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RESUMEN

En el presente Trabajo Fin de Grado (TFG) se ha propuesto un sistema de valorizacién de
purines para abordar la problematica del exceso de purines generados por la industria ganadera
porcina y el alto poder contaminante que dichos residuos tienen. Tradicionalmente, los purines se
han aplicado como abono para el suelo pero, en la actualidad, se ha generado un desequilibrio
entre los nutrientes que la tierra es capaz de absorber y el gran caudal de purines con alta carga
de nutrientes a los que se necesita dar salida. El sistema de valorizacidn que se plantea pretende
complementar las actuales balsas de almacenamiento de purines y conseguir tratar un mayor
caudal de purines de forma controlada hasta alcanzar concentraciones de nutrientes (como
nitrégeno y fésforo) dentro de los margenes legales para verter a tierra. Ademas, los procesos
propuestos en este trabajo para el tratamiento de purines generan subproductos que pueden ser
valorizados y generar ingresos adicionales al ganadero.

El sistema de valorizacién que se plantea ha consistido en la aplicacién de dos procesos
consecutivos. En primer lugar, la precipitacién controlada del mineral estruvita para reducir parte
del fosforo y nitrégeno del purin. A continuacidn, y tras la precipitacion de estruvita del purin,
este se ha sometido a un proceso de digestién anaerobia. El objetivo de este ultimo proceso ha
sido generar una corriente de purin estabilizado y biogds. La estruvita puede venderse como
fertilizante, el purin estabilizado puede aplicarse directamente como abono debido a la reduccidn
de las sustancias contaminantes y a partir del biogds se puede generar energia. Todo el
tratamiento se ha llevado a cabo experimentalmente en una planta piloto en el laboratorio y se
han recogido datos para conocer la eficiencia del sistema de valorizacion.

Posteriormente, con los resultados de la produccidn de biogds y estruvita, y con las
condiciones de operacidn seleccionadas para la planta piloto, se ha disefiado una planta industrial
para el tratamiento de purines cuyo caudal de residuos es el generado en una granja de 100
cabezas de ganado. Por ultimo, se ha propuesto una distribucion en planta y se ha realizado un
presupuesto orientativo para la puesta en marcha de dicha instalacion.

Palabras clave: sistema de valorizacién, purin, estruvita, tratamiento anaerobio, biogas.
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RESUM

Al present Treball Fi de Grau (TFG) s’ha proposat un sistema de valoritzacié de purins per
tal de tractar la problematica sobre I'excés de purins generats per la indUstria ramadera porcina i
I'alt contingut en contaminants que aquests residus contenen. Tradicionalment, els purins s’han
aplicat com abonament per al sol pero, en I'actualitat, ha sorgit un desequilibri entre els nutrients
que la terra és capac d’absorbir i el gran caudal de purins amb alta carrega de nutrients als quals
cal donar eixida. El sistema de valoritzacié plantejat vol complimentar les actuals basses
d’emmagatzematge de purins i aconseguir tractar un major caudal de purins de manera
controlada fins aconseguir concentracions de nutrients (com nitrogen i fosfor) dins dels marges
legals per tal de poder abocar a terra. A més, els processos proposats en aquest treball per al
tractament de purins generen subproductes que poden ser valoritzats i generar ingressos
addicionals al ramader.

El sistema de valoritzacid que es planteja ha consistit en I'aplicacié de dos processos
consecutius. En primer lloc, la precipitacid del mineral estruvita per tal de reduir part del fosfor i
nitrogen del puri. A continuacid, i una vegada s’ha realitzat la precipitacié de estruvita al puri,
aquest és sotmes a un procés de digestié anaerobia. L'objectiu d’aquest ultim procés és generar
una corrent de puri estabilitzat i biogas. L' estruvita es pot vendre com a fertilitzant, el puri
estabilitzat pot aplicar-se directament com abonament degut a la reduccié de substancies
contaminants i a partir del biogas es pot generar energia. Tot el tractament s’ha dut a terme
experimentalment en una planta pilot al laboratori i s’han obtingut dades per poder coneixer la
eficiéncia del sistema de valoritzacid.

Posteriorment, amb els resultats de la produccié6 de biogas i estruvita, i amb les
condicions d’operacié seleccionades per a la planta pilot, s’ha dissenyat una planta industrial per
al tractament de purins el caudal dels quals esta generat per 100 caps de bestiar porci.
Per ultim, s’ha proposat una distribucié en planta i s’ha realitzat un pressupost orientatiu per a la
posada en marxa de la instal-lacid.

Paraules clau: sistema de valoritzacid, puri, estruvita, tractament anaerobi, biogas.
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ABSTRACT

In this Final Project (TFG) has been proposed a swine wastewater treatment to try to solve
the problem of the excessive swine wastewater generation and its high pollution. Traditionally,
the swine wastewater has been used as soil fertilizer but, nowadays, there is an imbalance
between nutrients that the soil can absorb and the large waste flow with high concentration of
nutrients that livestock generates. The treatment system developed in this project wants to be a
complement of the storage ponds where swine wastewater is usually stored. The goal is to
increase the wastewater flow treated with control and to reduce the nutrients concentration until
legal limits for direct soil application. Furthermore, the proposed treatments generate products
that can be sold.

In this project two processes are applied to wastewater: struvite crystallization and
anaerobic digestion. The first one makes a portion of phosphorus and nitrogen removes. And the
second one produces a stabilize effluent and biogas. Struvite can be sold as fertilizer, stabilize
wastewater can be used as compost because their low pollutant concentration and biogas can be
used as renewable energy source. All this processes have been implemented experimentally in a
pilot plant in the laboratory with the aim of knowing the efficiency of the treatment system.

Later, with the results of biogas production and struvite, and with the operating
conditions selected for the pilot plant, an industrial plant has been designed for the purpose of
treating a flow of swine wastewater generated by 100 heads of pigs. Finally, it has proposed a
plant distribution and it has made a guidance budget for the industrial plant implementation.

Keywords: wastewater treatment, swine wastewater, struvite, anaerobic digestion, biogas.
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1. OBJETIVO

El objetivo fundamental del presente Trabajo Fin de Grado (TFG) es proponer un sistema
de valorizacidn integral de purines. Para ello, se plantea la aplicacién de dos tratamientos
consecutivos. En primer lugar, la recuperacidn parcial del nitrégeno y fésforo presentes en el
purin mediante la precipitacién controlada del mineral estruvita. A continuacion, tras la retirada
de la estruvita, la digestion anaerobia de los purines con el propdsito de estabilizar dichos
residuos y generar biogds. Ambos tratamientos se llevardn a cabo experimentalmente en una
planta piloto.

Para determinar las condiciones de operacidon dptimas del tratamiento de valorizacién de
purines, se estudiardn los resultados relativos a la precipitacién controlada de estruvita asi como
la generacién de biogds y consumo de nutrientes obtenidos tras la digestién anaerobia.

Ademas, una vez establecidos los pardmetros de operacién éptimos, se disefiard una
planta a escala industrial de tratamiento de purines. La planta se situard en una explotacién
ganadera cuyo caudal de residuos estd generado por 100 cabezas porcinas.
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2. JUSTIFICACION

Anteriormente, los residuos procedentes de la ganaderia se han utilizado como abono
para mejorar las propiedades del suelo. Sin embargo, el notable aumento de explotaciones
ganaderas intensivas junto con el alto poder contaminante de los purines ha generado
importantes problemas medioambientales. Por ello, es necesaria la investigacién y el desarrollo
de nuevos métodos de tratamiento de purines que permitan gestionar dichos residuos de un
modo sostenible técnica, econdmica y medioambientalmente.

Los residuos de origen porcino, ademas, presentan una composicidon quimica susceptible
de generar problemas operacionales en las plantas de tratamiento. El contenido en fdésforo
disuelto en los purines puede precipitar y, como consecuencia, obturar tuberias y equipos
generando gastos adicionales de mantenimiento y alteraciones en el normal funcionamiento de la
granja. La forma mas habitual en que precipita el fésforo en presencia de magnesio y amonio, es
la estruvita, un mineral que puede aplicarse como fertilizante de forma directa sobre el suelo o
venderse como materia prima a productores de fertilizantes.

Por otra parte, el tratamiento anaerobio de los purines produce de forma natural una
fraccion gaseosa con alto contenido en metano (hidrocarburo a partir del cual generar energia) y
un efluente liquido reutilizable como compost.

El presente Trabajo Fin de Grado pretende aunar los beneficios de la precipitacién de la
estruvita y la digestidn anaerobia de purines en una planta de tratamientos que no sélo ayude a
disminuir el caudal de vertido de purines y los problemas por contaminacién que conllevan, sino
que revalorice dichas deyecciones en subproductos que supongan una fuente de ingresos
adicional para el ganadero.

Ademas, la elaboracién de este trabajo representa la Ultima etapa de formacién del
graduado. Permite al estudiante demostrar en un proyecto original que ha alcanzado un nivel
adecuado en las habilidades propias de la profesién de Ingeniero Quimico y aplicar las multiples
competencias adquiridas, en el caso particular de este TFG:

e Proponer el disefio de equipos y procesos especificos de la Industria Quimica.

e Demostrar capacidad para la realizacién de un trabajo individual que debera ser
defendido ante un tribunal universitario.

e Aplicar conocimientos para la realizacion de mediciones, cdlculos y valoraciones.

e Saber gestionar la informacidon procedente de diversas fuentes y clasificar recursos
bibliograficos.
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3. ANTECEDENTES

3.1 Situacidn del sector porcino y generacion de purines

La industria porcina espafola ha experimentado un importante crecimiento durante las
ultimas cuatro décadas. En el afio 1970, el nimero de cabezas de ganado porcino era de 7,6
millones y, en la actualidad, se han superado los 28,3 millones (MAGAMA, Ministerio de
Agricultura, Alimentacion y Medio Ambiente, 2015). En 2015, Espaia registrd por primera vez el
mayor censo porcino de la Unidén Europea por delante de Alemania, cuya cabafa porcina fue de
27,7 millones de individuos, la mas baja desde 2011 (DESTATIS, Oficina Federal de Estadistica de
Alemania, 2015). A nivel mundial y tras desbancar a Alemania, Espafia se ha convertido en la
tercera potencia productora después de China (475,9 millones de cabezas) y Estados Unidos (68,3
millones de cabezas). La Figura 1 muestra el censo porcino en la Unidn Europea.
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Figura 1. Censo porcino en paises de la Unién Europea (Fuente: Eurostat, 2015).

Este incremento de la capacidad productiva trae consigo nuevos desafios en relacién a la
seguridad alimentaria, bienestar animal y dificultades en la gestidon de subproductos y residuos.
Anualmente se generan en Espafa unos 50 millones de toneladas de purines, lo que corresponde
a una media de 5 litros de purin por animal y dia, de los cuales apenas un pequefio porcentaje se
trata. Convencionalmente, los purines se almacenan en balsas para su posterior aplicacion directa
como abono, pero esta practica no es segura ni eficiente.
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3.2 Composicion de los purines

Los purines porcinos son los residuos organicos fermentados o capaces de fermentar que
se generan en las granjas y que provocan un gran impacto ambiental. Estan formados por dos
fases: una liquida y otra sdélida. Por una parte, la fase liquida estd constituida por la orina del
animal y el agua de lavado vy, por otra parte, la fase sélida la componen los excrementos animales,
restos de alimentos y el material vegetal fibroso que cubre el suelo.

Es habitual en las granjas intensivas el uso de agua a presiéon para arrastrar las
deyecciones animales. Esta practica genera grandes volimenes de purin con gran contenido en
agua. Las granjas intensivas son aquellas en donde los animales estdn cercados y cuyas
condiciones de luz, temperatura y humedad estan controladas con el fin de aumentar la
produccién.

Con respecto a la composicion quimica del purin, debemos destacar que varia en funcion
de las particularidades de cada explotacién ganadera: categoria del animal, tipo de alimentacion,
estructura de la granja, sistema de limpieza, etc. Otros factores que influyen en la variabilidad de
la composicién del purin son la época del afio o las aguas pluviales. Estas ultimas aumentan el
contenido en agua de los purines almacenados en balsas y alteran la distribucién de los nutrientes
de dicho purin. Sin embargo, existen unas caracteristicas comunes a todos los purines: un
contenido en agua de hasta el 90%, una reducida concentracién de materia orgdnica, una baja
relaciéon C/N (bajo contenido en materia orgédnica y alto contenido en nitrégeno amoniacal), una
concentracién elevada de macro y micronutrientes (esenciales en el crecimiento de
microorganismos anaerobios) y una capacidad tampdn (Angelidaki, I., 1997). Es decir, tiene la
capacidad de mantener el pH frente a la adicion de pequefias cantidades de acidos o bases
fuertes. En la Tabla 1 se resume la composicién quimica de los purines.

Tabla 1. Composicion quimica de los purines (Fuente: IDEA. BESEL, S.A).

Parametro Unidades Minimo Maximo Media
Solidos totales (ST) g/kg 13,68 169 62,16
Sélidos totales volatiles (STV) g/kg 6,45 121,34 42,33
Porcentaje STV/ST % 46 76 65
Demanda quimica de oxigeno (DQO) g/kg 8,15 191,23 73,02
Nitrégeno total Kjeldhal (NTK) g/kg 2,03 10,24 5,98
Nitrégeno amoniacal (N-NH4+) g/kg 1,65 7,99 4,54
Nitrégeno orgdanico (Norg) g/kg 0,4 3,67 1,54
Porcentaje N-NH,"/NTK % 57 93 75
Fosforo (P) g/kg 0,09 6,57 1,38
Potasio (K) g/kg 1,61 7,82 4,83
Cobre (Cu) mg/kg 9 192 40
Zinc (Zn) mg/kg 7 131 66
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3.3 Estratificacion de los nutrientes en el purin almacenado

En las balsas de almacenamiento de purines se origina un proceso de sedimentacion de
nutrientes que se acumulan en capas. A continuacidn, se describen los tres niveles de
estratificacidon ordenados de mayor a menor profundidad. En la Figura 2, se muestra graficamente
la distribucion de nutrientes en cada uno de los niveles.

e El nivel inferior esta formado por el material mds denso, que sedimenta creando una capa
rica en fésforo y nitrégeno.

e El nivel intermedio esta formado por una fraccién liquida que contiene, principalmente,
nitrégeno amoniacal y potasio.

e Por ultimo, el nivel superior es una costra constituida por material celuloso y nitrégeno.

L s Corteze

Liguido

Sedimentacion

FOSFORO NITROGENO NITROGEND  pOTASIO
v AMONIACAL  ORGANICO

Figura 2. Distribucion de nutrientes en los diferentes niveles de estratificacion del purin.

3.4 Contaminacion producida por los purines

El uso directo del purin como abono organico trae consigo problemas de contaminacién
del suelo, agua vy aire. Las principales consecuencias del uso directo de purines sobre el suelo son:

e Laformacién de malos olores y emisién de amoniaco y metano por el almacenamiento de
grandes volimenes de purin en balsas impermeabilizadas. Estos gases contribuyen al
efecto invernadero. El metano produce un efecto invernadero hasta 20 veces superior al
del CO,.

e La oxidacion del nitrégeno en nitrato, un anién que no es retenido por el suelo y que
puede contaminar acuiferos y aguas superficiales. La Organizacion Mundial de la Salud
(OMS) no recomienda el consumo de agua con una concentracion mayor a 25 miligramos
de nitrato por litro. La normativa europea, en cambio, permite el consumo con una
concentracién de hasta 50 mg/I.

e Ladispersién de microorganismos patogenos para la salud humana.
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e La infiltracidn de nitratos, fosfatos y otros compuestos en aguas subterraneas que tienen
como consecuencia la eutrofizacion, es decir, un exceso de nutrientes que conlleva el
cambio de la composicién del suelo y la sustitucidn de unas especies vegetales por otras.

e La acumulacion en el suelo de metales pesados como Cobre y Zinc. Los metales son
introducidos en la dieta del cerdo y, aunque una pequefia cantidad es requerida para el
desarrollo de las plantas, altas concentraciones son fitotodxicas, es decir, pueden producir
dafios en las especies vegetales.

En la Figura 3, se observan diferentes maquinas para la aplicacién de purin sobre el terreno:

Figura 3. Esparcidor de purines (izq. Fuente: Duran Maquinaria Agricola, S.L.) y aplicador de

purines (der. Fuente: Talleres Gili 98).

Por los problemas mencionados anteriormente, las Administraciones se vieron obligadas a
endurecer la normativa medioambiental en relacidn a la gestién de residuos porcinos influyendo
en algunos casos en las formas de explotacidn. Cabe destacar la Directiva europea 91/676/CE
relativa a la proteccion de aguas contra la contaminacién producida por los nitratos utilizados en
la agricultura. Aunque no toda esta contaminacién corresponde a la industria porcina, si que es
una de las mas contaminantes. En esta misma Directiva se introdujo el concepto de Zona
Vulnerable, es decir, drea identificada como contaminante de masas de agua ya contaminadas por
nitratos o que lo estaran si no se aplican medidas preventivas.

Como respuesta a la Directiva Comunitaria, el Estado Espafiol se vio obligado a aprobar el
Real Decreto 261/1996, completado por el RD 324/2000, RD Ley 9/2000 y la Ley 16/2002, que
incide en las grandes explotaciones. Ademas, las Comunidades Auténomas tienen la capacidad de
endurecer dichas normativas.

3.5 Gestidn y tratamiento de purines

Principalmente, las explotaciones porcinas en Espafia se concentran en Cataluia (42,2%),
Aragdn (10,4%) y Castilla y Ledn (13,9%), las cuales abarcan el 66,5% de la produccién total de
carne de cerdo en Espafia (MAGRAMA, 2015). La Comunidad Valenciana, por ejemplo, sélo
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representa el 3% de dicha produccidn. Debido a la distribucidn geografica desigual del sector, las
zonas con mayor densidad de produccion se enfrentan al problema de la falta de tierra agricola
donde abocar los purines conforme a la normativa vigente. Ademas, como consecuencia de la
actuacién descontrolada de algunas granjas, parte del terreno disponible actualmente no es apto
para recibir purin al ser declarado Zona Vulnerable. Este es el motivo por el cual se han producido
deslocalizaciones a comunidades auténomas con normativas mas permisivas y con mayor
extensién de tierras donde aplicar los purines, asi como la creacién de falsas explotaciones
menores que en realidad son sélo una con la intencién de eludir la normativa mds restrictiva de
las grandes explotaciones. El nimero total de explotaciones porcinas registradas a diciembre de
2015 en Espafa es de 87.533. La Figura 4 permite intuir con mas facilidad la distribucidn desigual
de produccion de carne porcina en Espafia.

P. Valencia 3%

Resto 5,2% 117T
2017 4

Galicia 1,9%
76T

Catalunya 42,2%
1.644T

R. de Murcia 7,5%
292T

Andalucia 7,6%
296 T

Castilla-La Mancha
8,3% 324T

Aragdn 10,4%
405T
Castillay Ledn

13,9% 5411

Figura 4. Distribucion de la produccion de la carne de cerdo por comunidades auténomas en
porcentajes y toneladas en el afio 2015 (Fuente: Magrama, 2015).

Asi pues, écomo se deben gestionar correctamente los purines? La problematica puede
convertirse en oportunidad si se recurre a la tecnologia para valorizar las deyecciones. A
continuacién, se comentan brevemente algunos de los tratamientos que se estan aplicando en la
actualidad, asi como las ventajas e inconvenientes que cada uno presenta:

e En granjas pequefias, se usa tradicionalmente el sistema de balsas impermeabilizadas (ver
Figura 5) en las que se evapora el agua de forma natural para aplicar directamente sobre
el terreno el estiércol pastoso. Esta opcidn es la mas econdmica, pero no elimina el
problema de olores ni el exceso de nutrientes. Es sostenible si el vinculo entre ganaderia y
agricultura estdn en equilibrio, es decir, si la aplicacién del purin como compost se realiza
en las cantidades por unidad de superficie y afio adecuadas.
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Figura 5. Balsa de almacenamiento de purines de una granja porcina ubicada en Requena
en la provincia de Valencia.

Para granjas de mayor volumen, un tratamiento tradicional consiste en separar
mecdanicamente la fase sélida de la liquida. El liquido se usa en riego y el sélido se somete
a una etapa de compostaje para abonar después la tierra. De esta forma, se permite un
aprovechamiento adecuado del purin pero de nuevo no elimina el problema del nitrégeno
y los malos olores. Para suplir el problema de la baja relacién C/N (carbono/nitrégeno) se
suele recurrir a la co-digestidn, es decir, la digestidon conjunta de purines y residuos de la
industria agroalimentaria. En ese caso, el inconveniente es el coste que le supone a la
granja aportar biomasa del exterior.

Otra opcidn que permite reducir la concentracién de nutrientes y con ello eliminar el
exceso de nitrogeno es el tratamiento bioldgico aerobio. Este sistema se divide en tres
fases: separacion sdlido/liquido, tratamiento fisico-quimico (coagulacién, floculacion y
decantacion) y tratamiento bioldgico con aireacion. A pesar de que este tratamiento es
técnicamente eficaz, no se ha implantado de forma generalizada por los elevados costes
de la instalacion y la dificultad de explotacion.

Actualmente, la opcion de gestiéon de purines mas extendida en Espafia es el secado
térmico. Este tratamiento se lleva a cabo en plantas de cogeneracién. Tal y como se
muestra en el diagrama de flujos de la Figura 6, el funcionamiento se basa en la quema de
gas natural para deshidratar el purin y con el calor de la combustion se genera
electricidad. Esta opcion es técnicamente eficaz pero econdmicamente inviable debido a
los siguientes problemas logisticos:

o Transporte de grandes volimenes de purin hasta la planta de cogeneracion.

o Acceso de la instalacion a una red de distribucidon de gas natural y una red de
evacuacioén de electricidad.

o Dependencia financiera respecto de la politica energética y sus bonificaciones a la
energia (kW-h) producida por cogeneracién.

o Rentabilidad sujeta al precio de la electricidad y el gas natural.
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o Paradoja de dar salida al problema medioambiental de los purines mediante la
guema de un combustible fésil.
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Figura 6. Diagrama de flujo de una planta de secado térmico y cogeneracion. (Fuente: sitio web
empresa EDP).

Por lo tanto, épor qué el secado térmico es el tratamiento mds extendido en nuestro
pais?, ¢no hay ninguna alternativa que permita gestionar y valorizar los purines de un modo
sostenible desde el punto de vista energético, econdmico y medioambiental? La respuesta a la
primera cuestidn transciende del ambito tecnoldgico al politico y economicista. Sin embargo, si
gue existe una opcion energéticamente sostenible y con gran potencial de desarrollo: las plantas
de generacion de biogas.

3.6 Tratamiento anaerobio de purines: obtencion de biogds

En las plantas de biogas se lleva a cabo la digestion anaerobia de los purines. Este proceso
bioquimico transforma la materia organica en biogas y digestato debido a la accidon de familias
microbianas en ausencia de oxigeno. Esta alternativa admite residuos de elevada cantidad en
agua, lo que lo convierte en un método idéneo para el tratamiento de purines.



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

El biogas es la fraccion gaseosa que se extrae del digestor anaerobio. Esta principalmente
compuesto por metano (CH,) y diéxido de carbono (CO,), por lo que su aprovechamiento supone
una fuente renovable de energia y una reduccidn de las emisiones de gases de efecto
invernadero. El CH, tiene un poder calorifico de 5.500 kcal/Nm? (6,4 kWh/Nm?3), por lo que el
biogds se usa habitualmente para generar energia térmica en calderas o energia eléctrica en
motores estacionarios. También se puede utilizarse para producir gas de sintesis (CO y H,),
empleado en la obtencién de combustibles sintéticos mediante el proceso Fischer-Tropsch.

Tabla 2. Composicion quimica del biogds.

Componente Cantidad
Metano 50-80%
Diéxido de carbono 20-50%
Sulfuro de hidrégeno 100-4.000 ppm
Otros gases (H,, NH;, H,0) 1-5%

El digestato es una mezcla de la fraccién sélida y liquida que se obtiene tras el tratamiento
anaerobio del purin y que conforma un fango digerido y estabilizado de color negruzco. La
estabilizacidn tiene por objetivo reducir la presencia de microorganismos patégenos y los malos
olores, por lo que dicho fango puede utilizarse directamente como abono en la agricultura.
También, se puede separar la fase sélida de la liquida y los sélidos secos ser utilizados como
fertilizante.

A pesar de los diferentes beneficios que a priori puede tener la técnica de la digestion
anaerobia, existen algunos inconvenientes. A continuacién, se mencionan los principales
inconvenientes asi como las posibles soluciones que se pueden aplicar:

La baja relacién C/N de los purines supone una baja produccion de biogas, por lo que la
instalacion de una planta individual de biogas puede no resultar rentable. Sin embargo, la co-
digestion de purines con otros residuos agroindustriales (con una mayor relacién C/N) puede
generar suficiente biogas como para crear grandes instalaciones que acojan los purines y residuos
orgdanicos por zonas geograficas (ver Figura 7). Una gestion de residuos centralizada por regiones
puede ser viable econdmicamente y suponer un beneficio social y medioambiental. En cualquier
caso, el tratamiento anaerobio de residuos se debe pensar como solucién a un problema
medioambiental y no exclusivamente como beneficio econémico.

Para llevar a cabo un plan tan ambicioso de gestidn de residuos se necesitaria una mayor
complicidad entre los agentes politicos, centros de |+D+i y el propio sector agropecuario. Por ello,
como alternativa a las grandes plantas de biogds, se debe contemplar la opcién de instalar de
forma individual en cada explotacién porcina pequefos digestores anaerobios que se conviertan
en una fuente de autoabastecimiento energético de la granja. De esta forma, se podria generar la
energia térmica necesaria para mantener el digestor anaerobio trabajando a su temperatura
Optima, y se podria generar electricidad para ahorrar en los costes de la explotacidn porcina.

10
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Figura 7. Planta de co-digestion anaerobia anexa a un complejo dedicado al compostaje. Estd
situada en la provincia de Zaragoza. (Fuente: Sitio web empresa Ecobiogas).

Una vez mds, en este método individualizado de digestién de purines surge el
inconveniente del alto contenido en nitrégeno del digestato. La digestion anaerobia por si misma
no reduce de forma significativa la concentracién de nitrégeno y fésforo y, como consecuencia, su
uso como abono puede verse limitado a causa de los problemas que conlleva el exceso de
nitrégeno en la tierra. El presente TFG acoge la solucién a dicho problema: se plantea la
precipitacion del nitrégeno y el fésforo en forma de estruvita antes del proceso de digestion.

3.7 Solucidn al exceso de nitrégeno: precipitacion de estruvita

La estruvita o fosfato de magnesio y amonio hexahidratado es un mineral fosfato
blanquecino de estructura ortoromboédrica. Se forma en dos etapas (formacidon de nucleos y
crecimiento de los cristales) por la combinacién de magnesio, fosfato y amonio en iguales
cantidades molares. La férmula de reaccidn es la siguiente:

Mg”* + NH," + PO,> + 6H,0 <> MgNH,P0,-6H,0

En la Figura 8, se observan microfotografias de estruvita precipitada y purificada en los
laboratorios de la Universitat Politécnica de Valéncia (UPV). La estruvita de la imagen de la
derecha se ha sometido a menos ciclos de purificacién, por ello, es posible diferenciar restos de
purin sobre los cristales.

11
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Figura 8. Microfotografias de estruvita precipitada y purificada.

La cristalizacién es un método de purificaciéon de sustancias sdlidas que consigue separar
los componentes de una disolucion. Un soluto debe encontrarse en condiciones de
sobresaturacién para poder precipitar. Existen tres modos en que se puede conseguir una
disolucién sobresaturada: por evaporacion de parte del disolvente, por enfriamiento (la
solubilidad de las sustancias disminuye con la temperatura) y por la utilizacion de agregados.

Para conseguir precipitar la estruvita del efluente de purin, se deben controlar los
siguientes parametros: pH, relacién molar Mg*’/PO,> y temperatura. Ademas, los modelos de
prediccién de formacion de la estruvita estdn basados en el equilibrio quimico, precipitando la sal
cuando las concentraciones de Mg**, NH," y PO,> superan el producto de solubilidad. Tras la
cristalizacion, la estruvita se puede disolver y cristalizar de nuevo tantas veces como sean
necesarias para eliminar las posibles trazas de purin y purificarla antes de ser usada como
fertilizante. Su venta puede suponer una elevada fuente de ingresos debido al alto coste que
presenta este fertilizante.

Los fertilizantes incrementan el contenido de nutrientes en el suelo para estimular el
crecimiento de las plantas, de modo que aumentan el rendimiento de las cosechas y son un
elemento fundamental en el reto de la alimentacion de una poblacién mundial creciente. La
estruvita puede ser usada como fertilizante por su contenido en nitrégeno y fésforo, considerados
nutrientes primarios. Ademas, la precipitacion de la estruvita permite la administracién sostenible
de un recurso natural limitado como el fosfato.

Las propiedades que hacen de la estruvita un buen fertilizante son: su lenta liberacién de
nutrientes, permitiendo el equilibrio entre las necesidades de la planta y la cantidad de nutrientes
disponibles evitando la nitrificacion del suelo; su baja concentracidn en metales pesados en
relacion a los fertilizantes obtenidos a partir de roca fosférica; asi como la capacidad de
enriquecer grandes superficies de terreno con pequenas cantidades de dicho mineral.

12
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3.8 Fases de la digestidn anaerobia

Para poder analizar y justificar los resultados del presente TFG, es imprescindible conocer
con un poco mas de detalle el proceso de digestién anaerobia. La fermentacién anaerobia esta
caracterizada por la existencia de cuatro fases secuenciales y diferenciadas de transformacién del
sustrato: hidrdlisis, acidogénesis, acetogénesis y metanogénesis. En cada una de estas etapas
intervienen diversos grupos de bacterias facultativas (pueden desarrollarse tanto en presencia
como en ausencia de oxigeno), o bacterias anaerobias estrictas (para crecer necesitan una
atmosfera sin oxigeno). Estas poblaciones estan compuestas por seres con diferentes velocidades
de crecimiento y diferentes sensibilidades a cada compuesto intermedio, por lo que el equilibrio
entre fases es facilmente alterable cuando una sustancia actia como inhibidor y no permite el
desarrollo de alguna poblacién. Por ello, cada etapa presenta diferentes velocidades de reaccién
segun la composicion del sustrato. En el caso de los purines de origen porcino, la etapa limitante
del proceso (la etapa mas lenta) es la de metanogénesis. Una estrategia para acelerar la velocidad
de produccion de biogds es aplicar un disefo que permita una elevada concentracién de
microorganismos acetogénicos y metanogénicos en el reactor.

En la Figura 9, se muestra esquematicamente las distintas fases de la digestion anaerobia,
los microorganismos que intervienen en cada una de ellas y los productos intermedios generados.
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Figura 9. Fases de la fermetacion y poblaciones de microorganismos: 1) Bacterias hidrofilicas-
acidogénicas; 2) Bacterias acetogénicas; 3) Bacterias homoacetogénicas; 4) Bacterias
metanogénicas hidrdfilas;, 5) Bacterias metanogénicas acetocldsticas (Fuente: Batstone et al.,
2002).
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La hidrdlisis de moléculas complejas como proteinas, lipidos y carbohidratos, se lleva a
cabo por la acciéon de enzimas extracelulares producidas por microorganismos hidroliticos. A
través de este proceso se obtienen los sustratos orgdnicos para la digestién anaerobia.

Durante la etapa acidogénica se produce la fermentacion de las moléculas orgdnicas
solubles en compuestos como el dacido acético, féormico y H,, que pueden ser digeridos
directamente por las bacterias metanogénicas. Las bacterias acidogénicas también generan otros
compuestos organicos mas reducidos (etanol y acidos grasos voldatiles como valeriato, butirato,
propianato, etc.) que tienen que ser oxidados por bacterias acetogénicas.

Las reacciones de la etapa acetogénica tienen variaciones de la energia libre de Gibbs
positivas (AG>0), es decir, no se producen de forma espontdnea. Sin embargo, a presiones
parciales de H, bajas, las reacciones pasan a ser termodindmicamente favorables y se permite la
transformacion del etanol, algunos compuestos aromaticos y los AGV (Acidos Grasos Volatiles) en
acetato y H,.

Por ultimo, las bacterias metanogénicas completan el proceso de digestion anaerobia
mediante la sintesis de metano a partir de acetato, metanol, H,/CO, y algunas metilaminas.
Puesto que los microorganismos metanogénicos consumen H, como sustrato, permiten bajas
presiones parciales de hidrégeno y evitan que actien como inhibidores de las baterias
acetogénicas (Marti, N., 2006).

3.9 Sulfato reduccion en sistemas anaerobios

El proceso de sulfato reduccién consiste en la reduccién del sulfato (50,> ) presente en el
purin a sulfuro de hidrégeno (H,S) mediante la participacién de bacterias sulfato reductoras (BSR).
Esta reaccidn sucede paralelamente a la proceso de degradacion anaerobia de materia organica
descrito en el apartado anterior (3.8 Fases de la digestion anaerobia).

Materia Organica + SO, = H,S + HCO*

Esta reaccién compite por los sustratos comunes a la reacciéon de metanogénesis. En la
Figura 10, se observa la competicidon entre las bacterias metanogénicas y acetogénicas con las
bacterias sulfato reductoras, lo que no significa que la reaccion de metanogénesis y sulfato
reduccion sean excluyentes. El metanol y las aminas metiladas, por ejemplo, son sustratos a partir
de los cuales se genera metano y por los que las BSR presentan poca afinidad. Sin embargo, la
presencia de sulfato en los purines favorece la reaccion de sulfato reduccion y como
consecuencia, la cantidad de CH, generado disminuye.

Los problemas ocasionados por la sulfato reduccidon en el interior de los digestores
anaerobios son (Elferink, 1994):

e Inhibicién del crecimiento de las bacterias metanogénicas (BM) responsables de
trasformar el CO, en CH, debido a la presencia en el medio de sulfuro de hidrégeno (H,S).

14
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e Competicion por el sustrato entre las bacterias sulfato reductoras (BSR) y las bacterias
metanogénicas (BM) que, en consecuencia, provoca la disminucion de metano generado.

e Toxicidad, corrosidon y malos olores debido a la presencia de H,S.

No obstante, la sulfato reduccién puede contribuir beneficiosamente en algunos
pardmetros y resultar una opcidn viable en el tratamiento de contaminantes (Elferink, 1994):

e Contribuye a mantener bajo el potencial redox de un sistema. Ambientes con un bajo
potencial redox son necesario para el buen funcionamiento de procesos anaerobios.

e lasulfato reduccidn es un proceso bioldgico para la reducciéon de sulfatos.

e Generacién de complejos metal-S* de baja solubilidad. Esta propiedad puede permitir la

eliminacion por precipitacion de metales pesados como el Co, Ni, Pb y Zn.
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Figura 10. Sulfato reduccion en la degradacion de la materia orgdnica (Gibson, 1990).

3.10 Parametros ambientales y de operacion del reactor anaerobio

Para poner en marcha un reactor anaerobio es necesario tener en cuenta algunos
pardmetros ambientales y fijar parametros de disefio que permitan un buen desarrollo y
equilibrio entre las fases de la digestion anaerobia.
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Los pardmetros ambientales son:

pH. En cada fase los microorganismos presentan una maxima actividad para un pH
diferente. Sin embargo, un pH constante cercano a la neutralidad permite un buen
crecimiento de las diferentes familias bacterianas. En la etapa de fermentacidn, se puede
producir un desequilibrio entre la produccién y consumo de acidos grasos volatiles. La
acumulacién de dichos dacidos puede provocar un descenso del pH, perjudicando
especialmente a las bacterias metanogénicas, que inhiben su crecimiento a pH acidos. Por
ello, en ocasiones hay que regular el pH desde el exterior.

Alcalinidad superior a 1,5 g CaCO;/L (entre 2 y 3 g CaCOs/L es suficiente) para asegurar la
capacidad tampdn y permitir una regulacién permanente del pH. Normalmente los
purines tienen una alta alcalinidad que mantiene el control del pH.

Potencial redox con valores inferiores a -350 mV que aseguren un ambiente fuertemente
reductor necesario para el desarrollo de poblaciones anaerobias estrictas. Los
microorganismos anaerobios requieren valores de redox negativos (menor cantidad de
formas oxidantes) para garantizar la ausencia de O, en el interior del reactor.

Suficientes nutrientes para el desarrollo de los microorganismos. Los principales
nutrientes necesarios son el carbono, el nitrégeno y el fosforo. También son necesarios
algunos elementos minerales a nivel de traza como el azufre, el potasio, el sodio, el calcio,
el magnesio y el hierro. En general, los purines de origen porcino presentan altas
concentraciones de macro y micronutrientes.

Bajas concentraciones de téxicos e inhibidores como metales pesados, detergentes y
antibidticos. Otros inhibidores pueden generarse durante el proceso de digestién y
desestabilizar por completo el proceso fermentativo, como por ejemplo: los acidos grasos
volatiles, el acido sulfhidrico y el amoniaco libre.

Los parametros operacionales de los reactores de digestidon anaerobia son:

Temperatura (T2). Puede operarse en tres rangos diferentes: psicréfilo (T2 ambiente, por
debajo de los 202C), mesofilo (T2 entre 30 y 402C) o terméfilo (T2 mayor de 402C). Con el
aumento de la temperatura, se aumenta la velocidad de crecimiento de las bacterias, tal y
como muestra la Figura 11. Como consecuencia del mayor crecimiento de los
microorganismos, la velocidad de produccidon de biogas es mayor y disminuyen los
tiempos de retencion.

Termofilos
100

@
o

60
Mesofilos

40

1 Psicrofilos X
20 ‘,M \

0 T T
20 40

Temperatura C
Figura 11. Tasa de crecimiento relativo de microorganismos.
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Ademas, una alta temperatura asegura la destrucciéon de patégenos, semillas, huevos y
larvas. Sin embargo, un sistema funcionando en el rango termdéfilo de temperatura
conlleva un mayor control del proceso por el efecto inhibidor que algunos compuestos
presentan a altas temperaturas, como por ejemplo, el nitrégeno amoniacal o los acidos
grasos de cadena larga.

La temperatura también actla sobre propiedades fisico-quimicas. Por ejemplo, al
aumentar la temperatura disminuye la solubilidad de los gases. Este efecto es beneficioso
en el caso de los gases NHj3, H, y H,S, porque diluidos en el purin actian como inhibidores
de los microorganismos. Por otra parte, la solubilidad de las sales aumenta con la
temperatura facilitando el acceso de los microorganismos a la materia prima y
aumentando la velocidad del proceso. Por ultimo, un aumento de la temperatura
disminuye la viscosidad del purin, lo que implica una agitacién menos intensa.

Agitacion continua para homogeneizar la materia organica del digestor y favorecer la
transferencia de sustrato a las familias de bacterias. La agitacién también es importante
para garantizar una temperatura homogénea y evitar la estratificacion térmica, sin
variaciones bruscas que provoquen la desestabilizacion de las fases del proceso. Una
agitacién correcta debe prevenir la formacion de espumas (comunes en el tratamiento de
purines), la sedimentacidn en el reactor o la formacidn de espacios muertos que reduzcan
el volumen efectivo del digestor generando caminos preferentes.

Tiempo de Retencién Hidraulica (TRH). Es el coeficiente entre el volumen de digestor y el
caudal de tratamiento. Indica el tiempo medio en que la mezcla de los purines introducida
al digestor permanece sometida a la digestion anaerobia. Hay un tiempo minimo por
debajo del cual no se genera biogds, por ello es importante un compromiso entre criterios
técnicos y econémicos para alcanzar un valor éptimo de tiempo de residencia. A nivel
industrial, los tiempos se ajustan hasta alcanzar una eliminacién de sélidos volatiles de
entre el 40-60%, en ese punto sucede un pico en la produccién de biogas (ver Figura 12).

2,5
| / L2
] = L,
= — Eliminacién SV
4 -1, =
. S 5,290 kg SV/m’
T o
] L g So=60kg SV/m’
] Z — Sp=30kg SV/m’
_(},5
T T T T O
0 10 20 30 40 Lo

Tiempo retencion (dias)

Figura 12: Eliminacion de sdlidos voldtiles SV y produccion volumétrica de gas (Pv) para un

reactor anaerobio continuo de mezcla completa, en funcion del TRH. Fuente: Biomasa: Digestores
anaerobios, BESEL S.A., 2007.
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e Velocidad de Carga Organica (VCO): es la cantidad de materia organica introducida en el
reactor por unidad de volumen y tiempo. Valores bajos implican un aumento del tiempo
de retencidén y una baja concentracién de sustrato. Un valor alto de velocidad de carga
proporciona altas producciones de biogas, sin embargo, se corre el riesgo de sobrecargas
que conlleven a la acidificacion del reactor.

e Otro parametro que puede afectar a la produccion de biogas a partir de purines del sector
ganadero es el tiempo de almacenaje de los residuos antes de su digestion. Durante el
almacenaje se pueden producir fermentaciones espontaneas e incontroladas que emiten
metano a la atmdsfera y que reducen el potencial (produccién maxima) de biogds en el
digestor.

De entre los parametros ambientales y operacionales descritos, para el disefio del reactor
anaerobio del presente TFG, se han fijado y controlado el pH, la temperatura, la agitacion y el
TRH. En el apartado 4.2 Reactor anaerobio, se especifica el valor escogido para cada parametro.

18



Anidlisis y caracterizacién de purines para la obtencidn de estruvita y biogds

4. DESCRIPCION DEL MONTAJE EXPERIMENTAL

La planta piloto para realizar la parte experimental del presente TFG estd formada por los
siguientes equipos: unidad de cristalizacion, digestor anaerobio y equipo Orsat. A continuacion, se
describen los equipos y se especifican las condiciones de operacion seleccionadas para cada uno
de ellos.

4.1 Unidad de cristalizacion

Para llevar a cabo la precipitacion de la estruvita, se ha utilizado una unidad de
cristalizacién de la marca Edibon como la que se observa en las Figura 13 y 14. Este equipo esta
formado por un reactor de cristal encamisado y abierto por la parte superior. El fluido del bafio
termostatico es agua que circula alrededor del recipiente y permite el control de la temperatura
de reaccion. La solucidn se agita mediante un agitador mecanico de palas planas.

El equipo funciona de forma discontinua. Estd desarrollado para realizar ensayos de
cristalizacién por enfriamiento, es decir, para cristalizar componentes cuya solubilidad disminuye
con la temperatura.

Agitador Reactor

Encamisado

Figura 13. Unidad de cristalizacién de la marca Edibon.

A continuacion, se muestra en un diagrama la disposicidon de los elementos de la unidad
de cristalizacion.
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Figura 14. Diagrama y disposicion de los elementos del equipo.

En la Tabla 3 se exponen las condiciones éptimas de operacion seleccionadas para el
proceso de precipitacién controlada de estruvita (Yong-Hui Song, 2010 y Escudero, A, 2014).

Tabla 3. Parametros operacionales de la unidad de cristalizacion.

Parametros de diseno fijados

Temperatura 35¢2C

Agitacidn Mecanica de palas planas
Velocidad de agitacion 500 rpm

Relacién molar Mg/PO,* 3,6

pH 9

4.2 Reactor anaerobio

Tras la precipitacion de la estruvita, el purin se introduce en el digestor o reactor
anaerobio. Este quipo consiste en un recipiente de cristal de forma cilindrica de 2 litros de
capacidad efectiva. Tiene una tapa que permite el cerrado hermético y cuatro conexiones libres.
Dos de estas conexiones se mantienen selladas y las otras dos se conectan a un adaptador de
vacio. Uno de los adaptadores tiene acoplado un tubo rigido de pldstico para poder extraer las
muestras e introducir los purines con la ayuda de una jeringa. Dicho adaptador debe estar cerrado
para que no haya escapes del biogas que se genera. El otro adaptador de vacio conecta el reactor
con el medidor de gases o equipo Orsat mediante un tubo de silicona. Este adaptador, en cambio,
debe estar abierto para permitir el paso del biogas.

La temperatura del purin contenido en el reactor se debe controlar. Para ello, el digestor
estd sumergido en un bafo termostdtico. Para que el agua del bafio no se evapore tan
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rapidamente, el tanque se encuentra cubierto. La agitacidon del purin estd producida por un

agitador magnético formado por un iman y una placa que crea un campo magnético rotatorio. El

iman en el interior del reactor gira de manera constante. La descripcidén del montaje experimental

del reactor anaerobio, se observa en la imagen de la Figura 15.

Adaptador de vacio +

Adaptador de vacio +

salida y entrada de purin
salida biogas

Termostato .
Conexiones selladas

Tapa hermética

Tanque de agua Reactor anaerobio

Placa magnética

Figura 15. Digestor anaerobio.

Las condiciones de operacion del reactor seleccionadas son:

Tabla 4. Parametros operacionales del reactor anaerobio.

Parametros operacionales

Temperatura 40 eC
Agitacidn magnética 800 rpm
Tiempo de retencién hidraulica 28 dias
Rango de pH 7-7,5

4.3 Equipo Orsat

Este dispositivo permite cuantificar el volumen de un componente de una mezcla de

gases. En el caso practico del presente TFG, el equipo Orsat determina el diéxido de carbono

contenido en una muestra gaseosa. Estda formado por una bureta graduada de 100 ml de

capacidad y encamisada con un circuito de refrigeracion para evitar la condensacién del biogas
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generado. La bureta esta conectada a un frasco de nivel y a diferentes recipientes de absorcidn. El
equipo Orsat permite conocer tantos componentes en una mezcla de gases como recipientes de
absorcion conectados en serie contenga.

El biogas del reactor anaerobio pasa por un sistema de tubos y vélvulas hacia la bureta
graduada, de modo que se puede conocer el volumen total de biogas generado por
desplazamiento volumétrico. Posteriormente, se hace pasar el biogas al recipiente de absorciény
se deja reaccionar. Después, esa disolucién se valora para conocer la cantidad de CO,.

En el presente TFG, sélo se han utilizado los elementos sefialados en la Figura 16: bureta
graduada, recipiente de absorcidn de CO, y frasco de nivel.

4%%& Recipiente de absorcién de CO,

Frasco de nivel Bureta graduada

Figura 16. Equipo Orsat.
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5. MATERIALES Y METODO

El proceso de depuracién al que se ha sometido el purin, como se indica en el diagrama de
bloques de la Figura 17, esta formado por tres fases: filtracion, cristalizacién de la estruvita y
digestion anaerobia. Cada uno de los procesos en el diagrama estdn numerados siguiendo el
orden en que se describen en el apartado 5. A continuacién, se especifica el procedimiento para
llevar a cabo estas etapas, asi como el procedimiento para caracterizar de forma analitica las
muestras de purin digerido y de biogds generado.

5.4 Caracterizacion

del biogas
MgCl,-6H,0
Biogas
y 5.2 Precipitacion 5.3 Digestion .
Purin de 5.1 Filtracion de la estruvita anaerobia del Purin
granja estabilizado

purin

) Muestra de purin digerido
Restos sélidos

de gran tamafio

Estruvita

cristalizada 5.5 Caracterizacion

de la muestra

Figura 17. Diagrama de bloques de la planta piloto.

5.1 Pre-tratamiento: filtracion

Los purines utilizados en el laboratorio provienen de una granja ubicada en Requena en
la provincia de Valencia. En esta explotacion ganadera no se realiza ningun tratamiento especifico
a las deyecciones porcinas, directamente se almacenan en una balsa impermeabilizada que evita
las filtraciones al suelo. El purin fue recogido directamente de la balsa y trasportado hasta el
laboratorio.

Una vez en el laboratorio, se retiraron los sélidos de mayor tamafio haciendo uso de un
tamiz metadlico con luz de malla de 1 mm. Entre dichos sdlidos habia piedras, hojas, artrépodos
(insectos, aracnidos, etc.) y gusanos (las larvas de los artropodos). Estos residuos son altamente
contaminantes, por ello, se metieron en bolsas y se entregaron al servicio de recogida, transporte
y tratamiento de residuos peligrosos generados por la UPV para su correcta gestién.
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Una vez filtrado el purin, se almacend en un frigorifico a 42C de temperatura hasta ser
utilizado. La baja temperatura permite inhibir el crecimiento de microorganismos y reducir la
fermentacidn espontanea del purin antes de someterlo a los procesos de depuracién.

5.2 Precipitacion de la estruvita

Seguidamente, se explica el procedimiento experimental para la precipitacion de la
estruvita. En primer lugar, se miden 300 ml de purin y se ajusta el pH a 9 mediante la adicion de
NaOH 1M (PANREAC). El pH se controla con un pH-metro de la marca comercial Crison de Hach,
modelo GLP 21+ (ver Figura 18). A continuacién, se introduce el purin en el reactor de
cristalizacién y se conecta el agitador. También, se conecta la bomba que activa la camisa
intercambiadora de calor y se regula la temperatura del purin a 352C.

Mientras el purin alcanza la temperatura deseada, se prepara la disolucién de MgCl,-6H,0. La
relacién molar Mg*Z/PQ{3 inicial del purin es de 1,66. Por tanto, se necesita afiadir Mg en forma
de MgCl,-6H,0 para alcanzar la relacion molar dptima de 3,6. Para ello, se pesan 0,1254 g de
MgCl,-6H,0 en la balanza analitica Kern, modelo ABJ-NM (ver Figura 16), y se diluyen en 50 ml de
agua destilada para facilitar la posterior integracidon del compuesto en el purin. Los cdlculos para
obtener la cantidad de MgCl,-6H,0 a afiadir se encuentran en el Anexo I: Calculos, apartado
10.1.3 Cantidad de MgCl,-6H,0 necesario para alcanzar la relacion Mg2+/PO43'=3,6 para la
precipitacion de la estruvita.

Figura 18. pH-metro Crison modelo GLP +21 (izq.) y balanza Kern, modelo ABJ-NM (der.).

Cuando el purin alcanza los 35 2C, verter controladamente la disolucién de MgCl,-6H,0
con una bureta colocada sobre el cristalizador. Una vez finalizada la adicién de la disolucion,
mantener en agitacidn otros cinco minutos. Después, apagar la bomba peristaltica, el agitador y el
bafio termostdtico. Durante las siguientes 24 horas, se deja enfriar la mezcla y que precipite la
estruvita.
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Por ultimo, tras precipitar la estruvita, se toman 250 ml de purin por la parte superior del
cristalizador, y se extraen los 100 ml de mezcla de estruvita y purin sobrante por la parte inferior.
En la Figura 19 se observa con claridad el reactor de cristalizacién descrito en el apartado 4.1
Unidad de cristalizacion, el bafio termostatico y la bureta situada sobre el reactor.

Bafio
termostatico

Figura 19. Cristalizador y bafio termostdtico.

5.3 Digestién anaerobia del purin

Para comenzar con la digestién anaerobia, se realiza el montaje y la puesta en marcha del
reactor. Los pasos para ello se explican a continuacion.

En primer lugar, se introducen en el digestor 1.750 ml de fango digerido proveniente de
depuradora y 250 ml de purin neutralizado tras la precipitacién de la estruvita. Para alcanzar un
pH entorno a 7 en el interior del reactor, se afiade acido clorhidrico (HCI) 1 M (PANREAC).

Después, se cierra el reactor de forma hermética y se sellan dos de las conexiones libres
de la tapa del reactor. A continuacién, se colocan los adaptadores de vacio a las otras dos
conexiones tal y como se explica en el apartado 4.2 Reactor anaerobio. Por ultimo, se enciende la
agitacién magnética y se introduce el reactor en el interior del bafio termostdatico para mantener
el interior del reactor a 40°C.

Durante todo el periodo de experimentacion, el reactor funciona de manera continua. Las
extracciones de purin digerido y las cargas de purin proveniente del cristalizador se realizan dos
veces por semana. Esta frecuencia de alimentacidon responde al parametro de Tiempo de
Retencion Hidrdulica fijado y al volumen de reactor seleccionado, como muestran los siguientes
calculos.

Volumen del reactor 2.000 ml
TRH = - 28dias = ——
Caudal Q
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_ 2.000 ml 7 dias _ 500 ml
"~ 28dias 1semana semana

Los 500 ml de purin que hay que afiadir cada semana al reactor se dosifican en dos cargas
semanales de 250 ml cada una.

Ademas, cada dia se debe controlar el pH del digestor, susceptible de aumentar por
efecto de CO, generado. En ese caso, se afiade HCl 1M hasta alcanzar valores de pH en torno a 7.
También se anota diariamente el volumen de biogds producido, y en caso de generarse una
cantidad elevada (>60 ml), se hace pasar el biogads por el equipo Orsat para su posterior
caracterizacion.

5.4 Caracterizacidn del biogas

Para conocer la composicion del biogas, se calcula el volumen de CO, contenido en una
muestra haciendo uso del equipo Orsat, tal y como se ha descrito en el apartado 4.3 Equipo Orsat.
A continuacién, sabiendo que el biogas estda formado mayoritariamente por CH, y CO, y
conociendo el volumen total de la muestra, se puede estimar la cantidad de CH, contenido.

VCH4 = Viotal gas generado — VCO2

Seguidamente, se describe el proceso que permiten cuantificar la cantidad de CO,
generado. En primer lugar, se anota el volumen de biogas generado que contiene la bureta
graduada del equipo Orsat. Después, se hace pasar el biogds al tubo colector donde se encuentra
la disolucion de 100 ml de KOH 1 M (PANREAC) en que el CO, se absorbe. Tras una hora, se
asegura una absorcidn completa de CO,, y como resultado, se obtiene una disolucion de
carbonato (K,CO3), la cual se valora para conocer el volumen de CO, generado.

El procedimiento de la valoracidon, en que se especifican las condiciones de pH, los indicadores
utilizados y los reactores empleados en la valoracién, asi como los calculos para conocer el
volumen de CO,, se encuentran en el Anexo |: Cdlculos, apartado 10.1.4 Valoracion del CO; y
contenido de CO,y CH,en el biogds.

5.5 Caracterizacidon del purin y de las muestras digeridas

A continuacién, se exponen las técnicas analiticas utilizadas para cuantificar los
pardmetros de caracterizacion del purin. Los resultados permiten conocer la composicién del
purin fresco, el purin tras la precipitacion de estruvita y el purin digerido extraido del reactor a lo
largo del periodo de funcionamiento de la planta piloto de digestién anaerobia.
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Algunos de los pardmetros, se miden a partir de la muestra de purin soluble: pH,
conductividad, DQO soluble, dureza, nitrato, nitrégeno total, fosforo total y sulfatos. Por ello, se
centrifuga vy filtra la muestra de purin a analizar. Como resultado, se obtiene la fraccién soluble
del purin, también llamada purin clarificado (ver imagen de la derecha de la Figura 20). La
descripcién detallada del proceso de clarificado, se encuentra en el Anexo Il: Caracterizacion
analitica del purin, apartado 10.2.1 Obtencion de purin clarificado.

Figura 20. Muestras de purin digerido no clarificado (izq.) y muestras de purin clarificado (der.).

5.5.1 Parametros analizados a partir de purin sin clarificar

Determinacion de sdlidos totales (ST) y sdlidos totales voldtiles (STV)

La concentracion de sdlidos totales y sdlidos totales volatiles se ha determinando
siguiendo la normativa APHA de 2005, descrita en el Anexo II: Caracterizacion analitica del purin,
apartado 10.2.2 Determinacion de los sélidos totales y voldtiles.

Para la determinacion de los ST, se ha empleado una estufa de la marca Selecta y modelo
Conterm (ver Figura 21), la cual se mantuvo a 1002C. Los STV se han determinado a partir de la
pérdida de peso de los residuos secos al ser calcinados a 5502C en mufla.

Figura 21. Estufa marca Selecta, modelo Conterm.
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Determinacion del nitrégeno amoniacal (N-NH,)

Para determinar el nitrégeno amoniacal se emplea el equipo de destilacion (marca
Selecta, modelo Pro-Nitro M) que se puede ver en la imagen de la izquierda de la Figura 22. El
método de funcionamiento de dicho equipo consiste en la adicién de NaOH a la muestra para
generar NH; y vapor. El vapor arrastra el NH; hasta un matraz Erlenmeyer que contiene una
solucion de acido bdrico (PANREAC) que permite la conversidn del NH; a catién amonio. Por
ultimo, se valora el contenido del Erlenmeyer (ver la imagen de la derecha de la Figura 22). Para
ello, se afiade al matraz cinco gotas del indicador Mixed indicator 5 for ammonia titration (Merck)
y se valora con HCI 0,1 M (VWR). Para conocer la cantidad de nitrégeno amoniacal que contiene la
muestra se debe aplicar la siguiente féormula:

0,1mol HCl 1000mg 14 g
mgN — NH, B (VHCl - Vblanco)ml HCL- 11 ’ g "ol

Concentracion

l 5 ml muestra

El procedimiento experimental especifico para el funcionamiento de la unidad de
destilacién Selecta se explica en el Anexo Il: Caracterizacion del purin, apartado 10.2.3
Determinacion del nitrégeno amoniacal.

Figura 22. Unidad de destilacion marca Selecta, modelo Pro-Nitro M (izq.) y Erlenmeyer de la
muestra (verde) y Erlenmeyer del blanco (rosa) (der.).

Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno total (DQOt)

La demanda quimica de oxigeno es la cantidad de oxigeno necesaria para oxidar
guimicamente la materia orgdnica presente en una muestra. Por ello, se convierte en una medida
indirecta de la cantidad de materia orgdnica presente en el purin. La DQOt se cuantifica a partir de
purin sin clarificar, haciendo uso de kits de la marca Hach. Para trabajar dentro del rango de
deteccion del kit, se realiza una dilucion de 1/3 de la muestra a analizar.
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5.5.2 Parametros analizados a partir de purin soluble

Determinacion del pH y la conductividad

Para la medida de pH y conductividad se toman muestras clarificadas. Los equipos
utilizados son: pH-metro (marca Crison, modelo GLP +21) y conductimetro (marca Crison, modelo
EC-Meter GLP 31+) (ver Figura 23).

Figura 23. Conductimetro (izq.) y pH-metro (der.).

El resto de pardmetros a analizar (Demanda Quimica de Oxigeno soluble, dureza, nitrato,
nitrégeno total, fésforo total y sulfatos), son cuantificados a partir de test kits de la marca Hach
Lange y Merck como los que se muestran en la Figura 24. Cada kit incluye reactivos e
instrucciones que permiten preparar las cubetas de reaccién.

Figura 24. Kits marca Hach (izq.) y kits marca Merck (der.).

Cada una de las marcas de kits dispone de un equipo especifico de espectrofotometria
(ver Figura 25) que, por la medida de absorbancia, determina la concentracion del pardmetro
medido.
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&

Figura 25. Espectofotometro Hach (izq.) y espectofotometro Merck (der.).

Alguno de los kits necesita una temperatura de reaccién elevada. Para ello, se dispone de
dos termorreactores como los de la Figura 26. El termorreactor de la marca Merck, modelo TR
300, puede tranajar a dos temperaturas: 1002C y 1482C. Por otra parte, el termorreactor marca
Velp, modelo Eco 16, permite programar cualquier temperatura hasta 160°C.

Figura 26. Termorreactor marca Velp, modelo ECO 16 (der.) y termorreactor marca Merck, modelo
TR 300 (izq.).

A continuacién, en la Tabla 5, se resume la informacion para la cuantificaciéon de los
parametros a partir de kits. Qué tipo de purin se utiliza, la dilucién realizada a la muestra para
obtener resultados en el rango del kit, el rango del kit y, por dltimo, la marca. Los procedimientos
para la preparacién de las cubetas de reaccién de cada kit, se explican en el Anexo Il:
Caracterizacién analitica del purin.
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Tabla 5. Condiciones para la determinacion de los pardmetros mediante kits.

Parametro Tipo de purin Dilucién Rango del kit Marca del kit
DQO soluble Clarificado 1/5 50-300 mg/| Hach
Dureza Clarificado 1/3 1-20 edH Hach
Nitrato Clarificado 1/3 22-155 mg/I Hach
Nitrégeno total Clarificado 1/15 10-150 mg/I Merck
Fésforo total Clarificado 1/3 0,5-25,0 mg/I Merck
Sulfato Clarificado 1/2 5-250 mg/I Merck
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6. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacién del fango
procedente de EDAR, la caracterizacién del purin fresco procedente de la balsa de
almacenamiento en granja y la caracterizacion del purin tras ser sometido al proceso de
precipitacion de la estruvita. Ademds, se muestra la cantidad de biogas generado y la evolucién de
la concentracion de los pardmetros de caracterizacién del purin digerido a lo largo del periodo
experimental.

6.1 Caracterizacion del fango digerido

En la Tabla 6 se muestran los valores de los parametros de caracterizacion del fango
digerido procedente de la EDAR para la puesta en marcha del reactor anaerobio.

Tabla 6. Caracteristicas del fango digerido procedente de la EDAR.

Parametros Fango digerido
ST (g/1) 26,46

STV (g/1) 15,58
DQOt (mg/l) 15747
DQOs (mg/l) 3615
N-NH," 1449,09

El fango digerido contiene 26,46 de g/l de sdlidos de los cuales el 49,21% son volatiles,
por lo que se puede asumir que la proporcidon de agua es elevada. Ademas, tiene una alta
concentracién de DQO total. La gran cantidad de materia orgdnica que contiene el fango
procedente de EDAR con respecto al purin de cerdo justifica su uso en la puesta en marcha del
reactor. Esta gran cantidad de materia orgdnica permite acelerar el crecimiento de las familias
microbianas en el interior del reactor y, por tanto, facilita el equilibrio entre las fases de la
digestion anaerobia y la consecuente produccién de biogas, que representa uno de los objetivos
principales de este trabajo.

6.2 Caracterizacion del purin y el alimento

En la Tabla 7, se muestra la caracterizacion de las dos muestras de purin empleadas en el
experimento. Ambas se recogieron de la balsa de almacenamiento de la misma granja, pero
fueron tomadas en diferentes dias. En la uUltima columna de la Tabla 7, se muestran los
pardmetros de caracterizacidn del purin tras la fase de cristalizacién de la estruvita.
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Tabla 7. Pardmetros del purin fresco y el alimento (purin tras precipitar estruvita).

Muestra de purin Muestra de purin i
Parametros tomada el tomada el Purin fiél 1/12/15 .tras
01/12/2015 07/04/2016 precipitar estruvita
ST (g/1) 10,04 6,92 -
STV (g/1) 5,95 3,88 -
pH 8,38 8,14 9,02
Cond. (mS/cm) 12,78 9,63 10,46
DQOs (mg/l1) 3910 3105 2813
DQOt (mg/1) 5970 4554 4179
N-NO; (mg/1) 18,74 9,72 18,8
Ca* (mg/1) 129,6 - 47,1
Mg** (mg/1) 32,1 - 56,4
°dH 25,59 - 19,65
P total (mg/l) 42 50,7 17,7
N total (mg/I) 1270 900 585
N-NH," (mg/l) 1224,08 1096,28 483,08

Como se observa, las caracteristicas de ambas muestras de purin son similares. Sin
embargo, los valores de los pardmetros de caracterizacidn del purin recogido el 7 de abril de 2016
son menores con respecto a los del 1 de diciembre de 2015. Esto indica que el segundo purin (el
tomado en el mes de abril) tiene una menor carga contaminante. La diferencia puede deberse a
las condiciones climatoldgicas en los dias previos a la recogida de los purines. El segundo purin
utilizado se tomé tras algunos dias de lluvias, por lo que la cantidad de agua en la balsa de
almacenamiento es mayory, por tanto, la muestra esta mas diluida.

Sélo el fésforo estd mas concentrado en el segundo purin. Posiblemente, este efecto se
debe a la accion de la lluvia sobre las capas de estratificaciéon del purin. El agua pudo remover
parte del fésforo sedimentado en el nivel inferior de la balsa, que pasd a niveles superiores, desde
los que se tomaron las muestras.

Tras la caracterizacidon del purin digerido (purin tras el proceso anaerobio), se comprobara
si el uso de diferentes purines afecta de forma significativa a los resultados obtenidos.

Para comprobar la eficiencia de la precipitacién de estruvita y conocer la composicion del
purin antes de someterlo al proceso de digestion anaerobia, se caracterizd el purin tomado en
diciembre de 2015 tras la fase de retirada de estruvita. La obtencidn de dicho mineral supone una
evidente reduccidn de fosforo, que pasa de 42 mg/l a 17,7 mg/|, y nitrégeno amoniacal, que pasa
de 1270 mg/l a 585 mg/I. El magnesio también precipita de forma equimolar con el nitrégeno y
fésforo, sin embargo, como se afiade MgCl,-6H,0 para alcanzar la relacién éptima de I\/Ig+2/PO4'3
=3,6, el Mg+2 en el alimento aumenta hasta los 56,4 mg/l desde los 32, 1 mg/I del purin fresco.
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Por ultimo, la retirada de la estruvita también supone una reduccién de la conductividad,
materia organica y alcalinidad del purin de alimentacién. La disminuciéon de estos dos ultimos
parametros podria disminuir el rendimiento de la produccidn de biogas.

6.3 Analisis del biogas generado

Durante toda la fase experimental, se registraron las cantidades de biogas generado cada
24 horas. En la Figura 27, se observa el volumen generado durante los 60 dias de experimento.
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Figura 27. Volumen diario de generacion de biogds.

El volumen total generado de biogds durante todo el periodo experimental es de 917 ml.

La primera semana desde la puesta en marcha del reactor se experimenta una
disminucién importante en la generacién de biogds. Esta reduccion se puede deber a la
estabilizacion del proceso anaerobio tras consumir la materia organica del fango procedente de la
EDAR. A partir del octavo dia de digestién, se generan unos 20 ml de biogas al dia.

En el laboratorio se observaron picos de produccién de alrededor de 20 ml de biogas los
dias de carga de purin al reactor. Mientras que los dias en que no se introducia purin, la
generacion de biogds apenas superaba los 10 ml.

De los resultados descritos, se deduce que las cargas de purin proporcionan materia
organica para producir leves aumentos de generacion de biogas. Sin embargo, se demuestra (tal y
como se comentd en el apartado 3.2 Composicion de los purines) que los purines porcinos son
residuos con una baja carga de materia organica.

Por tanto, las causas por las que la generaciéon de biogds ha sido pequeia son: la baja
concentracién de materia organica del purin, la pérdida de carga organica en el purin a causa de la
precipitaciéon de la estruvita, el pequefio volumen del digestor anaerobio con el que se ha
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trabajado y las posibles pérdidas de materia orgdnica por fermentaciones espontaneas del purin
durante su almacenamiento en el laboratorio.

Por ultimo, el dia 2 de operacién se caracterizd una muestra de 80 ml de biogds generado.
La composicidon del biogds fue del 71,78% para CO,y 28,21% para CH,, es decir, que se obtuvo una
cantidad de CO, mayor que de CH,4, contrariamente a lo esperado dada la composicidn tedrica del
biogas (entre el 50-80% de CH, y el 20-50% de CO,). Este efecto puede deberse a la reaccién de
sulfato reduccién, que compite por los sustratos con la reaccidn de metanogénesis cuyo producto
es el CH,. El motivo por el que se produce la reaccién de sulfato reduccién es por la presencia en
el purin de sulfato y bacterias capaces de transformar el S0O.> en H,S. Las causas y consecuencias
de la reaccién de sulfato reduccidon se encuentran desarrolladas en el apartado 3.9 Sulfato
reduccion en sistemas anaerobios.

6.4 Optimizacion del procedimiento experimental

Con el objetivo de mejorar la generacidn de biogas, durante el periodo en que el reactor
anaerobio estuvo en funcionamiento, se introdujeron algunos cambios en el procedimiento
experimental. A continuacién, se describen las dos propuestas llevadas a cabo.

6.4.1 Aumento del caudal de alimentacion

A partir del dia 49 de operacidon y durante dos semanas, se aumentd el caudal de
alimentacién del reactor. Se introdujeron tres cargas semanales de 250 ml (una carga semanal
mas de la calculada inicialmente) con la intencién de aumentar la cantidad de materia organica en
el interior reactor. Como consecuencia, se esperaba el crecimiento de las familias bacterianas
responsables de la produccién del biogds. Sin embargo, los niveles de generacidon no aumentaron,
sino que se mantuvieron: durante las primeras horas tras la inyeccién del purin se generaban en
torno a 20 ml de biogds y tras algunas horas, la generacion practicamente era nula. A los 60 dias
desde la puesta en marcha del digestor, se pard el experimento.

6.4.2 Precipitacion de sulfato

Por ultimo, para favorecer la fase de metanogénesis y frenar la sulfato reduccién, se
precipitd parte de los sulfatos presentes en el alimento (purin tras la precipitacion de la estruvita).
De ese modo, se prendia conseguir mayor cantidad de CH, en el biogds frente a la cantidad de CO,
y evitar la inhibicidon de crecimiento de las bacterias metanogénicas por presencia de H,S.

El procedimiento para reducir el contenido en sulfatos del alimento consiste en la adicidn
de cloruro de calcio dihidratado (CaCl,-2H,0) para superar el producto de solubilidad de la sal
CaS0, y hacer que precipite. La reduccion de sulfatos no fue significativa y la produccién de biogas
no mejord. Asi pues, debido a la elevada cantidad de CaCl,-2H,0 necesaria para alcanzar el
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producto de solubilidad, se decidié no llevar a cabo la precipitacidon de sulfatos del purin para
evitar el aumento descontrolado de la alcalinidad y la dureza en el interior del reactor, que
podrian haber perjudicado el equilibrio entre las etapas del proceso de digestién anaerobia.

6.5 Analisis de las muestras de purin digerido

A continuacién, se muestra graficamente el comportamiento de cada uno de los
pardmetros con los que se ha caracterizado el purin en el interior del reactor anaerobio. El estudio
de los resultados permitird conocer la eficiencia en la reduccién de sustancias perjudiciales para el
medio ambiente, como el nitrégeno y fésforo en exceso, asi como relacionar la reduccion de
materia organica y presencia de nitrégeno amoniacal con la generacién de biogas. Las tablas que
contienen los valores de los pardmetros analizados en cada muestra aparecen en Anexo lll: Tabla

con los resultados experimentales.

6.5.1 Sélidos totales y sélidos totales voldtiles

Los sélidos presentes en el purin actian como sustratos de las bacterias, por lo que su
reduccion esta relacionada con la alimentacién de los microorganismos y la generacion de biogas.
Sin embargo, al disminuir la cantidad de sdlidos, las bacterias que no perciben sustratos se

inactivan y se reduce la generacién de gas.

La cantidad de STV en el reactor coincide inversamente con la generacidon de biogas.
Como se observa en la Figura 28, durante los once primeros dias tras la puesta en marcha del
reactor, se produce una reduccién significativa de STV: de 17,71 g/l a 8,91 g/l, es decir, la
concentracidn se reduce hasta un 50%. Si se observa la Figura 10 (apartado 3.8. Pardmetros
ambientales y de operacion del reactor anaerobio), se puede comprobar que el pico de
produccién de biogds se produce para una reduccion del 50% de los STV, por tanto, a partir de ese
maximo la produccidn de gas disminuye tal y como sucedid experimentalmente en este TFG.
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Figura 28. ST y STV en el interior del reactor anaerobio.
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6.5.2 pH y conductividad

En las Figura 29 se observa la evolucion del pH y la conductividad. El primero se mantiene
estable durante todo el experimento debido a la capacidad tamponadora de los purines. Ademas,
los dias en que el pH en el interior del reactor aumentaba, se estabilizaba mediante la adicion de
HCl 1M. Por otra parte, la conductividad disminuye como consecuencia de la estabilizacion del
purin y su reduccion en radicales libres.
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Figura 29. pH y conductividad en el interior del reactor anaerobio.

Ademas, para un pH cercano a la neutralidad como el del purin, la contribucidn de los
iones H" y OH™ a la conductividad es minima. Por ello, la conductividad puede utilizarse como
medida cualitativa del catidon predominante en una disolucidn, en el caso de los purines, el cation
NH," seguido del catién K".

6.5.3 Nitrégeno amoniacal

El nitrdgeno amoniacal surge por la hidrélisis de la urea de los purines. Una concentracion
excesiva puede producir toxicidad para los microorganismos y, por tanto, reducir la produccién de
biogas. En el interior del reactor, la concentracién de amonio ha disminuido a lo largo de todo el
proceso, tal y como se muestra en la Figura 30.

Sin embargo, su reduccién no implica necesariamente que disminuya su toxicidad para las
bacterias, es necesario conocer la relacién entre la cantidad de nitrégeno amoniacal y la materia
organica contenida en el reactor para saber si la presencia de amonio inactiva a las bacterias.
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Figura 30. Nitrégeno amoniacal en el interior del reactor anaerobio.

Una forma aproximada de conocer el ratio C/N seria representar la relacién entre la DQO
total y el nitrégeno amoniacal (ambos parametros se midieron experimentalmente), ya que la
mayoria del nitrégeno contenido en las muestra se presenta en forma de N-NH,". La Figura 31
muestra la evolucién del ratio DQOt/N-NH," obtenido experimentalmente. Se observa que dicho
ratio va disminuyendo, lo cual indica que la cantidad de nitrégeno amoniacal aumenta con
respecto a la cantidad de materia orgdnica en el interior del reactor. Por tanto, las condiciones
Optimas para la generacién de biogds no estan favorecidas.
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Figura 31. Relacion C/N en el interior del reactor anaerobio.

6.5.4 Demanda quimica de oxigeno total y soluble

La DQO es uno de los pardmetros mas importantes en la digestiéon de purines. Indica la
cantidad de materia organica de la que disponen las bacterias para generar biogds y la eficiencia
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con la que se estd produciendo dicho proceso. Para un sistema anaerobio, la DQO puede
considerarse un parametro conservativo (IDEA, BESELS.S., 2007):

DQOalimento = DQOpurin digerido + DQObiogas

El biogas estd formado mayoritariamente por CH, y CO,, si se asume que la DQO del CO,
es nula, la DQO eliminada corresponde a la DQO obtenida en forma de CH,. En condiciones
normales (p=1 atm y T2=09C) la produccién méaxima de metano es de 0,35 m*® CH,/kg DQO
eliminada (Flotats, X., 2001). Por tanto, en condiciones de 1 atmdsfera de presidén y a 40°C de
temperatura, se supondra que la equivalencia entre cantidad de DQO eliminada y volumen de CH,
generado es de como maximo 0,4 m*® CH,/kg DQO eliminada. A continuacion, se calcula
tedricamente el volumen de CH, generado en 28 dias de operacidn.

DQOs primera muestra = 3910 mg/|
DQOs ultima muestra = 1420 mg/|
DQOs eliminada = 2490 mg/I = 0,00249 kg/I

Volumen de purin en el reactor = 2|

-2l =1992ml de CH,

Vol de CH, = 0,4 m? CH, 0,00249 kg DQO eliminada
onmen getts = kg DQO eliminada l

La cantidad tedrica de CH, generado es superior a la cantidad de biogas obtenido
experimentalmente en el laboratorio. Por lo que se puede asumir que la variaciéon se debe, por
una parte a la baja cantidad de biogds generado a causa de la baja carga orgdnica del purin y por
otra, a la generacidn de otras sustancias como el H,S, producto de la reaccién de sulfato
reduccion. En la Figura 32 se muestra graficamente la evolucién de la DQO total y soluble del

purin a lo largo del periodo experimental.
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Figura 32. DQO total y soluble en el interior del reactor anaerobio.
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6.5.5 Dureza

La dureza les purin a lo largo del periodo experimental va disminuyendo por motivo del
consumo de nutrientes por parte de los microorganismos durante la digestién anaerobia. Sin
embargo, debido a la adicidn de CaCl,-2H,0 realizada en diferentes ocasiones con el propdsito de
precipitar los sulfatos, se produce un punto de inflexién el dia 33 del periodo de experimentacidn
a partir del cual el calcio y los grados alemanes de dureza empiezan a aumentar de 139,5 ml/g a
239,7 mg/l el Cca* y de 27,9 a 49,2 los 2dH. La concentracidn del catién magnesio, en cambio,
apenas aumenta. Una alteracién de este tipo, concretamente la presencia del calcio en elevadas
concentraciones, es desaconsejable en sistemas anaerobios porque pueden desequilibrar el
proceso de digestion. Por ello, se descarté continuar con la precipitacién de sulfatos en el purin de
alimentacién del rector.

En la Figura 33 se muestra la evolucién de las concentraciones de los iones Ca* y Mg**y la
concentracidon de la dureza en grados alemanes, cuya equivalencia es 17,8 mg CaCOs/l. En
general, durante toda la experimentacidn, las tres medidas siguen la misma tendencia aunque en
magnitudes diferentes. La concentracion del Mg** es en torno a cinco veces menor a la
concentracion del Ca*".
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Figura 33. Dureza en el interior del reactor anaerobio.
6.5.6 Nitrato

La concentracidn de nitrato en el interior del reactor aumenta tal y como se observa en la
Figura 34. Sin embargo, a partir del dia 39 de operacién la concentracién empieza a disminuir. La
reduccion del NO;™ puede tener dos explicaciones. Por una parte, se puede suponer que parte de
ese nitrato se reduce a gas nitrogeno N, mediante el proceso de desnitrificacion. Este proceso lo
llevan a cabo bacterias heterdtrofas en ausencia de oxigeno y se nutren a partir de carbono
organico, procedente de la DQO. Por otra parte, la reduccion del NO;™ puede deberse al cambio de
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tipo de purin introducido al reactor. Si nos fijamos, la concentracidon de NO;" en el segundo purin
es de 9,72 mg/|, es decir, casi la mitad que la concentracién del primer purin (18,74 mg/l).
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Figura 34. Nitrato en el interior del reactor anaerobio.

La concentracion de nitrato tiene un orden de magnitud tres veces inferior al del amonio
a partir del cual se forma. Esto se debe a que la medida del nitrato se realiza a partir de purin
soluble (purin clarificado) y la del amonio a partir de purin sin clarificar. Sin embargo, al comparar
las graficas de las Figuras 34 y 35 (concentracidn de nitratos y nitrogeno total respectivamente),
se observa que la cantidad de nitrogeno total es mucho mayor que la de los nitratos aun
habiéndose medido ambos del purin clarificado. Esto indica que la mayoria del nitrégeno del
purin se encuentra en forma de nitrégeno amoniacal.

6.5.7 Nitrégeno total

El proceso de digestion anaerobia no reduce significativamente la concentracién de
nitrégeno. Sin embargo, a partir del dia 39, igual que en el caso de nitrato, el nitrégeno se reduce
considerablemente (observar Figura 35). Se puede intuir que la causa es, de nuevo, el cambio de
tipo de purin. El primer purin contenia 1200 mg/I de nitrégeno total y el segundo purin 900 mg/I.

La comparacion de las concentraciones de nitrégeno total y de nitréogeno en forma de
amonio muestra que este Ultimo se encuentra en mayor cantidad. Esto es imposible porque la
medida de nitrégeno total acoge la medida del nitrégeno en todas sus formas, tanto el amonio
como el nitrato y el nitrito. Sin embargo, esta diferencia entre medidas tiene una explicacién. Se
debe al tipo de purin utilizado en cada medida. El nitrégeno total se cuantifica a partir de purin
soluble, mientras que la concentracién de amonio se obtiene a partir de purin sin clarificar.

41



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

1200

1000

800

600

400

Nitrégeno total (mg/I)

200

Periodo (dias)

Figura 35. Nitrdgeno total en el interior del reactor anaerobio.

6.5.8 Fosforo total

La concentracidén del fésforo durante las primeras semanas del experimento varia sin una
tendencia definida. Sin embargo, una visién general de la Figura 36 muestra una disminucién clara
de la concentracion de fosforo. A diferencia del caso del nitrato y el nitrégeno, el segundo purin
utilizado tiene una mayor cantidad de fosforo que el primero, por tanto, la reduccién de fésforo
total se debe al proceso de digestion anaerobia y no al cambio de la composicion del alimento.

60

Fésforo (mg/l)

Periodo (dias)

Figura 36. Fosforo total en el interior del reactor anaerobio.
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6.5.9 Sulfato

Desde que se planted la posibilidad de que la reaccidn de sulfato reduccién estuviera
compitiendo con la reaccién de metanogénesis, se intentd disminuir la cantidad de SO,2 en el
alimento y se empezé a controlar la concentracidn de sulfatos en el interior del reactor. Si bien es
cierto que en apenas 10 dias la concentracién se reduce a la mitad, se desconoce la tendencia de
consumo de SO, (ver Figura 37).

Asi mismo, la reduccion de sulfatos, aun considerandose positiva para frenar el proceso
de sulfato reduccién, puede deberse mds a su consumo para la generacidon de H.S, que a la
influencia de la disminucidn de la concentracion de sulfatos en el alimento. Lo que supondria una
dificultad a la generacidn de biogas, debido a la accién de inhibicién que ejerce el acido sulfhidrico
sobre las bacterias metanogénicas.

250
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50

0 10 20 30 40 50 60
Periodo (dias)

Figura 37. Sulfatos en el interior del reactor anaerobio.

6.6 Porcentajes de reduccidon del proceso de precipitacion de estruvita y tratamiento anaerobio

Por ultimo, tras comentar la evolucién cuantitativa de los pardmetros de caracterizacién
del purin digerido, se pretende conocer cémo influye en la composicién del purin cada uno de los
procesos realizados (precipitacién de estruvita y digestion anaerobia). Para ello, se calculan los
porcentajes de reduccion de los ST y STV, DQO soluble y total, fésforo total, nitrégeno total,
nitrégeno amoniacal y sulfatos tras la precipitacion de estruvita, tras la digestién anaerobia y en
todo el proceso global. La ecuacidn que se aplica es:

concentracion inicial — concentracion final

% eliminacion = 100

concentracion inicial

43



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

Tabla 8. Porcentaje de reduccion de los pardmetros del purin inicial tras precipitar la estruvita

. e e e Concentracidn tras ..
Parametros Concentracion inicial L. . % reduccion
precipitar estruvita

ST (g/1) 10,04 - N
STV (g/1) 5,95 - -

DQOs (mg/l) 3910,00 2813,00 28,05
DQOt (mg/l) 5970,00 4179,00 30,00
P (mg/l) 42,00 17,70 57,86
N (mg/1) 1270,00 585,00 53,94
N-NH," (mg/1) 1224,08 483,08 60,54

En la Tabla 8 se observa el porcentaje de reduccion de los pardmetros de caracterizacién
del purin tras el proceso de precipitacidon de estruvita. Por un error experimental no se pueden
calcular la reduccién de ST y STV. Si que se observa que mas de la mitad del fésforo y del
nitrégeno total se reduce, lo cual indica que la mitad de carga contaminante del purin se elimina
en la etapa de precipitacién de la estruvita. Sin embargo, también se produce una reduccidn de en
torno al 30% de la DQO total y soluble. Este hecho no beneficia al proceso global porque indica
que la precipitacion de la estruvita arrastra con ella parte de la materia organica que contiene el
purin, suponiendo un perjuicio para la etapa de digestién anaerobia ya que con ello no beneficia a
la generacién de biogds

Tabla 9. Porcentaje de reduccion de la mezcla de purin y fango tras la digestion anaerobia.

Concentracion inicial Concentracion final

Parametros ] . % reduccion
en el digestor en el digestor
ST (g/1) 23,28 8,45 63,70
STV (g/1) 17,71 2,56 85,54
DQOs (mg/l) 3910,00 1420,00 63,68
DQOt (mg/l) 21093,00 3510,00 83,36
P (mg/l) 54,30 21,90 59,67
N (mg/l) 1085,00 495,00 54,38
N-NH," (mg/1) 1286,29 478,45 62,80

La Tabla 9 muestra el porcentaje de reduccién de los pardmetros de caracterizacién de la
mezcla de purin tras cristalizar estruvita junto con el fango tras el proceso de digestién anaerobia.
Mediante este calculo se observa la reduccidn de nutrientes que puede alcanzar la digestidon
anaerobia. Las eliminaciones mas importantes se producen para la DQOt y los STV, hasta un
83,36% y 85,54% respectivamente. Este dato indica que ha habido un alto consumo de sustratos,
gue esta directamente relacionado con la generacidn de biogas. El resto de parametros también
se han reducido conforme lo esperado en torno a un 60%.

44



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

Tabla 10. Porcentaje de reduccion de los pardmetros de caracterizacion del purin tras el proceso
competo de valorizacion.

Concentracion final

Parametros Concentracion inicial . % reduccion
en el digestor
ST (g/1) 10,04 8,45 15,84
STV (g/1) 5,95 2,56 56,97
DQOs (mg/l) 3910 1420 63,68
DQOt (mg/l) 5970 3510 41,21
P (mg/l) 42 219 47,86
N (mg/l) 1270 495 61,02
N-NH," (mg/) 1224,08 478,45 60,91

En la Tabla 10 se observa el porcentaje de reduccidn de los pardmetros de caracterizacién
del purin tras someterse a todo el proceso de valorizacion, es decir, se muestra el porcentaje de
reduccion tras la cristalizacién de la estruvita y tras la digestion anaerobia. La eliminacién parece
menos eficaz que en la mostrada en las Tablas 8 y 9 debido a que en este cdlculo no se valora la
introduccidon en el reactor anaerobio de fango con una alta carga de nutrientes. Sin embargo, se
alcanza una considerable reduccién del nitrégeno amoniacal y del nitrégeno total, cercana al 60%.
Asi como la eliminacién del 47,86% de fésforo total.
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7. DISENO DE LA PLANTA A ESCALA INDUSTRIAL

A partir de los resultados obtenidos en la planta piloto, se pretende disefiar una planta a
escala industrial aplicable a una granja con capacidad para 100 cabezas de ganado porcino.

En primer lugar, mediante un diagrama de bloques, se enumeran y se explican
brevemente las etapas de tratamiento a las que se somete el purin. A continuacidn, en los
sucesivos apartados, se exponen los calculos tanto para el dimensionamiento de los equipos,
como para conocer la cantidad de estruvita y biogds generados en el periodo de un afo. En el
ultimo apartado, se especifican los equipos comerciales seleccionados que mejor se ajustan a las
necesidades del disefio.

7.1 Diagrama de bloques

El purin a valorizar se encuentra almacenado en una balsa impermeabilizada. La balsa esta
conectada a un depdsito de almacenamiento soterrado al que el purin accede por gravedad.
Antes de que el purin acceda al depdsito de homogenizacidn, atraviesa unas rejas de desbaste
gue retiran los sélidos de mayor tamano.

A continuacion, el purin se impulsa mediante una bomba sumergible hacia el reactor de
cristalizacion. La linea tiene conectada una valvula y un caudalimetro que permiten regular y
controlar el paso de purin hasta el reactor de cristalizacién. Dicho reactor contiene un controlador
de nivel que permite controlar el llenado y vaciado. Por la parte superior al reactor de
cristalizacion se introduce la disolucion de MgCl,-6H,0, preparada previamente. También por la
parte superior se introducen la NaOH y el HCl que permiten regular el pH seglin sean las
condiciones de operacion lo requieran. Y una ultima conexién por la parte superior del reactor
permite introducir agua para el lavado y retirada de los restos de purin y estruvita antes de
realizar la siguiente carga. Por la parte inferior del cristalizador se extrae la estruvita y se
almacena en un depdsito. Todos los reactivos mencionados se encuentran almacenados en
tanques elevados que permiten la dosificacién por gravedad.

Por ultimo, el purin sin la estruvita se bombea desde el cristalizador hasta el reactor
anaerobio. Una vez pasado el tiempo de retencion hidraulica, del digestor sale un efluente de
purin digerido que puede ser utilizado directamente como compost. Por la parte superior del
reactor anaerobio sale una corriente gaseosa de biogds que se acumula en un gasdmetro antes de
enviarse a cogeneracién. Parte de ese biogds se recircula a la zona inferior del reactor para
mantenerlo en constante agitacién sin introducir aire del exterior, que contiene oxigeno vy
mermaria las condiciones anaerobias necesarias para el proceso de digestion.

Las diferentes etapas se muestran ordenadas en el diagrama de bloques de la Figura 38.
Ademas, en el Documento lll: Planos, se encuentra el diagrama de flujos y el plano a escala de la
planta piloto disefiada.
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Figura 38. Diagrama de bloques de la planta industrial de valorizacidn de purines.

7.2 Dimensionamiento del reactor anaerobio

Para dimensionar el reactor, se fija el nUmero de animales de granja, el volumen medio de
purin generado por un animal cada dia, el tiempo de retencidn hidrdulica y el nimero de cargas
de purin que se realizan cada semana al reactor. Los pardmetros de dimensionamiento de
especifican en la Tabla 11.

Tabla 11. Parametros para dimensionamiento del reactor anaerobio.

Parametro Cantidad
Numero cerdos 100 unidades
Volumen de purin 5 litros/animal-dia
TRH 28 dias
V utilizable del reactor = 100 animal M 28 dias = 14.000 litros

dia - animal

A partir de la siguiente formula, se calcula el caudal de alimentacién al reactor industrial.

Volumen del reactor 14.000 1
TRH = - 28dias = ——
Caudal

140000 7dias  3.500 lpurin
" 28dias 1semana  semana
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7.3 Dimensionamiento del cristalizador de estruvita

Aunque el reactor anaerobio funciona de forma continua, la etapa previa de precipitacion
de estruvita funciona de forma discontinua. Por ello, el purin se introduce en el reactor en dos
cargas semanales.

lpurin semana I purin
Q =3.500 . = 1.750
semana 2 cargas carga

Para conseguir la relacion éptima Mg/P=3,6 que facilita la precipitacion de la estruvita, se
hace uso de la ecuacion deducida en apartado 10.1.3 Cantidad de MgCl,-6H,0 necesario para
alcanzar la relacién Mg/PO,>=3,66 para la precipitacion de la estruvita.

g MgClz * 6H20

0,4284 i

La cantidad de MgCl,-6H,0 a anadir en cada carga es:

g MgCl, - 6H,0
masa MgCl, - 6H,0 = 0,4284 ; - 1.7501 = 749,7g = 0,7497kg

De igual modo que se realizaba en la planta piloto, el MgCl,-6H,0 se disuelve en agua para
poder integrarlo mas facilmente en el purin. Conocida la alta solubilidad de dicho compuesto en
agua, se utilizaran 5 litros de agua en la disolucion del MgCl,-6H,0 necesarios en cada carga al
cristalizador.

Por otra parte, al cristalizador se aflade NaOH y HCI para ajustar el pH a las condiciones
Optimas de operacidén. Tal y como se explica para la planta piloto, se afade NaOH para aumentar
el pH del purin fresco de en torno a 8 hasta 9. Y una vez finalizada la cristalizacidn, se afiade HCI
para disminuir el pH hasta 7 antes de introducir el purin al reactor anaerobio. Las cantidades no
son exactas para cada carga, de modo que, mediante el uso de controladores de pH, se administra
el volumen necesario de cada disolucion para cada caso.

El volumen utilizado del reactor de cristalizacién es la suma del volumen de purin, el
volumen de la disolucién de MgCl,-6H,0 y el volumen de NaOH y HCIl. Dado que el purin ocupa
1.750 litros, el volumen ocupado por el resto de disoluciones no es significativo. Asi pues, se
utilizard para el disefio un reactor de cristalizacidn de 2.000 litros.

48



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

7.4 Dimensionamiento del depdsito de homogenizacién

Tal y como se ha descrito en el apartado 7.1, el proceso de valorizacidn se inicia
impulsando el purin hacia un depdsito impermeabilizado de homogenizacion para almacenar el
purin libre de sélidos de gran tamafio. Para cumplir con las necesidades de la posterior etapa de
cristalizacidon de estruvita, el depdsito de homogeneizacidn se carga dos veces por semana del
mismo modo que sucede con el cristalizador. A dicho depdsito se impulsan 1.750 litros de purin,
por lo que su capacidad sera de 2.000 litros. El tanque debe encontrarse cerrado para evitar la
pérdida de valor energético del purin debido a las combustiones espontdneas y a su vez, que evite
los malos olores. Para evitar la sedimentacion de sélidos en el fondo se cargara el mismo dia en
que se impulsa el purin hacia el cristalizador.

7.5 Produccion de estruvita

La produccién de estruvita de la planta a escala industrial se conocera a partir de la
estruvita obtenida en la planta piloto. Para ello, se tomardn los valores de concentracion de
nitrégeno amoniacal en el purin antes y después de precipitar la estruvita. A continuacién, los
gramos se pasaran a moles. El nimero de moles de N-NH," retirado es el mismo que el nimero de
moles de estruvita precipitada. Conociendo el peso molecular de estruvita, se pueden conocer los
gramos de estruvita por litro obtenida. Seguidamente, se muestran los cdlculos realizados.

mg 1g 1mol mol
_<. . = 0,087 —
[ 1000mg 14g l

N — NH, antes de precipitar la estruvita = 1224,08

En el cristalizador de estruvita se introducen 0,3 | de purin. Por tanto, los moles iniciales de N-NH,
en el cristalizador son:

mol
moles N — NH, antes de precipitar la estruvita = 0,087T -0,31=0,0262 moles

De igual modo, se conoce la concentracién molar del N-NH,4 en el purin tras precipitar la estruvita.

mg 1g 1mol
[ 1000mg 18g

mol
N — NH, después de precipitar la estruvita = 483,08 = 0'02684T

Del purin tras precipitar estruvita, se toman 250 ml, de modo que la cantidad de moles en el
alimento al reactor es:

49



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

mo
moles N — NH, después de precipitar estruvita = 0,026ST - 0,250 = 0,006084 moles

Por tanto, la cantidad de moles que quedan en el cristalizador en forma de estruvita es la
diferencia entre los moles iniciales de N-NH, y los moles de N-NH, que hay en la muestra extraida

del cristalizador.
moles N — NH, en el cristalizador = 0,0262 moles — 0,006084 moles = 0,02015 moles
0,02015 moles N — NH, = 0,02015 moles de estruvita

Como en el cristalizador quedan 0,05 | de purin, la concentracion molar de la estruvita es:

0,02015mol _ mol

C ¢ .y l del t ita = - 014
oncentracion motiar ae ta estruvita 0'05[ !

Conociendo que el peso molecular de la estruvita es de 245 g/mol:

., . mol g g kg
Concentracion de la estruvita = 0,403 T - 245 " = 98,735 T =0, 0987T

Tal y como vimos en el apartado 7.1, el cristalizador de estruvita de la planta industrial se
alimenta con 3.500 litros de purin a la semana, por lo que la produccidn anual de estruvita de una
planta con capacidad para 100 cabezas de ganado porcino es:

» . ] kg l semanas kg
Produccion tebrica estruvita = 0,0987 — - 3500 -52 — = 17969 —
l semana ano aio
toneladas
=17,969 ———
ano

Suponiendo que la eficiencia de la cristalizacidon es del 90%, es decir, que no todos los moles de
.. . 2 - .. . .
NH," precipitan equimolarmente con el Mg* vy el PO,*, la produccién anual de estruvita sin

purificar es:

toneladas estruvita

Produccioén de estruvita = 12,84 -0,9 = 16,17 P
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7.6 Produccion de biogas

Para el cdlculo de la generacién de biogas en la planta industrial no se van a tomar los
resultados experimentales debido a la baja produccidon obtenida. En su lugar, se tomara el dato
tedrico de 0,4 m® CH, generado/kg DQO eliminada. Conocida la cantidad de DQO eliminada
durante el tiempo de retencién hidraulica del reactor anaerobio del laboratorio y la proporcién
tedrica en que se encuentra el CH, y el CO, en el biogds, se puede conocer la produccién anual de
biogas.

Concentracién DQO en el reactor anaerobio, dia 0 = 3,91:10 kg/I
Concentracién DQO en el reactor anaerobio, dia 28 = 2,51-10° kg/!
Volumen de purin en el reactor anaerobio industrial = 14.000 |

TRH = 28 dias

DQO eliminada en el TRH en el reactor anaerobio industrial

3,91-1073 kg 2,51-1073 kg
= — 14.0001 — — 14.000l = 19,6 kg
Caudal de CH. = 0,4m3CH, 19,6 kg DQO eliminada 365 dias _ 102 2m3CH4
auaat ge Lia = kg DQO eliminada 28 dias afio " afio

Considerando que el biogads estd compuesto en un 75% de CH; y el 25% de CO,, la
cantidad tedrica de CO, obtenida de la planta industrial disefiada es:

102,2m3CH,/afio - 0,25 m3CO0,
Caudal de CO, = = 34,07 —
0,75 ano

Por tanto, en un afio se generara un volumen de biogds igual a la suma del CH,y CO,
obtenidos, es decir, 136,27 m? biogas/afio.

7.7 Dimensionamiento del gasémetro

El sistema de almacenamiento del biogas generado, también llamado gasémetro, va a ser
dimensionado en funcién de la produccién de biogas obtenida en el periodo de 28 dias,
coincidiendo con el TRH. Ademds, la cdmara de biogds se encuentra presurizada, es decir, la
presion de operacion es constante y se selecciona previamente. Para el disefio de la presente
planta industrial, la presion de operacién serd de 1,1 atm y la temperatura de 20 C.
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Para conocer el volumen que del gasémetro, se aplica la ecuacién de estado de los gases
ideales: PV=nRT. Donde:

P=presidn
V=volumen
n=moles de gas
R=constante universal de los gases ideales
T=temperatura
Para saber el numero de moles de biogas generados en 28 dias, calculamos el caudal
volumétrico de gas para ese periodo. Conocida la produccién anual de biogas:

28
Volumen de biogas en 28 dias = 136,27 "365 10,45m3biogas

Considerando el biogds un gas perfecto, conocemos su volumen molar, es decir, un mol
de biogds ocupa un volumen de 22,4 litros. Por tanto, podemos conocer los moles de gas
generados en 28 dias:

1000l mol

M ) , 2 ; =104 3.
oles de biogas en 28 dias 0,45m m3 22,41

= 466,51 moles

Despejando de la ecuacidn de estado de los gases ideales:

466,51 moles - 0,082 ML 993k

mol K = 10.189,42 = 10,19 m3
1,1atm

V gasémetro =

Por seguridad, se instalaria un gasémetro de 11 m*

A continuacion, en la Tabla 12 se muestra un resumen de las dimensiones de los principales
equipos de la instalacion, asi como la produccidn anual de estruvita y biogas.

Tabla 12. Tabla resumen del dimensionamiento y caudal de produccion del reactor de
cristalizacion y el digestor anaerobio.

Equipo Volumen Caudal de produccion
Reactor de cristalizacion 2m? 11,55 T estruvita /afio
Digestor anaerobio 14 m? 136,27 m’ biogds/afio
GasOmetro 11m? -
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8. CONCLUSIONES

La realizacion del presente TFG ha permitido conocer las necesidades a las que se
enfrenta el sector ganadero con respecto al tratamiento de los purines. Es importante aplicar y
desarrollar nuevas técnicas en la obtencidon de soluciones para la gestidn sostenible de los
purines.

En el laboratorio, se ha puesto en funcionamiento una planta piloto para la valorizacién
de purines basada en la aplicacidon de dos procesos consecutivos. En primer lugar, la cristalizacién
de la estruvita a partir del purin y, a continuacién, la digestién anaerobia de los mismos. Los
resultados muestran que la etapa de cristalizacién de la estruvita permite reducir en un 57,86% y
53,94% la cantidad de fosforo y nitrégeno respectivamente presentes en el purin. Por cada carga
de purin realizada al cristalizador se han obtenido 4,94 g de estruvita.

Ademas, el proceso de digestion anaerobia también ha conseguido una buena
estabilizaciéon de los purines, con una reduccién importante de los parametros mas
contaminantes: disminucién del 15,84% de los sélidos totales y del 56,97% de los sdlidos volatiles,
disminucién del 41,21% de la DQO total y 63,68% de la DQO soluble, disminucién del 60,91% del
nitrégeno amoniacal y leve disminucién de la conductividad.

Sin embargo, volumen de biogas obtenido experimentalmente ha sido pequeno. Se ha
comprobado que los residuos ganaderos estudiados no contienen la cantidad de materia orgdnica
necesaria como para generar volumenes importantes de biogds. Ademas, el proceso ha
presentado un comportamiento anémalo con respecto a la produccidon de biogds debido a la
aparicidon de una reaccién secundaria de sulfato reduccidn y pérdidas de gas debido a fugas en el
digestor.

Finalmente, se ha realizado el disefio del proceso para la precipitacion de estruvita y
digestion anaerobia de purines a escala industrial en una granja con capacidad para 100 cabezas
de ganado. Las condiciones de operacidon de la planta industrial disefiada son relativamente
complejas. No obstante, seria necesario realizar un estudio econdmico mds exhaustivo para
realizar una valoracion sobre si el proyecto podria ser viable desde el punto de vista econémico.
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10. ANEXOS

10.1 Anexo I: Calculos

10.1.1 Tiempo de Retencion Hidrdulica

Volumen del reactor

TRH =
Caudal

10.1.2 Cantidad de N-NH, en las muestras de purin digerido

0,1mol HCl 1000mg 14
mgN — NH, B (Ysmuestra = Vbianco)ml HCL - 11 : g g. mo?

Concentracion =
L 5 ml muestra

10.1.3 Cantidad de MgCl,-6H,0 necesario para alcanzar la relacién Mg/PO,*=3,66 para la
precipitacion de la estruvita

A continuacién, se muestran los cdlculos realizados para saber qué cantidad de
MgCl,-6H,0 se necesita.

43,6 mg 1lg 1 mol
[Mgliniciat medida = L 1000mg 24g

mol
= 0,00181667 -

_3 103,88 mg 1lg 1 mol

mol
=0,00109347 -

Mg?* 0,00181667

— _
03~ ™M T 0,00109347

1,66

Por ello, es necesaria la adicién de magnesio (en forma de MgCl,-6H,0) hasta alcanzar la
relaciéon Mg**/P0,>= 3,6.

Mg2+ B x 3
P03~ 0,00109347

3,6
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mol
[Mg] =3,6-0,00109347 = 3,9365 - 10‘3T

3,9365-107%mol 24g 1000mg _ 9459

Cantidad de Mg deseada = L "1 mol 1g L

Cantidad de Mg a afiadir = Cantidad de Mg deseada — Cantidad de Mg inicial

; I mg 43,6mg 509mg
Cantidad de Mg a afiadir = 94,5 T I = T

o . l L
Relacién de proporciones: mo =
24 9Mg 0,0509 49

mol L

L

Es necesario aniadir 0,4284

Como cada carga de purin al reactor es de 300 ml:

R g Mgclz * 6H20
Cantidad MgCl, - 6H,0 a pesar = 0,4284 I -0,3L=0,1254 g

10.1.4 Valoracion del CO,y contenido de CO,y CH,en el biogds

Los pasos para valorar la disolucion de K,CO; en que el CO, se encuentra absorbido son:

Introducir la disolucién de K,CO; contenida en el frasco de absorcidn del equipo Orsat en
un matraz Erlenmeyer y ajustar el pH a 12 empleando HCl 1M (PANREAC).

Afadir 5 gotas del indicador fenolftaleina. La disolucion se vuelve de color morado
intenso. Valorar con HCI 0,1 M (VWR) hasta que la disolucién vire a incoloro.

Afadir 5 gotas del indicador anaranjado de metilo 0,5% p/v. La disolucion se vuelve color
amarillo. Por ultimo, valorar con HCl 0,1 M hasta que la disolucién vire a color naranja
intenso.

Los cdlculos para conocer el volumen de CO, y CH,generados son los siguientes.
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meq HCl = mquch3

g K;C0;
PM K,CO,
N4 K;C03

1+ V) N=

V1: volumen de HCl en litros afiadido en la primera valoracion.

V2: volumen de HCl en litros afiadido en la segunda valoracion.

N: Normalidad del HCI. Dato: Ny¢; = 0,1 <1220
PM K,CO; = 138,205 g/mol
n2eq K,CO3=2
KoCOs = (Vy 4 V) - N~ KaC0s ) 4 yy g0 138205

gK,C03 g K,CO;
PM K,CO; 138,205

moles K,CO05; =

Segun las siguientes reacciones: moles K,CO3; = moles CO,

K,CO5 + HCl - NaHCO5 + NacCl

NaHCO5 + HCl > NaCl + CO, + H,0

Por la ley de los gases ideales calculamos el volumen de CO,:

P-V=n-R-T

1-Vgo, =nCO, - 0,082 - 298

Veo, =1 CO, - 0,082 - 298

Por diferencia de volumen, se puede conocer el volumen de CH, generado:
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VCH4 = Viotal gas generado — VCOZ

10.2 Anexo II: Caracterizacion analitica del purin

10.2.1 Obtencion de purin clarificado

Para obtener la fraccién soluble del purin o purin clarificado, se sigue el siguiente
procedimiento:

e Introducir la muestra en los tubos de centrifuga de fondo cdnico y de 25 ml de capacidad.
Introducir dichos tubos en la centrifuga (marca Sigma, modelo 3-18k) y conectar dicho
equipo durante 16 minutos a 10.000 revoluciones por minuto (rpm).

e Cuando acaba el centrifugado, se filtra la fase liquida con papel de filtro de 60 um vy los
solidos insolubles que se han depositado en el fondo del tubo se desechan.

10.2.2 Determinacion de los sélidos totales y voldtiles

La normativa APHA de 2005 de determinacion de ST y SV se desarrolla segln el siguiente
procedimiento:

e Pesar el crisol vacio = m1.

e Pesar el crisol + 50 ml de muestra de purin =m2.
e Introducir el crisol en la estufa a 100 eC.

e Sacary dejar enfriar en el desecador.

e Pesar el crisol (tras estufa y enfriamiento) =m3.
e Introducir el crisol en mufla a 5502C.

e Sacary dejar enfriar en el desecador.

e Pesar el crisol (tras mufla y enfriamiento) = m4.

m3 —ml m3 —m4
Sélidos totales = ——— Solidos volitiles = ——
m2 —ml m2 —ml
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10.2.3 Determinacion del nitrégeno amoniacal

La unidad de destilacion Selecta funciona segun el siguiente procedimiento:
e Calentar la unidad de destilacion marca Selecta, modelo Pro-Nitro M.
o 25 ml de agua de resina en el tubo de digestién.
o Pulsarlos ONy STEAM.
e Realizar el blanco.

25 ml de agua de resina en el tubo de digestion.
Erlenmeyer con 50 ml de acido bérico mas 5 gotas del indicador Mixed Indicator
5.

o Pulsar ON+STEAM+NaOH

e Muestra.

o 25 ml de agua de resina en el tubo de digestién mds 5 ml de muestra no
clarificada.

o Erlenmeyer con 50 ml de acido bérico mds 5 gotas del indicador Mixed Indicator
5.

o Pulsar ON+STEAM+NaOH

e Valorar el destilado con HCI 0,1 M hasta cambio de color.

o Blanco: rosa = morado
o Muestra: verde 2 transparente - morado

e Aplicar la ecuacion.

0,1mol HCl 1000mg 14
mgN — [\]H4 _ (VMuestra - Vblanco)ml HCL - 11 : g g : mo‘?

Concentracion =
L 5 ml muestra

10.2.4 Determinacion de la Demanda Quimica de Oxigeno

DQO total:

e Agitar tubo de ensayo.

e Afadir 2 ml de la muestra sin clarificar.
e Agitar tubo de ensayo.

e Mantener a 1482C durante 2 horas.

e Agitar tras sacar del termoreactor.

e Dejar enfriar y medir.

DQO soluble:
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e Agitar tubo de ensayo.

e Afadir 2 ml de la muestra clarificada.
e Agitar tubo de ensayo.

e Mantener a 1482C durante 2 horas.
e Agitar tras sacar del termoreactor.

e Dejar enfriar y medir.

10.2.5 Determinacion del nitrato

e Afadir 0,2 ml de muestra clarificada en el tubo de ensayo.
e Afiadir 1 mlde la disolucién A al tubo de ensayo.

e Agitar tubo de ensayo.

e Esperar 15 minutos.

e Medir.

10.2.6 Determinacion de la dureza

e Afiadir 4 ml de de la disolucién A al tubo de ensayo y agitar.

e Esperar dos minutos.

e Medir en el espectofotometro.

e Afiadir 0,2 ml de muestra clarificada en el tubo de ensayo y agitar.
e Esperar 30 segundos y medir en el espectofotémetro.

e Afiadir 0,2 ml de la disolucion B en el tubo de ensayo y agitar.

e Esperar 30 segundos y medir en el espectofotdmetro.

10.2.7 Determinacion del fosforo total

e Pipetear 1 ml de la muestra clarificada en una cubeta y mezclar.

e Anadir una dosis de P-1K y cerrar cubetat.

e Calentar cubeta durante 30 minutos a 120 2C en el termorreactor.
e Sacar la cubeta del termorreactor y dejar enfriar.

e Afiadir 5 gotas de P-2K, cerrar tapa roscada y mezclar.
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Afadir 1 dosis de P-3K, cerrar tapa roscada y agitar intensamente.

Esperar 5 minutos y medir.

10.2.8 Determinacion del nitrégeno total

Pipetear 1 ml de la muestra clarificada en una cubeta vacia.
Afadir 9 ml de agua de resina.

Anadir una microcucharada N-1K.

Afadir 6 gotas de N-2K, cerrar con tapa roscada y mezclar.
Calentar cubeta durante 1 hora a 120 2C en el termorreactor.
Sacar la cubeta del termorreactor y dejar enfriar.

Pipetear 1 ml de la muestra preparada en un tubo de ensayo.
Afadir 1 ml de N-3K al tubo de ensayo y mezclar.

Esperar 10 minutos de tiempo de reaccién y medir.

10.2.9 Determinacion del sulfato

Pipetear 5 ml de la muestra clarificada en una cubeta de reaccién.
Anadir 1 microcucharada de

Afadir una microcucharada SO,-1K y cerrar con tapa roscada.
Agitar intensamente y esperar dos minutos.

Medir inmediatamente.

61



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

10.3 Anexo lll: Tabla con los resultados experimentales

:;I;ae:i:cién 1 4 7 11 13 18 20
NT (mg/1) 1085 1005 2300 1035 1060 960 1020
NO; (mg/l) 712 7,94 724 845 1045 859 9,72
PT (mg/l) 423 543 57 528 41,1 306 423
DQOt (mg/l) 21093 18201 12930 14370 11430 10008 9612
DQOs (mg/l) 3910 4064 3270 3290 2940 2990 2750
Ca,’ (mgfl) 2634 2532 193,55 180 1845 1803
Mg, (mg/l) 99 106, 69 651 723 717
edH 59,7 60 432 405 42,6 41,7
N-NH," (mgl) 1286,29 1231 1194,17 105596 976,68 1173,02 1007,28
pH 797 78 82 779 809 814 822
Cond (ms/l) 17,47 17,1 1665 16,63 158 1574 14,89
ST (g/1) 2328 2127 2033 17,95 1679 11,15 1596
STV (g/1) 17,71 11,51 1024 891 815 7,47 7,62
ELae:':cién 26 27 29 33 35 39 42
NT (mg/l) 1020 900 945 840 825 150 810
NO; (mg/l) 12,1 11,8 11,96 12,68 11,6 1352 9,7
PT (mg/l) 522 435 339 375 351 294 318
DQOt (mg/l) 4746 9141 8040 3954 7521 6681 6795
DQOs (mg/l) 2650 2580 2510 2430 2440 2110 2160
Ca,"(mg/l) 1548 160,2 1548 132,9 139,55 1632 161,7
Mg’ (mg/l) 537 69 681 531 435 51,3 57,6
edH 342 384 375 309 279 333 36
N-NH," (mgl) 906,99 787,86 824,61 679,81 788,56 711,15 678,14
pH 812 784 806 7,82 803 803 817
Cond (mS/l) 14,95 1455 1437 1414 14,62 14,12 13,51
ST (g/1) 10,12 13,93 12,87 9,09 12,05 11,86 11,08
STV (g/1) 357 598 56 2,69 476 476 431
s0, (mg/l) 214 196 184
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ELZ:':cién 46 48 50 53 55 57 60
NT (mg/1) 705 645 600 525 495 525 495
NO; (mg/l) 7,74 892 772 6,7 8 868 806
PT (mg/l) 162 273 222 11,1 183 195 21,9
DQOt (mg/l) 4578 4155 3684 3519 3345 3186
DQOs (mg/l) 1690 1770 1600 1370 1440 1490 1420
Ca,’(mg/l) 1866 189 330 2649 272,1 257,4 2397
Mg," (mg/l) 612 588 675 609 648 663 67,5
edH 402 405 61,8 51 531 51,3 492
N-NH,' (mgl) 65421 600,51 644,89 55564 499,48 47599 478,45
pH 826 797 806 818 819 82 7,97
Cond (ms/l) 13,1 12,64 12,85 13,1 1233 1252 13,04
ST (g/1) 955 9,48 9,69 875 854 845

STV (g/1) 305 303 302 241 264 246

$0, (mg/l) 118 102 80 82 116 106 86

63



Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

64



DOCUMENTO II:
PRESUPUESTO



Andlisis y caracterizacién de purines para la obtencién de estruvita y biogas




Andlisis y caracterizacidon de purines para |la obtencidn de estruvita y biogds

1. CUADRO DE PRECIOS DESCOMPUESTOS

1.1 Presupuesto de la instalaciéon

A partir del disefio de la planta industrial propuesto en el documento Memoria, se realiza
un presupuesto de la instalacién orientativo con los equipos que mas se ajustan a las necesidades
del disefo.

1.1.1 Pre-tratamiento del purin.

e Reja. Reja de desbaste automatica de acero inoxidable para la retirada de sélidos no
biodegradables de 5 a 15 mm.

Precio: 1.500 €.

e Deposito de homogenizacién. Depdsito cilindrico de hormigén de 2 m®. Se debe encontrar
soterrado e impermeabilizado con polietileno de baja densidad. Dimensiones: 1,5 m de
diametroy 1,2 m de altura.

Precio: 6.000 €.

e Bomba sumergible. Electrobomba sumergible hasta 20 m para el drenaje del purin
almacenado en el depdsito de homogenizacion. Carcasa de hierro fundido y eje del motor
de acero Inox ASIS 304.

Precio: 1.500 €.
e Vidlvula. Control del paso del purin del depdsito de homogenizacién hasta el cristalizador.
Precio: 400 €.
e Caudalimetro.

Precio: 600 €.

1.1.2 Cristalizacion estruvita.

e Reactor cristalizacidn. Reactor cilindrico de acero inoxidable de 2 m®. Fondo tipo klopper
para facilitar la retirada de la estruvita. Ademas, cuenta con sistema de agitacidon y camisa
térmica. Cuatro tapas abatibles en la parte superior.

Dimensiones: 1 m de didmetroy 2,6 m de altura.

Precio: 20.000 £.
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Tanque de almacenamiento de 4cido clorhidrico. Tanque cilindrico de acero inoxidable
recubierto de PVDF (polifluoruro de vinilideno) resistente a agentes quimicos y radiacion
ultravioleta. Dificil inflamabilidad y gran estabilidad térmica.

Capacidad de 10 litros y fondo cénico.
Precio: 1.000 €.

Tanque de almacenamiento de la disolucién de hidréxido de sodio. Tanque cilindrico de
acero inoxidable recubierto de PVDF (polifluoruro de vinilideno) resistente a agentes
quimicos y radiacion ultravioleta. Dificil inflamabilidad y gran estabilidad térmica.
Capacidad de 10 litros y fondo cénico.

Precio: 1.000 €.

Tanque de almacenamiento de la disoluciéon de MgCl,-6H,0. Tanque cilindrico de acero
inoxidable recubierto de PVDF (polifluoruro de vinilideno) resistente a agentes quimicos y
radiacion ultravioleta. Dificil inflamabilidad y gran estabilidad térmica.

Capacidad de 10 litros y fondo cénico.
Precio: 1.000 €.

Agitador vertical de montaje superior. Agitador de hélice de tres palas para instalar en el
tanque de almacenamiento del MgCl,-6H,0. 2000 rpm mdximo. Longitud del mango 350
mm.

Precio: 250 €.

Depdsito de almacenamiento de agua para limpieza del reactor de cristalizacidon. Tanque
de PVC de 2 m*de capacidad.

Dimensiones: 1x1,3x1,5 m.
Precio: 600 €.

Valvula. Valvulas para el control de las lineas de conduccion por gravedad del MgCl,-6H,0,
HCI, NaOH y agua de limpieza.

Precio: 150 €.

Depdsito almacenamiento estruvita cristalizada. Depdsito de PVC con capacidad para 250
litros. Dimensiones: 0,79 m de didmetro y 0,95 m de alto.

Precio: 120 €.

Valvula. Control de salida de cristalizador hacia tanque de almacenamiento de la

estruvita.

Precio: 150 €.
Medidor pH.

Precio: 350 €.
Medidor de nivel.

Precio: 475 €.
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Termometro.
Precio: 380 €.

Bomba lobular. Impulsa el purin desde el cristalizador hasta el digestor. Caudal de hasta
50 m>/h y hasta 10 bar.

Precio: 2.000 €.
Valvula. Control flujo de purines hacia el digestor. Dos unidades.

Precio: 400 €.

1.1.3 Digestion anaerobia.

Depésito. Depdsito cilindrico de fibra de vidrio de 14 m® con recirculacion de aire y
cerrado.

Dimensiones: 3 m de didmetro y 2 m de altura.
Precio: 20.000 €.
Compresor. Compresor para la recirculacidon de un caudal de 3 I/h de biogas.
Precio: 225 €.

Intercambiador de placas externas. Recubrimiento para las paredes del depdsito (19m?).
Placas de acero inoxidable con canales conectables para permitir el paso del fluido
intercambiador (agua). Las placas deben alcanzar los 409C.

Precio: 15.000 €.

Medidor pH.

Precio: 350 €.
Medidor de nivel.

Precio: 475 €.
Termdmetro.

Precio: 380 €.

1.1.4 Almacenamiento del biogds.

Gasometro. Sistema de almacenamiento de doble membrana. Membranas de textil
fibroso recubierto por ambos lados de PVC. Membranas resistentes a los rayos UV, la
abrasién microbiana y al biogds. La capacidad del gasémetro es de 11 m®y su forma es de
% de esfera.

Precio: 60.000 €.

Antorchas. Quema de exceso de gas.
e Precio: 3.000 €.
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A continuacion, en la Tabla 1 se muestra un resumen del presupuesto de instalaciéon
descompuesto y el total.

Tabla 1. Resumen presupuesto de instalacion.

Equipo Precio (€) Unidades Precio final (€)
Reja 1.500 1 1.500
Depésito de homogenizacion 6.000 1 6.000
Bomba sumergible 1.500 1 1.500
Valvula 400 3 1.200
Caudalimetro 600 1 600
Reactor de cristalizacion 20.000 1 20.000
Tanque inox recubierto de PVDF 1.000 3 3.000
Agitador vertical 250 1 250
Depésito PVC 2m* 600 1 600
Depésito PVC 250l 150 1 150
Valvula dosificacion por gravedad 150 4 600
Controlador de pH 350 2 700
Controlador de nivel 475 2 950
Controlador de temperatura 380 2 760
Bomba lobular 2.000 1 2.000
Reactor anaerobio 20.000 1 20.000
Compresor 225 1 225
Intercambiador de calor 15.000 1 15.000
Gasometro 60.000 1 60.000
Antorchas 3.000 2 6.000
TOTAL 141.035
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1.2 Presupuesto de mano de obra

La instalacion cuenta con un Ingeniero Quimico y un Técnico que supervisen y controlen
las necesidades de la instalacion.

e Ingeniero Quimico. Jornada completa de 8 horas/dia. Periodo de 28 dias. Total de
horas trabajadas 224 h.

Precio neto: 30 €/hora.

e Técnico. Jornada completa de 8 horas/dia. Periodo de 28 dias. Total de horas
trabajadas 224 h.
Precio neto: 15 €/hora.

En la Tabla 2 se desarrolla el presupuesto total de mano de obra.

Tabla 2. Presupuesto de mano de obra.

Trabajador Precio hora (€) Horas Precio Neto (€)
Ingeniero Quimico 30 224 6.720
Técnico 15 224 3.360
TOTAL 10.080

2. PRESUPUESTO TOTAL

2.1 Presupuesto de ejecucidon material

El presupuesto de ejecucién material se obtiene de la suma del presupuesto de
instalacion y el presupuesto de mano de obra, calculados en el apartado anterior. En la Tabla 3 se
obtiene el total.

Tabla 3. Presupuesto de ejecucion material

PRESUPUESTO DE EJECUCION MATERIAL

Presupuesto de instalacion 141.035 €
Presupuesto de mano de obra 10.080 €
TOTAL 151.115 €
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2.2 Presupuesto de ejecucion por contrata

El presupuesto de ejecucidon por contrata (Tabla 4) se obtiene al afiadir al presupuesto de
ejecucién material calculado en el apartado 2.1 el 15% de gastos generales.

Tabla 4. Presupuesto de ejecucion por contrata.

PRESUPUESTO DE EJECUCION POR CONTRATA

Presupuesto de ejecucion material 151.115 €
15% gastos generales 22.667,25 €
TOTAL 173.782,25 €

2.3 Presupuesto total

El presupuesto total se calcula al afiadir el IVA el 21% al presupuesto de ejecucion (ver
Tabla 5).

Tabla 5. Presupuesto total.

PRESUPUESTO TOTAL
Presupuesto de ejecucion por contrata 173.782,25 €
21% IVA 36.494,25 €
TOTAL 210.276,50 €
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1.2 Cristalizador de estruvita.
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