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Particulas metalicas poliméricas para la produccién
de biogaés.

La presente invencion se refiere a microparticulas
metdlicas de liberacion controlada que comprenden
un nucleo constituido por al menos una sal metélica
seleccionada de entre sal de niquel, sal de cobalto,
sal de cobre, sal de manganeso, sal de magnesio y
mezclas de las mismas y un polimero y una cubierta P — - - — o
de un polimero derivado del polietilenglicol, al uso de Tamafio de particula ()

las mismas para la produccion de biogas a partir de

material biodegradable y a un procedimiento para la

produccion de biogas que comprende el uso de

dichas microparticulas.
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DESCRIPCION
PARTICULAS METALICAS POLIMERICAS PARA LA PRODUCCION DE BIOGAS.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al uso de particulas metalicas poliméricas para la
produccion de biogas y a un procedimiento de produccion de biogas que utiliza dichas
particulas.

Estado de la técnica

El biogas es un gas combustible que se genera en medios naturales o en dispositivos
especificos, por las reacciones de biodegradaciéon de la materia organica, mediante la

accién de microorganismos y otros factores, en ausencia de oxigeno.

La produccidn de biogas por descomposicion anaerdbica es una forma de biorremediacion y

tratamiento de residuos biodegradables y obtencion de un combustible de gran valor.

El biogas esta constituido principalmente por metano (CH,) y diéxido de carbono (CO,),
conteniendo pequenas proporciones de otros gases como hidrégeno, nitrdgeno, oxigeno y
sulfuro de hidrégeno.

En la actualidad hay distintos procedimientos para la produccion de biogas, asi la solicitud
de patente W02012/123331 describe un procedimiento para la produccion de biogas
mediante el uso de nanoparticulas de 6xido de hierro.

Sin embargo, el procedimiento descrito en la solicitud WO2012/123331 presenta ciertos
problemas, ya que el procedimiento descrito se encuentra limitado por el tamafo de la
particula, puesto que describe un efecto positivo de las particulas de hierro si su tamano es
nano o milimétrico, pero presenta efectos desfavorables con particulas de tamafo
micrométrico. Otra limitacion de dicha solicitud de patente es la dosis de aplicacion, ya que
se describe un efecto significativo a dosis de 0,5-1 mg/ml, dosis muy elevada. Otra tercera
limitacion de la solicitud WO2012/123331, es la ausencia de efecto acelerador de
produccion de biogas, ya que el efecto favorable no se observa hasta pasados los primeros
10 dias del inicio del experimento. De hecho, durante los primeros 10 dias de experimento,
se observa un efecto desfavorable de las nanoparticulas de hierro descritas.
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Existe pues la necesidad de proporcionar un procedimiento para la produccion de biogas de
forma sostenida que sea rentable y eficiente.

Breve descripcion de la invencion

La presente invencién soluciona los problemas del estado de la técnica ya que proporciona
un procedimiento para la produccidon de biogas a partir de material biodegradable que
comprende el uso de unas microparticulas metalicas de liberaciéon controlada que reduce las

fluctuaciones en la concentracion del material activo y su consiguiente toxicidad.

Asi pues en un primer aspecto, la presente invencién se refiere a microparticulas metélicas
de liberacidén controlada (de aqui en adelante, microparticulas de la presente invencion) que
comprenden un nucleo constituido por al menos una sal metalica seleccionada de entre sal
de niquel, sal de cobalto, sal de cobre, sal de manganeso, sal de magnesio y mezclas de las
mismas y un polimero y una cubierta de un polimero derivado del polietilenglicol (PEG). Es
decir, son microparticulas de sales metalicas combinadas con un polimero natural,

microencapsuladas en un polimero derivado del PEG.

El término "microencapsulada” tal como se utiliza en la presente invencion, se refiere a la
produccion de una particula con las tres dimensiones en la microescala, donde la

microescala es el intervalo de aproximadamente entre 1-100 um.

En una realizacion particular de la presente invencion, el polimero es seleccionado de entre
celulosa, quitosano, agarosa o polifluoruro de vinilideno, entre otros. En una realizacién

preferente, el polimero es un polimero natural.

En otra realizacion particular de la presente invencién, el polimero derivado del PEG es
seleccionado de entre PEG, acido poliacrilico (PAA) o, isopropilacrilamina (PNIPAM).

En otra realizacién particular de la presente invencion, el diametro de las microparticulas

esta comprendido entre 1-10 pm.

En un segundo aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la
produccion de biogas (de aqui en adelante, procedimiento de la presente invencién) a partir
de material biodegradable que comprende el uso de microparticulas de la presente

invencion y comprende las siguientes etapas:
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a) afadir a un reactor las microparticulas de la presente invencion a un material

biodegradable inoculado con microorganismos,
b) realizar una digestion anaerobia

En la presente invencion, el orden de adicion de las microparticulas, material biodegradable

o inéculo no es relevante, pudiéndose realizar en cualquier orden.

El término "material biodegradable" como se usa aqui, se refiere a material organico capaz
de ser convertido generalmente por bacterias y otros microorganismos en elementos
basicos como CH, y CO.. En una realizacién en particular de la presente invencién, el
material biodegradable son lodos de la planta de tratamiento de aguas residuales, residuos
industriales, residuos sélidos urbanos, los subproductos animales o los residuos agricolas.

El término "biogas" como se usa en la presente invencion, se refiere a un gas producido por
la descomposicion bioldgica de la materia organica en ausencia de oxigeno. El biogas se
produce por digestion anaerdbica de materiales biodegradables. Este tipo de biogas
comprende principalmente CH, y CO..

El término "digestion anaerobia" tal como se utiliza aqui, se refiere a una serie de procesos
en los que los microorganismos descomponen material biodegradable en ausencia de
oxigeno utilizado con fines industriales o domésticos para gestionar los residuos y/o para
liberar energia.

En una realizacién en particular, las microparticulas de la presente invencién se disuelven

previamente antes de ser anadidas al digestor.

En otra realizacion en particular de la presente invencién, las microparticulas de la presente
invencién se disuelven en el medio presente en el digestor, permitiéndose una distribucion
homogénea en la solucién y la liberacién controlada de iones metdlicos a lo largo del
proceso de metanizacion. De este modo, la concentracion de las microparticulas en el
digestor se mantiene constante durante un periodo mas largo, cubriendo practicamente todo
el periodo de retencién necesario para optimizar la produccién de biogas a partir de material
biodegradable. Asi, se evitan las altas concentraciones en el momento de inoculacién y una

disminucién rapida de la concentracién de sustancias activas.
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La microencapsulacion de las sales metalicas y celulosa en el polimero derivado del PEG,
produce una liberacion controlada de las sales metdlicas, reduciendo fluctuaciones en la

concentracion del material activo y su consiguiente toxicidad.

En otra realizacibn en particular de la presente invencion, la concentracion de las
microparticulas en el digestor esta comprendida entre 0,5-50 ug/ml. De tal forma que no
producen toxicidad al ser administradas a dosis bajas.

En otra realizacién en particular de la presente invencion, la temperatura de reaccion esta
comprendida entre 30°C - 70°C. Preferentemente entre 37°C - 40°C.

En otra realizacion en particular de la presente invencién, los microorganismos son bacterias
mesofilas, bacterias acidogénicas, bacterias acetogénicas, bacterias metanogénicas o

mezcla de las mismas.

En una realizacién en particular, el procedimiento se realiza de manera continua (como un
flujo de entrada constante) o de manera semicontinua (adicionando pequeinas cantidades
periddicamente), preferentemente a un tanque de premezcla que alimente al primer reactor
en una pluralidad de reactores conectados en serie. Sin embargo, este suministro puede
realizarse en cualquiera de los reactores suministrados en serie, siempre que haya

recirculacién de contenido entre ellos.
Descripcion de las figuras

La figura 1 muestra la distribucién del tamafo de particula por difraccion laser tras preparar
una disolucién al 1% en agua destilada (Frecuencia versus Tamario de particula (um)).

La figura 2 muestra el grafico de la produccion de biogas (ml) frente al tiempo (dias) en
presencia de microparticulas metélicas de niquel, cobalto, cobre, magnesio y manganeso
combinadas con celulosa y polietilenglicol (tres replicados, Grupos 1-3). La produccién de

biogas en otro grupo sin microparticulas se utiliz6 como Control.

La figura 3 muestra el grafico de la produccién de biogas (m®) frente al tiempo (dias) en
presencia de microparticulas metélicas de niquel, cobalto, cobre, magnesio y manganeso
combinadas con celulosa y polietilenglicol.
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La figura 4 muestra el grafico de la potencia generada (Kw) frente al tiempo (dias) en
presencia de microparticulas metélicas de niquel, cobalto, cobre, magnesio y manganeso
combinadas con celulosa y polietilenglicol, tras el reinicio de producciéon en una planta de
biogas. Los datos obtenidos de otro reinicio tras parada de produccion sin utilizar

microencapsulados se utilizaron como control.

Descripcion detallada de la invencidn
Ejemplo 1.- Preparacion del inoculo.

Los lodos de la inoculacion se obtuvieron de reactores anaerobios meséfilos en plantas de
tratamiento de subproductos animales. Los lodos se obtuvieron de la recirculacion de estos
reactores. Estos lodos se mantuvieron almacenados durante dos semanas a 37°C para
eliminar cualquier materia organica biodegradable que pudiera interferir en los resultados. A
continuacion, para preparar el inéculo, se afadieron 2 g/L de acido acético, 0,5 g/L de acido
propiénico y 0,5 g/L de &acido butirico inmediatamente antes de realizar la prueba de
determinacion de produccion de biogas en el laboratorio.

Ejemplo 2.- Preparacion de microencapsulados.

Diferentes tipos de microencapsulados se sintetizaron en fase acuosa, utilizando agua de
calidad milli-Q. Todos los reactivos fueron adquiridos de Sigma-Aldrich y se usaron tal como

se recibieron.

Para preparar las microparticulas en fase acuosa, utilizando agua de calidad milli-Q,
cantidades de 50 g de acetato de niquel, cobalto, cobre, magnesio 0 manganeso se
disolvieron en 1 Litro de agua. Después de 30 min de agitacion vigorosa, se afnadieron 5 g
de acetato de celulosa y continué la agitacion vigorosa durante otros 30 minutos. A
continuacion, se anadieron 100 g de PEG6000 y se continu6 agitando vigorosamente
durante 2 horas mas. Por ultimo, los solventes se extrajeron por evaporacién y las muestras
fueron purificadas después de la sintesis para eliminar las sales que no reaccionaron y el

exceso de los estabilizadores.

La Figura 1 muestra el tamano de los microencapsulados preparados mediante este
procedimiento. Esta medicién se realizd varias veces y tras repetidos procedimientos de
6
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sintesis y se obtuvieron resultados similares, por lo que se muestra que es un proceso

estable y reproducible.
Ejemplo 3.- Determinacion de la produccion de biogas.

La metodologia para determinar la produccion de biogds en condiciones anaerobias se
realizaron en reactores herméticos de gas de 600 ml, equipados con un transductor de
presion para monitorear la produccion de biogés. Se obtuvo una muestra del fermentador de
alrededor de 2 Kg, procurando un mezclado previo del contenido del reactor que garantice la
homogeneidad de la muestra y una composicién similar al total del contenido del
fermentador. Cada reactor anaerdbico contenia 500 ml de inéculo (2 g/L de &cido acético,
0,5 g/L de &cido propidnico y 0,5 g/L de &cido butirico; utilizando como disolvente el
digestato almacenado durante 21 dias para eliminar la materia organica residual) y 500 pg
de microencapsulados. El pH de cada reactor se ajustd a 8. El gas nitrdgeno se us6 antes
de la prueba para purgar el oxigeno residual que pudiera quedar en el interior de los
reactores. Los reactores se agitaron manualmente y el biogas se purgd cada dia de trabajo.
También se prepard una muestra so6lo con digestato (blanco) para restar la produccion de
biogas a partir de cualquier materia organica biodegradable que se hubiera quedado tras 21
dias de almacenamiento previo al estudio, y otra sélo con inéculo (control) para comparar la
produccion de biogas con la prueba donde se anadieron los microencapsulados. Cada
experimento se llevo a cabo por triplicado y los resultados se muestran en la Figura 2.

Como se muestra en la Figura 2 (expresado en valores medios * SEM), los
microencapsulados de sales metalicas, celulosa y PEG produjeron un aumento del
17,520,4% en la produccién de biogas, en comparacion con el control. Por otro lado, el ratio
CH4:CO, se increment6 en un 11,4+0,1% con la presencia de microencapsulados. En
conjunto, el incremento de la productividad en el proceso de produccién de biogas equivale
a un 28,910,4%, incluyendo incrementos en la cantidad y calidad del biogas generado. Este
experimento con los microencapsulados se repitié en las mismas condiciones varias veces y

se obtuvieron los mismos resultados.
Ejemplo 4.- Determinacion de la produccion de biogas en una planta de biogas.

Una instalacion de biogas que funcionaba con estiércol vacuno y codigestién con restos
vegetales, y mostraba una produccion de biogas estable, se alimenté con una cantidad de
7
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microencapsulados determinada en funcién del volumen de residuo introducido en el reactor
diariamente y de la produccion de biogas media de la planta durante los ultimos 3 meses. La
alimentacioén diaria consistia en 180 + 10 toneladas de estiércol vacuno y 1,5 £ 0,1 toneladas
de restos vegetales (pienso y ensilado de hierba). Tras la adiciéon de los microencapsulados
diariamente a dosis de 30 g/tonelada de estiércol vacuno se produjo, en un plazo de 24 a 72
h, un aumento tanto de la calidad del gas como de la cantidad de gas formado (Fig. 3). En
concreto, el ratio CH4:CO, se incrementd en un 4,57+0,07% a partir de las primeras 48 horas
del estudio, manteniéndose constante este incremento hasta la finalizacion del proceso.
Ademas, durante los 15 dias del estudio se observé una mejora constante de las
condiciones del proceso y un aumento de la produccion de biogas del 11,04% al final del
estudio. En conjunto, la produccién de la instalacién de biogas aumenté en los quince
primeros dias un 15,45%, con respecto a la produccion al inicio del estudio.

Como se muestra en la Figura 3, los microencapsulados de sales metélicas, celulosa 'y PEG
a dosis de 30 g/tonelada de estiércol vacuno produjeron un aumento importante en la
produccion de biogas, en comparacion con el inicio del estudio. Ademas, también se produjo
un incremento del ratio CH4:CO2 en el biogas generado durante el proceso.

Ejemplo 5.- Determinacion del tiempo necesario para alcanzar una produccion de biogas
estable en un reinicio tras parada total de produccion de biogas.

En una instalaciéon de biogas en la que se produce la cofermentacién de estiércol vacuno
con restos vegetales se produjo una parada total de la formacién de biogas durante una
semana. Tras esta parada, se reinicié la produccién de biogas introduciendo 180 = 10
toneladas de estiércol vacuno y 1,5 + 0,1 toneladas de restos vegetales (pienso y ensilado
de hierba). Ademas, se trataron con microencapsulados diariamente a dosis de 150
g/tonelada de estiércol vacuno. Como control, se utilizaron los datos obtenidos tras otra
parada de una semana, tras la que se alimento el reactor con la misma cantidad de estiércol

vacuno y restos vegetales, pero sin microencapsulados.

En el proceso de reinicio con tratamiento con microencapsulados se observé un rapido

aumento de la cantidad y calidad del biogas, mientras que en los datos control este aumento

observado fue mas paulatino (Fig. 4). De hecho, el tiempo hasta alcanzar una produccién

estable fue de 4 dias en presencia de microencapsulados, en comparacién con los 15 dias
8



ES 2 624 730 Bl

necesarios para alcanzar una produccién estable sin adicion de microencapsulados junto a

material biodegradable.
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REIVINDICACIONES

1. Microparticulas metalicas de liberacién controlada caracterizadas por que comprenden un
nucleo constituido por al menos una sal metalica seleccionada de entre sal de niquel, sal de
cobalto, sal de cobre, sal de manganeso, sal de magnesio y mezclas de las mismas y un
polimero y una cubierta de un polimero derivado del polietilenglicol.

2. Microparticulas segun la reivindicacién 1, donde el polimero es seleccionado de entre
celulosa, quitosano, agarosa o polifluoruro de vinilideno.

3. Microparticulas segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el polimero
derivado del polietilenglicol es seleccionado de entre polietilenglicol, acido poliacrilico o

isopropilacrilamina.

4. Microparticulas segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, donde el didmetro de
las microparticulas esta comprendido entre 1-10 um.

5. Uso de microparticulas segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4 para la produccion de
biogas.
6. Procedimiento para la produccién de biogas a partir de material biodegradable que

comprende el uso de microparticulas segun las reivindicaciones 1-4 y comprende las
siguientes etapas:

a) afadir a un reactor las microparticulas segun cualquiera de las reivindicaciones 1-4 a un

material biodegradable inoculado con microorganismos
b) realizar una digestion anaerobia

7. Procedimiento segun la reivindicacion 6, donde las microparticulas se disuelven
previamente antes de ser anadidas al digestor.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6-7, donde la concentracién de
las microparticulas en el digestor estd comprendida entre 0,5-50 ug/ml.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6-8, donde la temperatura de
reaccion esta comprendida entre 30°C- 70°C.

10



ES 2 624 730 Bl

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6-9, donde los microorganismos
son bacterias mesofilas, bacterias acidogénicas, bacterias acetogénicas, bacterias

metanogénicas 0 mezcla de las mismas.

11. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 6-10, caracterizado por que se

realiza de forma continua.

11
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