixen el creixement, i

s'ha trobat, per a l'acid acetic: �= = 0.169 h-1, Kp = 692 mmoljl, i

n = 2; i per al propibnic no dissociat: � = 0.169 h-1, Kp = 2 romoljl

i n = 1 (A. Nanba et al., 1983).

Normalment, � és inversament proporcional a la concentració de

producte, a l'igual de la velocitat d'utilització de substrato Ara

bé, també s'han descrit comportaments anbmals, com ara l'augment en

la velocitat de formació d'acid acetic en disminuir � en Acetobacter

aceti i Clostridium Thermocellum (R. Bar et al., 1987).

S. oi et al. (1984a) avaluen l'acumulació d'AGV dividint la

digestió de la glucosa en dues parts: formació d'AGV i formació de

biogas. Aixi, la velocitat d'utilització del substrat s'expressa com:

dS

dt
(2.27)=

mentre que la velocitat de formació de gas s'expressa com:
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dG

dt
= (2.28)

on A és la concentració d'AGV, G és la concentració de gas produit,

C1 i C2 són les respectives constants cinetiques experimentals del

consum de substrat i formació de biogas, en unitats de t-1, i Ka i Kg
són les constants de saturació per a la formació d'acids i gas

respectivament, en unitats de concentració.

O' aquesta manera, pot expressar-se la velocitat d'acumulació

d'AGV, com:

dA

dt

- feA) (2.29)=

on feA) representa la concentració d'AGV que ajusta les diferencies

entre les dades teoriques i les experimental s , en unitats de

concentració partit de temps. Segons S. oi et al. (1984a), les

constants Ka, Kg, C1, C2, i feA) es calculen graficament.

Aquests models s'han aplicat a la inhibició provocada per molts

compostos (R. Moletta et al., 1986; M. T. Suidan et al., 1988).

2.4.3. Cinetica de primer ordre per al substrato

J. T. Pfeffer (1974), en veure que l'equació de Monod no se li

ajustava a les dades, va emprar l'expressió general d'una cinetica de

primer ordre. De manera que si S és la concentració de substrat a un

temps t, la velocitat volumetrica d'utilització de substrat, (dS/dt),
ve donada per l'expressió:

(dS/dt) = - k-S (2.30)

on k és la constant de velocitat en unitats de t-1•
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Integrant aquesta expressió, s'obté:

In (S/So) = - k-t (2.31)

Així, si es representa ln(S/So) en front del temps, s'obté k.

Ara, substituint de l'equació 2.19, i per a les condicions límit:

t = O, B = O; i t = 00, B = Bo, s'obté (S. oi et al., 1985):

exp(-k-t)] B)/Bo] = - k-t (2.32)

Aquest model s'ha aplicat a la digestió de molts tipus de

residus (J. T. Pfeffer, 1974; J. A. Eastman i J. F. Ferguson, 1981;

W. J. Jewell, 1982; L. E. Ripley i W. C. Boyle, 1983; S. G.

Pavlostathis i J. M. Gossett, 1985; J. Mata-Alvarez i J. S.

González-González, 1989).

Segons E. C. Clausen et al. (1977), aquest model és preferible a

aquells en que els coeficients depenen de la concentració, o a

aquells en que cal coneixer la concentració de microorganismes per a

determinar els coeficients, especialment per a redidus agrícoles o

urbans. Segons L. E. Ripley i W. C. Boyle (1983), el model de primer
ordre és forga simple tant pel que fa a l'estimació de parametres com

al calcul matematic.

2.4.4. Cinetica de primer ordre per al substrat i per a la

biomassa.

L'expressió que regeix aquests models afegeix la concentració de

microorganismes a l'expressió 2.30; és a dir, és (A. Rozzi, 1984):

(dS/dt) = k-S-X (2.33)

P. Sriprasertsak et al. (1985) representen la reducció de DQO

mitjangant aquest model, al que inclouen un parametre, S*, que

representa la DQO no descomponible. Així, si KL és la constant de

velocitat de reducció de DQO, l'expressió 2.33 quedara com:
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- (dSjdt) = KL-X-(S - S*) (2.34)

Expressió que, integrada, presenta la forma següent:

s = S* + (So - S*)-exp(- KL-X-t) (2.35)

P. Llabrés-Luengo i J. Mata-Alvarez (1988), en experiments
d'hidrblisi en els que arrosseguen microorganismes, proven els models

de Monod, de primer ordre, i de Hashimoto. En veure que cap d'ells

s'ajusta a les dades experimentals, proposen un model de primer ordre

per al substrat i per a la biomassa, amb inhibició del substrato

Aquest model el representen per l'expressió:

(dSjdt) = k-S-XjA (2.36)

on S ve donat en mgsvjlsuDstrat' t en dies, X en mgsvsjl, A, que és

la concentració d'AGV en el líquid (responsable de la inhibició,

segons els autors), en mgAGvjl, i k en dies-1• Els autors segueixen
el model matematic amb un balan9 d'AGV. En aquest balan9 postulen que

la velocitat d'acumulació d'AGV en l'hidrolitzador és igual a la

velocitat de generació d'AGV, per degració del substrat, menys llur

arrossegament:

(dAjdt) = - Vr-(dSjdt) - AjTRH (2.37)

on Vr és un factor que iguala les unitats de concentració de sblids i

acids, assumint que 1 mgsv degradat proporciona 1 mgAGV' Aquest
factor és el quocient entre el volum de treball de l'hidrolitzador i

el contingut en líquid:

Finalment, completen el model, amb un balan9 de microorganismes:

(dXjdt) = - f-XjTRH (2.38)

on f és un coeficient associat a la velocitat de creixement bacteria

i al seu arrossegament.

Amb aquest model, i la tecnica d'optimització de Marquard
modificada (K. J. Kennedy i J. E. Gentle, 1980), els autors ajusten
les dades demostrant la bondat del model, ja que k varia molt
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lentament amb el TRH (12.1 - 15.4). Els valors que els autors troben

per al coeficient f es situen en 0.34 - 0.80, on els valors més alts

corresponen a les velocitats de recirculació

l'arrossegament de microorganismes adherids.

temperatura des de 9.01 i 0.39 (a 20 oC),

superiors, que permeten
k i f augmenten amb la

fins a 19.63 i 0.61 (a
44 oC) respectivament, per a un TRH de 5 dies.

Els valors obtinguts pels autors, de la constant ajustada
(r = 0.99) segons la llei d'Arrhenius (equació 2.1), corresponen a

l'equació:

k = 193600-exp[- 24.26/(8.314-T)] dies-1 (2.39)

en la qual, la temperatura (T) ha de venir donada en oC.

2.4.5. Cinetica de Monod expandida (Cinetica de Contois).

Reconeixent que les limitacions de transferencia de massa poden
provocar canvis en la�, segons la concentració de microorganismes,
D. E. Contois (1959) proposa el següent model de creixement bacteria,
basat en el model de Monod:

� = (2.40)

on Ka és un parametre de creixement.

Aquest model de contois no ha estat directament aplicat a la

digestió anaerobica, pero ha servit de base al model desenvolupat per
Y. R. Chen i A. G. Hashimoto (1979), i d'altres (L. E. Ripley i w. C.

Boyle, 1983).

L'expressió matematica basica del model de Y. R. Chen i A. G.

Hashimoto (1979), és:
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_g__ = SISo
�� K + (1 - K)-S/So

(2.41)

on K és una constant cinetica adimensional.

Combinant les equacions 2.10 i 2.17, amb la 2.41, i menyspreant
el terme d'extinció de microorganismes, b, s'arriba a:

dS

dt K + (1 - K)-S/So
(2.42)

on �K és - �=-X/Y. De manera que per a una operació semi-contínua pot

suposar-se que X és aproximadament constant, i per tant �K també.

Aquesta expressió cinetica s'ha aplicat a la digestió de RSU (J.
T. Pfeffer, 1974), de fems (Y. R. Chen i A. G. Hashimoto, 1979),

d'algues (R. Samson i A. LeDuy, 1986), de lixiviat d'abocadors (J. M.

Lema et al., 1987), etc. Part de les constants cinetiques trobades en

la bibliografia es presenten en la Taula 2.6.

2.4.6. cinetica de Hashimoto.

En la digestió anaerobica, la reacció en la que el substrat és

utilitzat pels microorganismes es considera com la suma de totes les

reaccions catalitzades per enzims. Aquesta reacció pot descriure's

per la teoria de Michaelis-Menten, coro (A. G. Hashirooto et al., 1982;

S. Hashimoto et al., 1982°):

1

X

dS

dt

k-S
(2.43)=

K.n + S

on el primer terme de la igualtat s'anomena velocitat específica
d'eliminació de substrat, K= és la constant de Michaelis-Menten, k és

la maxima velocitat específica d'eliroinació de substrat, i S és la

concentració de substrato
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TAULA 2.6. Constants bibliografigyes ger a la cinetida de Chen i

Hashimoto.

T ",m K Residu Referencia

(oC) (dia-.1)

35 0.28 1.18 FruitsjVerdures A. Mtnez-viturtia (1989)
35 0.29 1.22 FruitsjVerdures A. Mtnez-viturtia (1989)
35 0.33 0.26 Fangs J. T. O'Rourke (1968)
25 0.13 0.36 Fangs J. T. O'Rourke (1968)
20 0.11 1.03 Fangs J. T. O'Rourke (1968)
35 0.33 0.30 RSU J. T. Pfeffer (1974)
40 0.74 1.13 RSU J. T. Pfeffer (1974)
45 0.77 1.26 RSU J. T. Pfeffer (1974)
50 0.50 0.71 RSU J. T. Pfeffer (1974)
60 0.63 0.68 RSU J. T. Pfeffer (1974)
33 0.28 0.96 Jac; G. R. Morris et al. (1978)
33 0.28 1.07 Jac; G. R. Morris et al. (1978)
33 0.33 1.56 Jac; G. R. Morris et al. (1978)
33 0.33 1. 39 Jac; G. R. Morris et al. (1978)
60 0.79 0.75 Jac; M. P. Bryant et al. (1977)
60 0.79 1.08 Jac; M. P. Bryant et al. (1977)
60 0.79 1.62 Jac; M. P. Bryant et al. (1977)
60 0.79 3.59 Jac; M. P. Bryant et al. (1977)
60 0.79 9.04 Jac; M. P. Bryant et al. (1977)
60 0.77 0.87 Jac; V. H. Varel et al. (1977)
60 0.77 0.93 Jac; V. H. Varel et al. (1977)
60 0.77 1.86 Jac; v. H. Varel et al. (1977)
60 0.77 2.90 Jac; V. H. Varel et al. (1977)
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Aplicant la hipbtesi de reacció enzimatica, també pot escriure's

(S. Hashimoto et al., 1982b):

1 dS

dt

k-SjX
(2.44)=

x

on (Km) és la constant de Michaelis modificada.

Prenent inversos en les expressions 2.43 i 2.44, s'obté:

1 1 1
= --- +

S k
(2.45)

(ljX) (dSjdt) k

1 1 1
+ ---

SjX k
(2.46)

(ljX) (dSjdt)

Dibuixant 1jS i XjS en front de l'invers de la velocitat

específica d'eliminació de substrat, pot comprovar-se la validesa

d'aquesta equació per la linealitat de les representacions. Alhora,

poden obtenir-se els valors de k, K�, i (K�), a partir del pendent i

l'ordenada en l'origen de les rectes.

D'altra banda, les velocitats específiques de creixement

cellular, (ljX)(dXjdt), i d'eliminació de substrat, (ljX)(dSjdt),
estan relacionades empíricament per l'equació 2.18, la qual pot

posar-se com (S. Hashimoto et al., 1982b):

1 dX

dt
= y

1

X

dS

dt

- b (2.47)
X

Així, dibuixant (ljX)(dSjdt) en front de (ljX)(dXjdt), poden

determinar-se els valors de y i de b.

La velocitat específica de producció de gas, (ljX)(dGjdt), també

pot relacionar-se amb la velocitat d'eliminació de substrat i amb la
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velocitat de creixement cellular de la següent manera

Hashimoto et al., 1982; S. Hashimoto et al., 1982°):

(A. G.

1

X

dG

dt

1 dS
= a + b' (2.48)

X dt

1

X

dG

dt

1 dX
= a' + b" (2.49)

X dt

on a, a', b', i b" són constants cin�tiques experimentals que poden

trobar-se representant graficament (l/X)(dS/dt) i (l/X) (dX/dt) en

front de (l/X)(dG/dt).

Per a una digestió en discontinu, els valors de la velocitat

específica d'eliminació de substrat poden calcular-se a partir de

corbes de creixement sUbstrat-microorganismes. Així, per a dos punts
de la corba, A1 i A2, de temps de digestió t1 i t2, concentració de

biomassa X1 i X2, i concentració de substat S1 i S2' repectivament;
la velocitat específica d'elimiació de substrat, pot expressar-se com

(S. Hashimoto et al., 1982°):

1

X

dS

dt

2
(2.50)=

Els valors de la velocitat específica de creixement cellular i

de producció de gas poden calcular-se emprant expressions similars.

Per a una digestió semi-contínua, (l/X)(dS/dt) pot calcular-se a

partir de les dades de temps-substrat. Per aixo, cal considerar que

un volum, v, de barreja del digestor és desplaQat diariament per un

volum igual de barreja alimentada. Així, menyspreant l'efecte brusc

del moment en que s'alimenta el substrat, el balanQ diari de substrat

per a l'estat no estacionari del sistema, ve donat per l'expressió

(S. Hashimoto et al., 1982°):

V-(dS/dt)� = v-Ss - v-S - V-(dS/dt) (2.51)
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on (dSjdt)� és la variació en la concentració de COT en el digestor,
dSjdt és la velocitat d'eliminació de COT en el digestor, v és el

volum alimentat o eliminat del digestor, Ss és la concentració de COT

en la barreja alimentada, i V és el volum del digestor.

Si la concentració de biomassa i substrat en el digestor després
d'alimentar són Xo i So respectivament, i les corresponents
concentracions a les 24 h són X i S; els valors de (dSjdt)� i de X,

en 1 dia, poden expressar-se com (S. Hashimoto et al., 1982°):

(dSjdt)� = (S - So) (2.52)

X = (Xo + X)j2 (2.53)

A més, si les concentracions de biomassa i substrat en el

digestor abans d'alimentar són Xl i Sl respectivament; és obvi que

els valors de Xo i So poden obtenir-se de les equacions (S. Hashimoto

et al., 1982°):

(2.54)

(2.55)

A partir deIs valors de Sl' Xl' Ss, S, i X poden calcular-se els

valors de (dSjdt)� i X emprant les equacions 2.52 i 2.53. EIs valors

diaris de (ljX)(dSjdt), també poden obtenir-se combinant les

expressions 2.51, 2.52, i 2.53, amb les que s'arriba a:

1

X

dS 2-[v-(Ss - S)jV - (S - So)]
= (2.56)

dt

D'altra banda la velocitat específica de creixement cerlular pot
calcular-se mitjan9ant un balan9 diari de biomassa en el digestor (S.
Hashimoto et al., 1982°):

V-(dXjdt)� = v-X + V-(dXjdt) (2.57)

on (dXjdt)� és el canvi de la concentració biomassica en el digestor,
i dXjdt és la velocitat de creixement microbia dins del digestor.
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Ara, si la concentració de biomassa en el digestor després
d'alimentar és Xo, i a les 24 h és X, el valor de (dX/dt)� per dia,

pot expressar-se com (S. Hashimoto et al., 1982b):

(dX/dt)� = (X - Xo) (2.58)

substituint el valor de Xo de l'equació 2.55, s'obté:

(dX/dt)� = X - [(V - v)-X1J/V (2.59)

de manera que l'expressió 2.57 pot posar-se com:

dX/dt = X - [(V - v)-X1 + v-XJ/V (2.60)

Tenint en compte l'equació 2.53, la velocitat específica de

creixement per dia, pot posar-se com (S. Hashimoto et al., 1982b):

1

X

dX 2 [X - «V - v)-X1 + v-X)/VJ
= (2.61)

dt

2.4.7. Cinetica per a digestors de pe�lícula.

S'ha desenvolupat molts models cinétics per a digestors de FA,

de llit expandit, de llit fluiditzat¡ i en general, per a digestors
de biopellícula. En aquests models es consideren dos processos

basics: la difusió del substrat des de la fase líquida a l'interior

de la biopellícula, i la conversió del substrat pels bacteris en

l'interior d'aquesta.

Així, per exemple, A. D. Meunier i K. J. Williamson (1981a)

empren la llei de Fick per a expressar la difusió, i l'equació de

Monod per a expressar la conversió del substrato El resultat és un

sistema d'equacions simplificades, que cal resoldre per iteració

simultania:
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_Ks]1"'-Ks + Ss
(2.62)

(2.63)

on: De = Coeficient de difusió a través de la biopellícula.
Coeficient de difusió a través de l'aigua.
Flux de l'especie química procedent del líquido
Maxima velocitat d'utilització del substrato

D_ =

Jo =

K =

K", = Coeficient de velocitat mitja.
L_ = Profunditat de la capa líquida.
So = Concentració de substrat en el si del líquido

Ss = Concentració de substrat en la superfície de la

biopellícula.
Xc = Concentració de microorganismes en la biopellícula.

La validesa d'aquest model ha estat provada pels propis autors

en treballs a escala de planta pilot (A. D. Meunier i K. J.

Williamson, 1981°).

2.4.8. Cinetiques per a processos en dues fases.

Aquests models cinetics consisteixen,

separació de les fases acida i metanogenica.

basicament, en la

En la degradació de la materia organica, la hidrblisi també és

important; i pot arribar a ésser l'etapa determinant de la velocitat

global del procés. J. A. Eastman i J. F. Ferguson (1981) postulen una

equació cinetica per a la velocitat d'hidrblisi, rh, on aquesta és

proporcional a la concentració de materia organica particulada,

Spart' mitjanyant una constant de velocitat d'hidrblisi de primer

ordre, kh:

(2.64)

En cultius experimentals , els autors troben un valor per a kh,
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que varia amb el pH, de 0.125 h-1 a 3 dies-1, a 35 oC.

El substrat resultant de la hidrolisi segueix la

degradació fins a acid acetic, producte final de la

Aquesta complexa reacció es simula tradicionalment amb

de Monod (M. Henze i P. Harremoes, 1983):

seqüencia de

fase acida.

l'aproximació

s.,.
(2.65)J1. ... = J1.rn,a.

JJrn,a.
(2.66)

Ya. Ss. + Ks, ...

on r és la velocitat d'eliminació de substrat per unitat de biomassa,
i el subíndex a es refereix a la fase acida fins a la formació d'acid

acetic.

El darrer pas de la fermentació és la reducció de l'acid acetic

(Srn) a CH4, a carrec deIs metanogens. Aquesta reacció també es simula

normalment amb l'expressió de Monod (M. Henze i P. Harremoes, 1983):

J1.rn = J1.rn,rn (2.67)

JJrn,:m
(2.68)rrn = ------ ------------

on ara, el subíndex m indica metanogenesi.

H. Weber et al. (1984) han trobat en cultius mixtes, que la

velocitat d'utilització d'acetat, rrn' en la metanogenesi d'una

digestió anaerobica en dues fases esta entre 0.17 i 0.5 h-1•

J. Mata-Alvarez (1987) considera que la hidrolisi, que només té

lloc a l'hidrolitzador, segueix una cinetica de primer ordre¡ és a
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dir, que la velocitat d/eliminació de solids volatils biodegradables
(SVB) és proporcional a la seva concentració, la qual expressa en

mg SVB/mg pes inicial de la mostra. Així:

(2.69)

Com la velocitat d/hidrolisi depen del pH (J. A. Eastman i J. F.

Ferguson, 1981), l/autor expressa kh, com:

(2.70)

on kh,o és la constant d/hidrolisi que no depen del pH.

Com la majoria d/autors, J. Mata-Alvarez (1987) considera que la

cinetica metanogenica segueix una equació de Monod simplificada, pero
la metanogenesi pot donar-se en l/hidrolitzador i en el metanitzador,
si la concentració d/AGV és prou baixa. Les equacions cinetiques que

proposa per a l/etapa metanogenica són, per a l/hidrolitzador (H) i

per al metanitzador (M), repectivament:

(2.71)r�,H =

(2.72)r�,M =

L/autor simplifica el model del metanitzador considerant que la

concentració de microorganismes és constant amb el temps, i igual a

XM = 15000 mg/l, la qual cosa és valida per a metanitzadors d/alta

velocitat, amb microorganismes fixats, en operació estacionaria.

L/equació del rendiment proposada per a l/hidrolitzador, és (J.

Mata-Alvarez, 1987):

(2.73)

i el valor de la maxima velocitat d/eliminació de substrat, en funció
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del pH, per a l'hidrolitzador, es calcula com:

(2.74)

mentre que per al metanitzador:

(2.75)

Per arribar a aquestes expressions, l'autor extreu les següents
constants numeriques de la bibliografia (M. Henze i P. Harremoes,

1983; F. E. Mosey, 1983=):

kh.,c> = 3 dies-�

= 0.02 dies-�
Ks,m. = 400 mg/l
y = 0.04 mg/(mg-dia)

i pren com a condicions inicial s de la seva modelització:

STo = 90 % SVo = 80 %

XH,o = 10 mg/l XM,o = XM = 15000 mg/l

SVBo = 35 %

L'autor fa un balan9 d'AGV en l'hidrolitzador amb quatre termes:

velocitat d'acumulació d'AGV, entrada (Sa) i sortida (Se) d'AGV, i

generació d'AGV; amb el que arriba a l'expressió:

dS ...

dt

Se. - Se 10-kh.-SVB
= ----- + (2.76)

TRHH

on W� representa el volum d'aigua afegit per gram de substrat

alimentat inicialment.

El balan9 d'AGV en el metanitzador és semblant, i ara el terme

de generació és el corresponent a la conversió en CH4:

dSe Se. - Se
(2.77)

dt TRHM
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Per a la fase metanogenica també s'han plantejat models amb

inhibició per AGV¡ com és el cas del plantejat per P. Llabrés-Luengo

i J. Mata-Alvarez (1988) per al cas de la digestió seca.

Cal recordar que per a qualsevol model cinetic, cada substrat

proporcionara uns parametres diferents.
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3.0BJECTIUS



Considerant la informació de la secció 2, i la gran quantitat de

tractaments existents abans de la disposició final d'un residu, s'ha

triat la digestió anaerobica com a sistema depurador de residus.

Aquest tractament, que per la diversitat i contrarietat de resultats

entre els diferents autors sembla que no ha estat prou estudiat,

permet la recuperació energetica de bona part d'aquest residuo

L'impacte provocat pels residus organics en el medi ambient,
especialment els provinents deIs sectors agrícola i ramader, és forya
elevat. Per aixo, d'entre tots els residus susceptibles d'ésser

digerits, s'ha escollit el jay de vaca, per a experimentar en la seva

depuració anaerobica. La composició d'aquest residu, palla i

excrement boví, permet extrapolar molts resultats al tractament de

residus agrícoles com la palla de cereal, de la qual en tenim un gran

excedent al nostre país.

Triats aquests dos elements, el primer objectiu d'aquest treball

és comparar els sistemes discontinus de digestió anaerobica, en una i

en dues fases per a un jay simulat. Tot seguit, passar a estudiar la

digestió anaerobica en el sistema que millors resultats proporcioni,
ajustant un model cinetic a les dades experimentals. L'ajust permetra
obtenir unes condicions optimes d'operació, especialment pel que fa

al TRHH i a la humitat.

El següent objectiu és la caracterització del residu solid

estabilitzat, i valorar la possiblilitat de la seva aplicació a les

terres de conreu, si el seu valor agronomic és prou elevat.

El darrer objectiu d'aquest treball és el disseny i construcció

d'una planta pilot discontínua per a aplicar les condicions optimes
d'operació a un residu real (jay), i comprovar la bondat del model

previament ajustat.
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4. INSTALLACIÓ EXPERIMENTAL



Per a realitzar aquest treball experimental s'han emprat quatre

processos de digestió anaerobica diferents amb les respectives
instarlacions. Aquestes instarlacions són les que es descriuen en les

quatre seccions següents.

4.1. PROCÉS EN UNA FASE AMa RECIRCULACIÓ DE LIXIVIAT.

Per a l'estudi d'aquest procés es disposa de quatre sistemes

identics, esquematitzats en la Figura 4.1, en els quals poden

distingir-se els subsistemes que es detallen a continuació.

4.1.1. sistema digestor.

El sistema digestor esta format per quatre reactors metarlics

(a) de 220 l de capacitat cadascun. L'interior d'aquests reactors

allotja un recipient plastic (b), perfectament encaixat, per tal

d'evitar la corrosió de les parets metarliques. La part inferior de

cada reactor conté una base inclinada de ciment (c), damunt la qual

reposen pedres de riu (d) fins a una al9ada de 30 cm. Aquest drenatge
afavoreix el despla9ament per gravetat del líquid lixiviat.

En la part superior deIs digestors s'assenta una tapa

(e), que només s'obre per a efectuar les operacions de

descarrega del material a digerir. Una junta de silicona

entre el reactor i la tapa, i la brida metarlica que

digestor, asseguren la seva estanqueitat.

metarlica

carrega i

corlocada

tanca el

Cadascuna de les tapes incorpora dues boques amb sengles
valvules. Una d'aquestes boques (f) permet l'addició de nutrients ijo
solució tampó, mentre que l'altra (g) esta comunicada amb el sistema

de mesura de gas (part dreta de la Figura 4.1). Aquestes boques,

igual que totes les perforacions realitzades en els digestors per a

la instarlació de canonades, disposen de les respectives juntes de
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Figura 4.1. Esquema del procés emprat per a treballar

en una fase amb recirculació de lixiviat.
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goma de silicona per a impedir fuites.

La canonada emprada en aquesta instarlació esta construida en

tub rígid de PVC de 1/2" de diametre nominal. Les valvules emprades
són de bola, i construides també en PVC rígido La unió entre aquests
dos elements esta encolada amb adhesiu ASADUR 90381; per bé que la

part central de les valvules, on s'hi localitza una junta de neopre,
és roscable.

4.1.2. sistema de recirculació del lixiviat.

Al fons deIs digestors, on acaba el pendent de la base de

ciment, esta emplayada la sortida del líquid lixiviat, el qual va a

parar a un dipbsit plastic (h) de 5 l de capacitat que evita que la

bomba treballi sense carrega. Aquest dipbsit auxiliar esta situat a

un nivell inferior al deIs digestors per tal d'afavorir la sortida

del líquid lixiviat. Entre la sortida del digestor i l'entrada

d'aquest petit dipbsit, hi ha instarlada una valvula de tres vies (i)
que permet la presa de mostra del líquid lixiviat.

De la part inferior

del dipbsit auxiliar surt

una conducció, que es A
prolonga fins a la bomba de

recirculació (j), la qual

impulsa el fluid cap a la

part superior del digestor.
A l'entrada d'aquest
corrent al digestor, hi ha

instarlat un sistema de

dispersió del líquid (k),

que permet una distribució

més o menys uniforme del

líquid sobre el contingut
del digestor. El diametre

deIs orificis extrems del

distribuidor, esquematitzat

• �

B

,. •

Figura 4.2. Esquema del

distribuidor de líquido
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en la Figura 4.2, (A) és de 10 mm, mentre que el deIs orificis de la

conducció (B) és de 4 mm.

La tapa del recipient auxiliar esta proveida d'una sortida de

gas, connectada a la part superior del digestor mitjan9ant un tub

flexible (1). Aquesta conducció permet compensar les depressions
ocasionades pel bombeig i facilita l'ompliment d'aquest dipbsit, tot

donant sortida al gas produit en el seu interior.

Les bombes emprades per a la recirculació del líquid de lixiviat

tenen una potencia d'l/6 CV, i el cabal maxim de bombeig que

proporcionen és de 250 l/h.

4.1.3. sistema calefactor.

Per tal de mantenir constant la temperatura de treball, els

digestors s'han allotjat en una petita habitació, aillada amb

poliestire expandit. Aquesta habitació s'escalfa mitjan9ant dos

calefactors d'aire, de 2000 w cadascun, els quals estan controlats

per un termbmetre de contacte. El cap d'aquest termbmetre esta

submergit en aigua per tal d'aproximar més la seva lectura a la

temperatura interior deIs digestors.

4.1.4. sistema de recollida i mesura del biogas.

El biogas produit en la digestió anaerbbica del residu, surt per

una de les canonades superiors deIs digestors (g), i es recull i

mesura en un sistema classic de despla9ament d'aigua.

Cada digestor esta connectat a un sistema independent de mesura

de biogas. En aquest sistema de despla9ament d'aigua, el biogas entra

pel fons d'un recipient de vidre (m), de 20 1 de capacitat,
hermeticament tancat, i pIe d'aigua acídula. El biogas pressiona el

recipient, despla9ant-hi el líquid contingut a través d'un tub que va
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a parar a un altre recipient (n). Aquest darrer recipient és obert¡ i

aixo permet mesurar el seu contingut d'aigua¡ és a dir, el volum

d'aigua desplagada pel biogas en el recipient anterior, que és igual
al volum de gas produit en el digestor.

La mesura del volum d'aigua continguda en el darrer recipient es

realitza amb un matras aforat de 5 1, i les conseqüents fraccions, en

probetes graduades de 2000 mI i 500 mI.

El sistema de recollida i mesura de biogas, inclou una sortida a

l'atmosfera (o) que només s'obre en el moment de tornar a omplir el

recipient d'aigua,
Aquest moment en

la qual cosa es realitza mitjangant el tub

que s'evacua el gas pel tub (o), també

(p).

pot

aprofitar-se per a prendre mostres del biogas produit. Quan es

desitja fer-ho, es connecta el tub a una agulla hipodermica, la qual
es clava al tap de silicona d'un petit recipiente Obviament, per tal

que hi hagi circulació de gas en aquest recipient, s'haura de donar

sortida al biogas, i aixo s'aconsegueix clavant una altra agulla

hipodermica al mate ix tap amb sortida lliure.

4.2. PROCÉS EN DUES FASES.

L'operació en dues fases també s'ha dut a terme en quatre
sistemes de digestió identics. Un d'aquests sistemes s'esquematitza
en la Figura 4.3, on poden distingir-se els subsistemes que tot

seguit es ressenyen.

4.2.1. sistema digestor.

Cada sistema digestor esta format per un hidrolitzador (H), que

opera en flux descendent, i un metanitzador (M), que opera en flux

ascendente
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4.2.1.1. Hidolitzadors.

Els hidrolitzadors són reactors de vidre Pyrex de 6 mm de gruix,
que tanquen per la part superior amb una platina esmerilada (a)
construida del mateix material que el digestor. Entre l'esmerilat de

la platina i el del cos principal del reactor s'hi ha co�locat una

volandera de goma de silicona (b) de 5 mm de gruix, per a evitar

possibles fuites. Per tal d'impedir que la platina pugui obrir-se,
s'ha fixat al reactor amb l'ajut d'una brida meta�lica (c). Aquesta

platina serveix per a efectuar les operacions de carrega i descarrega
del salid a digerir.

La platina disposa de tres boques de 6 mm de diametre (d) amb

les valvules corresponents. Una d'aquestes boques s'empra per a donar

sortida al biogas produit, mentre que les altres dues sortides

esmerilada (e) per a donar

També disposa d'una

entrada als additius

bocaromanen normalment tancades.

que

central

siguin
necessaris. Aquesta boca, de 15 mm de diametre, queda tancada per un

tap de vidre esmerilat que es fixa mitjan9ant una petita brida

meta�lica.

L'a19ada deIs hidrolitzadors, sense comptar la platina, és de

55.0 cm, i llur radi interior és de 4.5 cm, el que proporciona una

capacitat de 3.5 l.

A 5.0 cm de la platina, s'hi troba una boca amb una valvula de

tres vies (f), per on entrara el corrent recirculat del metanitzador,
i des d'on pot prendre's mostra. Al bell mig de l'hidrolitzador hi ha

una altra boca de 6 mm (g), amb la corresponent valvula. Aquesta boca

permet prendre les mostres oportunes del contingut de

l'hidrolitzador.

La base de l'hidrolitzador esta formada per una petita conducció

que acaba en una valvula de tres vies (h), per la qual es pot prendre
mostres i procedir a la seva analisi, o buidar el liquid del

digestor. A través d'aquesta conducció també surt el lixiviat que es

recircula al metanitzador.

EIs 5.0 cm inferiors deIs hidrolitzadors s'han omplert amb

selles ceramiques (i) de 4.0 cm, damunt les quals, i amb l'ajut d'un
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recolze moldejat a tot el perímetre del digestor (j), hi descansa una

reixa plastica (k) de 4 mm de llum de malla. Sobre aquesta reixa, i

fins a una alyada de 4.0 cm, s'hi ha afegit un rebliment d'anells

Raschig de 5 mm (1). Tot aquest conjunt evita l'obturació de les

conduccions de recirculació, i en especial de la bomba.

4.2.1.2. Metanitzadors.

Els metanitzadors també són reactors de vidre Pyrex de 6 mm de

gruix, i tanquen per la part superior amb un tap de vidre esmerilat

(m) que encaixa perfectament amb l'esmerilat del reactor. Tot i així,

per a evitar que una sobrepressió el pugui obrir, també si ha adaptat
una brida plastica (n). Aquest tap té dues boques (o) de 6 mm, amb

les valvules corresponents; una de les quals s'empra com a sortida de

biogas, mentre que l'altra normalment roman tancada.

L'alyada deIs metanitzadors és de 55.0 cm, i llur radi interior

és de 2.30 cm. En la part lateral-superior hi ha una boca (p) de

8 mm, amb una valvula de tres vies, per on surt l'efluent i es

recircula a l'hidrolitzador. Aquesta sortida també permet prendre les

mostres necessaries. Alhora, l'alyada d'aquesta boca marca el nivell

de líquid en el metanitzador, de manera que el seu volum útil és de

0.8 l.

Al bell mig del metanitzador hi ha una altra boca (q) amb la

valvula corresponent, que també permet prendre mostra del contingut
del digestor.

La base del metanitzador esta formada per una conducció que

acaba en una valvula de tres vies (r), per on es poden prendre les

mostres de fangs oportunes o buidar el digestor. Per aquesta mateixa

conducció entra el lixiviat procedent de l'hidrolitzador.

Aquests metanitzadors són digestors híbrids, al fons deIs quals
s'acumula una capa de fangs (s), similar a la d'un digestor UASB, que

al llarg de la fase experimental ha arribat a tenir fins a 7.5 cm

d'alyada. La part superior d'aquests digestors esta ocupada per un

suport format amb petits fragments d'esponja de poliureta (t), el que

dóna lloc a un digestor mixt UASBF.
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Figura 4.3. Esquema del procés emprat per a treballar en dues fases.
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L'elecció de l'esponja de poliureta i del volum que aquesta ha

d'ocupar en els metanitzadors s'ha realitzat en base a un estudi

efectuat, en aquest mate ix departament, per A. Martínez-viturtia i J.

Mata-Alvarez (1987), en un sistema similar al aquí detallat. Les

característiques de l'esponja de poliureta que proporciona millors

resultat als autors, i que també és l'emprada en aquest treball, són

les següents:

Diametre mig de poro:

Densitat aparent:

1.50 mm

0.0369 kgjl
% D'ocupació en metanitzador: 20 %

Volum de cada fragment: 1 cm3

4.2.2. sistema de recirculació del lixiviat.

La recirculació del líquid lixiviat per l'hidrolitzador es

realitza mitjangant una bomba peristaltica (v) que pren el fluid de

la conducció (h) i l'impulsa a través de la conducció (r) cap al

metanitzador. Com el nivell del metanitzador augmenta en alimentar,
el líquid d'aquest digestor sobreeixeix per la sortida (p),
connectada amb la boca (f) de l'hidrolitzador mitjangant un tub en

forma d'U (u). Aquest tUb, permanentment encebat, evita que el biogas
produit en un deIs digestors passi a l'altre i la seva mesura pugui
ésser errania. Alhora, independitza la pressió d'ambdós reactors que,

com es veura més endavant, influencia el sistema de mesura de biogas.

La presa de mostra del lixiviat deIs hidrolitzadors pot
realitzar-se mitjangant les valvules (h) o (r), i la presa de mostra

de l'efluent deIs metanitzadors per medi de les valvules (p).

Per tal que l'efluent deIs metanitzadors es reparteixi millor

sobre el salid deIs hidrolitzadors, la conducció d'alimentació s'ha

prolongat cap a l'interior del reactor (x). Així, l'efluent cau

aproximadament al mig deIs digestors, sense relliscar per la seva

paret.
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Donat el petit volum d'ambdós digestors, el cabal de

recirculació que haura de proporcionar la bomba (v), es fixa

mitjangant un sistema format per dos temporitzadors electrbnics.

Aquest sistema permet regular les quatre bombes alhora¡ de manera que

el temps de funcionament de cadascuna d'elles és exactament el

mateix. El primer temporitzador activa cada mitja hora al segon, el

qual posa en funcionament les bombes durant el temps pre-establert
per a proporcionar el cabal de recirculació desitjat.

4.2.3. sistema calefactor.

Tots quatre sistemes de digestió anaerbbica operen en una

vitrina de portes llevadisses, convenientment segellada.

Per tal d'assolir la temperatura de treball, que és de 35 oC,
s'escalfa la vitrina amb dos calefactors d'aire, de 1000 w cadascun.

Aquests calefactors s'han situat un a cada extrem de la vitrina per

tal d'igualar rapidament la temperatura ambient, mercés als fluxes

oposats d'aire. Alhora, llurs corrents d'aire s'han encarat cap a la

part alta de la vitrina per a no sobreescalfar els digestors.

Els calefactors estan controlats per un termbmetre de contacte

submergit en un recipient ple d'aigua, localitzat a la part central

de la vitrina. Aquest recipient té un diametre identic al dels

hidrolitzadors per tal d'aproximar més la lectura del termbmetre a la

temperatura interior dels digestors. Per a aIllar més aquest

recipient, s'ha situat damunt d'una petita placa de 3.0 cm de gruix
de poliestire expandit.

4.2.4. sistema de recollida i mesura del biogas.

Donat que el cabal de gas prodult pel procés anaerbbic no és

gaire elevat, aquest s'envia a l'atmosfera mitjangant una conducció

flexible que surt dels digestors. Tot i aixb, abans d'ésser evacuat
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el biogas,
desenvolupat

1986) •

s'ha instal1at un sistema de mesura i presa de

en aquest mateix departament (J. Mata-Alvarez
mostra,
et al.,

Cada digestor, bé sigui hidrolitzador o metanitzador, esta

connectat al corresponent sistema de mesura de biogas. Aquest sistema

esta format per dues parts clarament diferenciades, com pot
apreciar-se en la Figura 4.4. La primera part, segons el recorregut
del biogas, és la de la presa de mostra per a la seva analisi

posterior. Aquesta part esta formada per un baló de vidre Pyrex de

50 mI de capacitat (a) del que surten, en direcció oposada, dues

petites conduccions de 6 mm (b) amb terminals corrugades (c) per a

adaptar-hi un tub flexible (d) d'entrada i sortida del biogas. Ambdós

conduccions disposen també d'una valvula de tefló (e) de 2 mm de

secció de paso Al bell mig del baló hi ha una altra boca roscable

(f), que queda segellada amb una rosca perforada SOVIREL-15 i un

septum de goma de silicona de 4 mm de gruix. Posteriorment, aquest

septum permetra introduir l'agulla de la xeringa cromatografica per a

realitzar l'analisi del biogas.

Al llarg de tot el treball experimental, les valvules (e)
romanen obertes, i només es tanquen en el moment de realitzar

l'analisi, per tal de desconnectar-les del tub que prové del digestor
i del que va al mesurador (d). D'aquesta manera, els balons poden

portar-se fins al cromatograf i evitar errors experimental s en

l'analisi de composició del biogas. En el moment en que els balons es

desconnecten per a l'analisi, el biogas es pot fer passar per dos

circuits diferents, mitjan9ant l'adequada manipulació de les valvules

de tres vies (g) situades abans i després deIs balons. si es

substitueixen els balons per uns altres, el biogas circulara

exactament igual que abans. Pero també es pot fer circular el biogas
pel "bypass" (h) instal1at a tal efecte.

Quan

"bypass",
propiament

el biogas ha passat pel baló de presa de mostra, o pel
va cap a la segona part del sistema: el sistema de mesura

dit. Aquesta segona part esta formada per dos vasos

comunicants, construits en vidre Pyrex de 2 mm de gruix. El diametre

intern d'ambdós vasos és de 3.0 cm, i llur a19ada és de 30.0 cm.

Aquests vasos comunicants s'han omplert amb una solució de NET (i),
suficientment concentrada com per a no permetre el pas de la llum al
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seu través.

El vas que rep el biogas del baló de presa de mostra (j), és

tancat per la part de dalt. D'aquest vas, surt un tub de 5 mm de

diametre en forma d'U (k), que en la seva branca més llarga (1) va a

parar a l'altre vas (m), obert a l'atmosfera en la seva part

superior. La branca més curta del tub (n) s'introdueix dins del

primer vas i acaba eixamplant-se per a formar un petit embut (p).

L'algada d'aquest embut defineix el nivell mínim de solució de NET

que ha de contenir el sistema quan les dues columnes de líquid estan

anivellades (situació d'equilibri), pel seu bon funcionament.

El nivell de líquid en la branca menor (n) del tub en forma d'U,

sempre roman lleugerament per sota del nivell del líquid al primer
vas (j), mentre que en el segon vas (m), té lloc l'efecte contrari en

la branca (1).

En un nivell lleugerament inferior al nivell maxim possible al

que arribara la solució de NET en el segon vas, s'ha instarlat una

cerlula fotoelectrica (q) del tipus MKY - 7C38E, de corrent altern,

que esta connectada a un comptador d'impulsos (r). Al cantó de

sortida del biogas s'ha instarlat una font lluminosa (o), a la

mateixa algada de la cerlula, i a 15 cm en front d'aquesta. Com es

disposa de vuit sortides de gas, caldra també vuit mesuradors de gas;

per aixo, s'ha muntat una bateria de mesuradors i la font lluminosa

ha estat un únic tub fluorescent de 40 w.

Quan el biogas entra al primer vas (j), pressiona la solució de

NET (i) cap al segon (m), en el qual aquesta augmenta de nivell. Quan

arriba a l'algada de la cerlula fotoelectrica, impedeix que aquesta
rebi llum del tub fluorescent, i la cerlula envia un senyal que el

comptador enregistra com a mig impulso En continuar la producció de

biogas, el nivell del primer vas segueix baixant, mentre que el del

segon va pujant. Així, arriba un moment en que la pressió del biogas
al vas (j) és superior a la que pot suportar la columna d'aigua de la

branca (1) del tub en forma d'U. En aquest moment el biogas recollit

pel vas (j) surt pel tub capilar (k), disminuint la seva pressió i

augmentant el nivell de líquid en aquest vas. Quan es tornen a

igualar els nivells de solució en ambdós vasos, el tub capilar torna
a encebar-se. Mentrestant, baixa el nivell de la solució del segon
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vas (m) per sota del de la cerlula fotoelectrica¡ i aquesta, que

torna a excitar-se per la llum del tub fluorescent (o), envia un nou

senyal al comptador, el qual torna a enregistrar mig impuls més.

Així, entre dues situacions d'equilibri consecutives¡ és a dir, un

cicle, la cerlula envia dos senyals i el comptador (r) enregistra un

únic impulso

Aquest sistema permet una mesura senzilla i contínua de la

quantitat, o cabal, de biogas produit¡ ja que multiplicant el nombre

d'impulsos enregistrat, pel volum desplagat en un d'ells, s'obté la

quantitat total de biogas produit en el temps que emmarqui aquest
nombre d'impulsos.

Obviament, caldra calibrar cada mesurador per a coneixer la

quantitat de biogas desplagada en cada cicle. Aquest calibratge es

realitza tenint en compte tot el sistema experimental, ja que el

volum de cada cicle depen també del volum mort del digestor i les

conduccions intermedies.

digestors amb aigua

Per a calibrar cada mesurador, s'omplen els

fins al nivell habitual de treballa A

continuació, es connecta el sistema de mesura de biogas, en la

mateixa disposició en que estara quan es produeixi la digestió.
Finalment, amb l'ajut de xeringes de precissió (MILLIPORE) de 50 i

5 mI, s'injecten volums d'aire coneguts al digestor del qual es

desitgi calibrar el mesurador. El volum injectat necessari per a

produir exactament 5 impulsos dividit de 5, proporcionara el volum de

gas desplagat pel mesurador en un cicle.

Cal tenir en compte que aquest calibratge només sera valid per a

la quantitat de solució de NET que s'hagi introduit, amb una certa

tolerancia per a volums de solució lleugerament superiors. Per aixb,
caldra controlar el seu nivell (canviant per l'evaporació i la

condensació), la qual cosa es realitza mesurant peribdicament
l'algada maxima o mínima en un deIs vasos comunicants.

L'unitat mínima de mesura d'aquests mesuradors emprats, oscirla

al voltant deIs 50 mI.
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4.3. PROCÉS D'HIDROLISI AÍLLAT.

En aquest cas, també es disposa de quatre hidrolitzadors,
cadascun dels quals compren els subsistemes que es detallaran en

seccions successives. En aquest cas no s'ha acoblat cap metanitzador

en la sortida del lixivitat.

4.3.1. sistema hidrolitzador.

Els metanitzadors

comentats en la secció

4.2.1.2 s'han emprat com

hidrolitzadors en aquest
estudi

4.5).

Figura(veure

aixo,Per no

s'entra en més detalls

del disseny
digestors.

d'aquests

Ara, mentre que la

boca (b) s'empra com a

sortida del biogas
ocasionalment format, la

boca (a) s'empra per a

alimentar la solució

corresponent mitjangant
un embut de decantació

(c)

adaptat.

convenientment

La sortida (d)

permet recollir mostra

del lixiviat i buidar el

digestor.

h

9

Figura 4.5. Esquema dels hidrolitzadors

emprats.
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En la base de l'hidrolitzador s'ha collocat una alyada de 7 cm

d'anells Raschig de 5 mm (e) per tal de retenir les partícules
solides a l'interior del digestor i assegurar la correcta percolació
del lixiviat. Damunt d'aquesta base d'anells Raschig hi descansa una

reixa plastica (f) identica a la descrita a la secció 4.2.1.1, pero
de menors dimensions. Aquesta reixa suporta el residu a digerir (g) i

facilita l'operació d'extracció d'aquest. Les boques (h) i (i)
romanen tancades al llarg de tot aquest treball experimental.

4.3.2. sistema de recirculació del lixiviat.

Donat que la recirculació del lixiviat, en aquest sistema, es

desitja realitzar en forma diaria, aquesta s'efectua manualment.

Així, diariament es buida l'hidrolitzador i es torna a omplir.

4.3.3. sistema calefactor.

El sistema de calefacció emprat en aquest cas, és el mateix que

ja s'ha descrit en la secció 4.2.3. La temperatura de treball també

ha estat de 35 oC.

4.3.4. sistema de recollida i mesura del biogas.

Per bé que no s'espera una producció apreciable de biogas en

aquest sistema d'hidrolisi; també s'ha installat un sistema de presa

de mostra i mesura d'aquest. El sistema és el ja descrit en la

secció 4.2.4 i que s'esquematitza en la Figura 4.4. Com el volum mort

(no ocupat pel rebliment ni pel residu a digerir) es diferent al cas

anterior, s'han tornat a calibrar aquests sistemes.
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4.4. PROCÉS EN DUES FASES A ESCALA DE PLANTA PILOT.

A continuació es detallen els subsistemes que formen part de la

planta pilot en dues fases, dissenyada per a realitzar aquest treball

experimental a partir del procés en dues fases a escala de

laboratorio

4.4.1. sistema digestor.

El sistema digestor d'aquesta planta pilot consta d'un

hidrolitzador, que opera en flux descendent, d'un dipbsit intermig,
de barreja perfecta, i d'un metanitzador, que opera en flux

ascendente Aquests sistemes es descriuen en les següents seccionso

4.4.1.1. Hidrolitzador.

L'hidrolitzador és un digestor construit en poliester
ATLAC 382/05 REXPO-300 armat amb fibra de vidre, segons el planol

adjunt de la Figura 4.60 Aquest digestor, que té 1.785 m3 de volum

útil, i que es suporta amb quatre peus metallics, ha estat

calorifugat in situ amb un gruix de 40 mm de fibra de vidre i a

continuació s'ha recobert amb planxa d'alumini de 005 mm de gruixo

El digestor tanca per la part superior amb una brida collada que

incorpora una junta de silicona per a evitar fuiteso D'aquesta brida

(veure part inferior de la Figura 406) surten tres tubuladures

preparades per a ésser embridadeso La tubuladura DN-20 central (1),

per la qual entrara l'efluent recirculat del metanitzador, es

prolonga cap a l'interior del digestor per a suportar un distribuidor

de líquido Una de les dues tubuladures DN-15 (2 i 3) s'empra com a

sortida de biogas, mentre que la tercera s'empra com a entrada

addicional d'aigua o qualsevol altre fluid que fos necessario

Per a facilitar la sortida del líquid de lixiviat, la base de

l'hidrolitzador té forma de con invertit, del vertex del qual surt
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una tubuladura DN-20 (4) emprada per a recircular el lixiviat. Del

lateral d'aquesta part canica surt una tubuladura DN-20 (6) per a

prendre les mostres oportunes, per a la purga del digestor i per a la

seva neteja. També surt una tubuladura DN-15 (5) per a la possible
entrada d'aire calent que permeti iniciar una digestió aerabica, la

qual accelerara la posterior digestió anaerabica com ja van proposar

A. G. Hashimoto i S. A. Robinson (1982).

Just en la unió entre les parts cilindrica i canica del digestor
s'ha instaklat una graella d'acer inoxidable AISI 316 de 8 mm de

gruix i de 10 mm de llum de malla, damunt la qual hi descansa una

base de maó triturat que permetra l'adequada percolació del lixiviat.

Sobre aquesta base de maó s'assentara el substrat a digerir.

En la part lateral de l'hidrolitzador, s'ha instaklat tres

tubuladures DN-15 (7), equidistants i formant un angle de 30° amb la

perpendicular a l'eix del digestor. En aquestes tubuladures

s'introdueix una beina d'alumini, plena d'oli, l'interior de la qual
ubica una sonda de mesura de temperatura. La part lateral oposada
esta equipada amb un indicador de nivell (8) per a detectar qualsevol
obstrucció en les entrades o sortides del digestor.

Per a la carrega i descarrega del substrat salid, s'ha instaklat

dues boques d'home DN-500 (9) en la part lateral del digestor.
Ambdues boques s'han distribuit de manera que llurs eixos

perpendiculars formin un angle de 90°, per bé que una és situada en

la part alta del digestor i l'altra en la part baixa (veure part
inferior de la Figura 4.6).

En una visió més amplia, aquest digestor també s'esquematitza en

la Figura 4.8.

4.4.1.2. Diposit intermig.

Aquest dipasit, de 0.215 m3 de volum útil, ha estat construit i

calorifugat amb el mateix material que ho ha estat l'hidrolitzador,

segons el planol adjunt de la Figura 4.7. Aquest dipasit també es

suporta sobre tres peus metaklics.
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El dipbsit intermig s'obre i es tanca mitjanc;ant una tapa
collada superior, a l'igual de l'hidrolitzador. Aquesta tapa

incorpora una brida central (1) per a l'acoblament d'un agitador de

pales amb l'eix d'acer inoxidable. També té quatre tubuladures DN-15

(2), una per a donar sortida al biogas produit, i la resta per a

l'addició de nutrients, agents de neutralització/tamponament, etc.

La base d'aquest dipbsit també té forma de con invertit, en

l'extrem inferior del qual s'ha instarlat una tubuladura DN-20 (6) de

purga, presa de mostra, o buidat del dipbsit.

Igualment, incorpora una tubuladura lateral DN-15 per a

la inserció d'una sonda de mesura de tempratura (3), d'identica forma

a les ja descrites en l'hidrolitzador. En la part lateral superior
s'ha instarlat una tubuladura DN-20 (4) per on entrara el fluid

procedent de l'hidrolitzador; mentre que en la part inferior, i

diametralment oposada (erroni en el planol inicial de la Figura 4.7,

que ha servit l'enginyeria constructora de la planta), s'ha emplac;at
una altra tubuladura DN-20 (5) per on surtira el fluid que alimentara

el metanitzador.

La disposició en l'espai deIs elements d'aquest dipbsit poden

apreciar-se en la Figura 4.8 (3). Així, pot veure's la presencia de

l'agitador i de tres recipients d'l 1 de capacitat que contenen acid

(acetic), base (NaHC03), i nutrients per si cal afegir-los. La

solució continguda en aquests recipients és impulsada cap al dipbsit
mitjanc;ant sengles bombes dosificadores de membrana (4), de 42 mm de

diametre, accionada per pistó (DOSAPRO EURO-30, 220 V/50 Hz), que

proporcionen un cabal maxim de 2.4 1).

La finalitat d'aquest dipbsit intermig, que opera sense cap mena

de rebliment, és la d'amortir els possibles xocs d'acid (provinents
de l'hidrolitzador), o termics (proporcionats pel bescanviador de

calor), a l'entrada del metanitzador.

4.4.1.3. Metanitzador.

El metanitzador és un digestor de 0.670 m3 de capacitat,
construit i calorifugat amb el mateix material que els dos anteriors,
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segons el planol de la Figura 4.9. A diferencia deIs anteriors, pero,
el metanitzador ha estat fixat a la paret amb dues brides

metaxliques.

Per a facilitar la seva construcció i neteja, aquest digestor
tanca amb dues brides collades del mateix material que el digestor;
una en la part superior (3), i l'altra en l'inferior (2). Ambdues

brides incorporen la corresponent junta de silicona per a evitar

fuites deIs fluids. De la tapa superior (3) surten tres tubuladures

DN-15 (1) preparades per a ésser embridadesi de les quals, la

tubuladura central s'empra per a donar sortida al biogas produit, i

la resta romanen tancades al llarg de tota la fase experimental.

La tapa inferior (2) incorpora una tubuladura DN-20 (10), per on

entrara el lixiviat procedent de l'hidrolitzador i el líquid
recirculat del propi metanitzador. Aquesta tubuladura es prolonga
10 cm cap a l'interior del digestor per a emplagar un distribuidor

circular de fluid (9) que reparteixi l'entrada del lixiviat per tota

la secció del digestor i eviti la formació de camins preferencials.

L'efluent d'aquest digestor surt per la seva part superior, per

a ésser recirculat a l'hidrolitzador, mitjangant la tubuladura (4).
El quart superior d'aquest digestor, més ample, és pIe de fragments

d'esponja de poliureta (10 x 10 x 10 mm), els quals formen el filtre

del digestor. Aquesta esponja, a la que previament s'ha adherit

metanogens, es sosté damunt d'una reixa plastica de 5 mm de llum de

malla (5) subjectada a un aro metaxlic de 65.0 cm de diametre, el

qual descansa sobre la part entrant del digestor. Aquesta esponja de

poliureta és la mateixa que s'ha descrit en la secció 4.2.1.2.

Al lateral de la zona més estreta (inferior) del metanitzador

s'han assentat tres tubuladures DN-15 (6), equidistants entre si, per

a adaptar-hi sengles sondes de mesura de temperatura, a l'igual de

les deIs anteriors digestors. En aquesta mateixa zona, pero al costat

diametralment oposat, s'han instaxlat quatre tubuladures

equidistants. D'aquestes, la tubuladura superior (7) s'ha emprat per
afer sortir el líquid que es recirculara a la part inferior del

propi metanitzador, mantenint aquesta zona del digestor en contínua

agitació i afavorint la formació de fangs granulars per a aconseguir
un digestor UASBF. Les altres tres tubuladures (8) s'empren per a
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prendre mostres de l'interior del digestor.

4.4.2. sistema de recirculació del lixiviat.

Com pot veure's en la Figura 4.8, l'aigua continguda en

l'hidrolitzador (1) arrossega la materia solubilitzada del substrat i

surt per la part inferior d'aquest digestor. Aquest líquid lixiviat

passa pel bescanviador de calor (2) per tal d'assolir la temperatura
de treball (35 oC), i s'envia al diposit intermig (3), on

s'homogeneitzara. A continuació, el líquid és impulsat cap al

metanitzador mitjangant una bomba peristaltica (5). Val a dir que les

primeres 24 h d'operació, després de carregar l'hidrolitzador, aquest

líquid no s'envia al metanitzador, sinó a l'hidrolitzador altra

vegada, per tal d'augmentar la temperatura del líquid més rapidament
i evitar que baixi la temperatura del metanitzador. En aquest mateix

període de temps, i sempre que s'ha cregut convenient, el liquid de

lixiviat s'ha fet circular per un "bypass" (no dibuixat al diagrama
original de la Figura 4.8), que permet evitar el diposit intermig.

La bomba de recirculació del lixiviat (5) ha estat duplicada per

si en algun moment no operés en optimes condicions. Ambdues són

bombes peristaltiques DELASCO PMA8, trifasiques, que funcionen a

380 V i 50 Hz, i llur cabal és regulable fins a 120 l/h. Aquesta
bomba impulsa el liquid cap al metanitzador, on entra per la seva

part inferior a través d'un distribuidor circular, els orificis de

sortida del qual tenen 5.0 mm de diametre. Pero abans d'entrar al

metanitzador, el lixiviat pot desviar-se a un sistema de mesura de pH

(6), mitjangant l'adequada manipulació de les valvules instarlades

per a tal fi.

Dins del metanitzador, el líquid flueix en forma ascendent, i

part d'aquest es recircula a la base del digestor mitjangant un

corrent en el que, si es desitja, pot mesurar-se el pH. La

recirculació es realitza mitjangant una bomba peristaltica IMPO P-25,

trifasica, que funciona a 220/380 V i 50 Hz, de cabal regulable fins

a un maxim de 1400 rpm. Aquesta bomba també ha estat duplicada en la

instarlació.
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L'efluent del metanitzador es recircula a la part alta de

l'hidrolitzador, on disposa d'un distribuidor de líquid format per

quatre brayos en creu. En aquest distribuidor s'han perforat orificis
de 5.0 mm de diametre separats entre ells en 10.0 cm.

Tot el circuit de recirculació ha estat convenientment

calorigufat per tal d'evitar perdues de calor en impulsar el fluid

d'un digestor a un altre. Les valvules emprades en aquest circuit han

estat valvules de bola de PVC DN-20 (3/4"), d'unió encolable.

4.4.2.1. sistema de mesura del pH.

Aquest sistema, que opera en continu, esta format per una sonda

d'immersió per a la mesura del pH, de pont salí senzill, del tipus
T-17 SF 2121 A 21, comercialitzada per Fischer & Portero La sonda,

que disposa d'un sensor per a la compensació automatica de

temperatura i incorpora un preamplificador, envia un senyal a un

transmissor del tipus T-17 PH 2112 B 2, comercialitzat també per

Fischer & Portero El transmissor, que funciona a 220 V i 50 Hz, opera

en perfectes condicions en el rang de pH 2 - 12, i disposa d'un

indicador digital on es pot llegir el valor del pH de la solució en

la qual és submergida la sonda.

La mesura del pH s'ha realitzat en un petit dipbsit de 5 l de

capacitat, el planol del qual pot veure's en la Figura 4.10. Aquest

dipbsit, construit en el mateix material que els digestors i collat a

la paret amb una brida metarlica, tanca per la part superior amb una

platina collada (1) del mateix material. En aquesta platina s'ha

ajustat, de forma completament estanca, la sonda de pH (2), que

s'introdueix en el recipient. Al fons del dipbsit s'ha instarlat una

tubuladura DN-20 (3) per a la purga i presa de mostra. El dipbsit
també disposa de 4 tubuladures laterals DN-20 (4) per on entrara i

sortira el lixiviat de l'hidrolitzador o el corrent recirculat del

metanitzador.

Abans de l'operació definitiva d'aquest sistema, s'ha calibrat

introduint en el dipbsit solucions estandard de pH 4 (ftalat), 7

(fosfat), i 9 (borat).
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4.4.2.2. sistema calefactor. Control i mesura de la temperatura.

Donades les dimensions de la planta, la calefacció s'ha

realitzat mitjangant un bescanviador de calor extern, que facilita el

control de les condicions de flux i té un manteniment més senzill.

Val a dir que el calorifugat deIs digestors i de les canonades

corlabora en el manteniment de la temperatura de treball.

El bescanviador emprat, de doble tUb, és construit en acer

inoxidable i proporciona una area d'intercanvi de 4-10-4 m2• Pel tub

interior circula el lixiviat procedent de l'hidrolitzador, mentre que

per l'exterior hi circula aigua calenta.

Un escalfador electric CORBERO CE-50, de temperatura regulable,

que funciona a 220 V i 50 Hz, proporciona al bescanviador l'aigua
calenta necessaria per a l'intercanvi de calor. Aquesta aigua circula

de l'escalfador al bescanviador i viceversa, en un circuit tancat

construit en tub de coure de 1/2", mercés a una bomba de recirculació

GRUNDFOS UP 15-15Nx25, que també funciona a 220 V i 50 Hz.

En l'operació normal de la planta, l'aigua de calefacció s'ha

mantingut al voltant deIs 50 Oc per a no afectar gaire als

microorganismes que circulen pel bescanviador. En aquestes

condicions, el lixiviat surt del bescanviador aproximadament a 39 oC.

El primer dia, després de la carrega de l'hidrolitzador, per tal

d'augmentar la temperatura del líquid, l'aigua de calefacció s'ha

mantingut propera als 70 oC. En aquest cas, el lixiviat que es

recircula a l'hidrolitzador surt del bescanviador a uns 45 oC.

La part electrica de la planta s'ha centralitzat en un quadre

electric, des d'on s'activen les bombes, el sistema de mesura de gas,

la sonda de pH, i també les sondes de temperatura. Aquestes sondes

disposen, en el quadre electric, de dos indicadors digitals. En un

d'ells poden llegir-se, alternativament, les tres sondes de

l'hidrolitzador, mitjangant un commutador manual. L'altre indicador

permet llegir la resta de temperatures, gracies a un altre commutador

manual. El control de la temperatura del líquid s'efectua

automaticament a través d'aquest darrer indicador, el qual permet

ajustar un "set-point" a la temperatura de treball desitjada. La

sonda que controla la temperatura del procés, en qualsevol moment, és
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aquella que s'ha activat per medi del commutador. Aquest control es

realitza de manera que quan la lectura de la sonda activa és menor

que el valor assenyalat en el "set-point", es connecta la bomba de

recirculació del sistema de calefacció, la qual es desconnecta en el

moment en que coincideixen ambdós valors.

Per al control del primer dia de digestió, mentre s'escalfa

l'aigua de l'hidrolitzador, s'ha emprat la sonda del tanc intermig.
Posteriorment, quan es recircula el fluid al metanitzador, s'ha

emprat la sonda inferior d'aquest darrer digestor.

4.4.3. Sistema de recollida i mesura del biogas.

Inicialment, s'han installat tres sistemes de recollida i mesura

de biogas com els descrits en la secció 4.2.4; si bé en aquest cas la

seva unitat mínima de mesura oscilla al voltant d'1.5 l. Aquest

augment de volum s'ha aconseguit amb un diametre intern deIs vasos

comunicants de 8.0 cm, una algada de 40.0 cm, i augmentant la

longitud de la branca (1) del tub en forma d'U de la Figura 4.4.

També cal tenir en compte, l'avantatge que, en aquest cas, representa
el fet que els digestors tinguin un volum mort molt superior al del

procés realitzat a escala de laboratorio Aquests tres mesuradors

avaluen el biogas produit en l'hidrolitzador, dipbsit intermig, i

metanitzador, respectivamente Més tard, es comprova que les pressions
d'aquests dos darrers estaven mútuament relacionades, i s'opta per

unir llurs canonades de sortida de biogas i fer-les passar per un sol

mesurador. En aquestes condicions, es considera que el volum del

metanitzador és la suma del d'ambdós digestors; és a dir, 0.885 m3

A l'igual del cas a escala de laboratori, s'ha muntat una

bateria de tres mesuradors, mantenint-se el tercer de recanvi. També

s'ha emprat un únic tub fluorescent de 40 W. Així mateix, aquests
mesuradors s'han calibrat, cadascun amb el seu sistema experimental
aillat, d'igual forma que en el procés a escala de laboratorio

Els balons i el procediment de presa de mostra del biogas són

exactament els mateixos que s'han descrit en la secció 4.2.4.
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Tota la canonada emprada en el circuit de biogas ha estat

construida en tub rígid de PVC de 1/2", i les valvules emprades han

estat valvules de bola de PVC DN-15.

Una vegada s'ha mesurat el biogas, s'han ajuntat ambdós corrents

de sortida i s'ha enviat el corrent total a l'atmosfera (veure

Figura 4.11). Abans d'evacuar el biogas, pero, s'ha depurat

mitjan9ant un condensador d'aigua (7), un filtre de sorra (8), i un

filtre de carbó actiu (9). Ambdós filtres tenen una capacitat de 5 l

i estan construits en PVC transparent segons el planol adjunt de la

Figura 4.12. Aquests filtres disposen d'una malla d'acer inoxidable

de 2 mm de llum de malla per a suportar el component actiu interior.

El condensador d'aigua (7), d'acer inoxidable, és una camisa

refrigerant d'aigua freda, que permet refredar el biogas i

eliminar-hi bona part del vapor d'aigua que conté.

Tot i que s'ha comprovat la manca de fuites en el sistema; donat

que es treballa en un local tancat, s'ha adoptat mesures de seguretat

per tal d'evitar l'acumulació de CH4 en el cas de produir-se aquest
fenomen. En primer lloc, es va instarlar un extractor domestic en el

local; pero, donades les seves dimensions, es va pensar que aquest
extractor seria insuficient en el cas d'una fuita considerable. És

per aixo, que, posteriorment, es va instarlar un ventilador de gran

potencia que envia aire a la part superior de l'hidrolitzador i del

metanitzador, mitjan9ant sengles canonades. Aquest aire és recollit,
tot aprofitant l'efecte Venturi que faciliten dues canonades més

estretes, per dos extractors que l'envien a l'exterior del local.

En la Figura 4.13 pot veure's una fotografia de la planta pilot

que s'acaba de descriure.
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Figura 4.12. PIanol deIs filtres de biogas.
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Figura 4.13. Fotografia de la planta pilot emprada.
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