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Lee Smolin
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Resumen

El uso de fertilizantes minerales en la agricultura se ha visto incrementado para suplir
la demanda alimenticia planetaria, que cada vez es mayor. Esto ha provocado que la
salinidad del suelo agricola aumente, la asimilacion de nutrientes por parte de las
plantas haya disminuido y las materias primas utilizadas se estén mermando de tal
manera que la produccion de los fertilizantes esté en riesgo. En la actualidad, para
superar algunos de los inconvenientes de estos fertilizantes, se estan empleando
fertilizantes de base organica basados en la incorporacidon de residuos de cultivos,
estiércol u otras biomasas. Por tanto, el desarrollo de fertilizantes organicos no
dependientes de fuentes minerales no renovables o procesos intensivos en energia y
basados en el uso de materiales orgdnicos renovables es un avance significativo hacia la
economia circular que reincorpora los materiales de desecho al ciclo de produccion.

Los productos obtenidos a partir del compostaje de la fraccidon organica de los
residuos municipales mezclados son una fuente potencial de carbono organico y
nutrientes. En la Unién Europa se producen aproximadamente 250 Mt de residuos
domésticos mezclados anualmente. Las plantas de tratamiento mecanico-biolégico
recuperan la fraccion orgdnica de estos residuos y la compostan con el fin de obtener
un material bioestabilizado. Dicho material es un producto de baja calidad, debido al
alto contenido en impurezas que se pueden encontrar en la fraccién orgdnica utilizada.
Por eso, la Unién Europea esta restringiendo su uso en la agricultura como fertilizante
orgdanico sélido, lo cual ha provocado un importante excedente de este residuo que
puede acabar depositado en vertederos. La Unidén Europea se ha propuesto como
objetivo que, en 2035, la cantidad de residuos domésticos depositados en vertederos
sea menor del 10% de los residuos totales generados (Directiva (UE) 2018/580). Esto
genera la necesidad de desarrollar procesos de valorizacidn del material bioestabilizado
para obtener productos de alto valor afiadido. Entre ellas, se incluye el aprovechamiento
agronomico de este residuo para la obtencidén de fertilizantes organicos.

Considerando todo lo anterior, el objetivo de la presente Tesis Doctoral es analizar
tecnologias viables que permitan recuperar carbono organico y nutrientes a partir de los
productos del compostaje de la fraccidn organica de los residuos mezclados con el fin
de obtener fertilizantes de base orgdnica sostenibles. En el desarrollo se tendran en
cuenta (i) criterios técnicos, considerando los pardmetros marcados por el Reglamento
Europeo (UE) 2019/1009 en cuanto a composicién de los productos fertilizantes, (ii)
criterios econdmicos, comprobando si las alternativas cumplen con una relacidn coste-
beneficio competitiva en el mercado actual vy (iii) criterios ambientales, analizando las
emisiones generadas en el proceso de recuperacion de nutrientes y el consumo de
recursos materiales y energéticos.

En primer lugar, se realizd la caracterizaciéon del material bioestabilizado y del rechazo
de compostaje para determinar si su composicion de nutrientes es adecuada y se puede
plantear su valorizacién mediante la recuperaciéon de los estos compuestos de interés
agrondmico.



A continuacioén, se planted la recuperacion de nutrientes mediante extraccién a partir
del material bioestabilizado, usando un método de extracciéon convencional y asistido
con microondas. Para ambas tecnologias se analizaron diferentes tipos de solventes
(agua, solvente alcalino y solvente acido).

El proceso de produccién de fertilizantes utilizando agua como solvente necesita de
dos etapas, una de extraccidn y otra de concentracién de los extractos liquidos para que
el fertilizante liquido obtenido cumpla con la Regulacion (UE) 2019/1009 en cuanto a
composicidon de carbono orgdnico y nutrientes, sin superar el contenido de metales
pesados. Comparando las tecnologias de extraccién, se ha podido comprobar que se
puede reducir considerablemente el tiempo de operacidn al utilizar la extraccidn asistida
con microondas frente a la tecnologia convencional y que en el caso de la extraccion
asistida con microondas es necesario reducir el tamafio de la materia prima sdlida antes
de realizar la extraccién para conseguir una mayor homogeneidad de la temperatura
dentro del reactor y mejorar el rendimiento de la extraccion de nutrientes. En el caso de
utilizar la extraccién convencional, las condiciones de operacidon mas favorables fueron:
relacion S/L: 40% m/v, tiempo: 24 h, temperatura: 45 °C, agitacidn: 200 rpm, relacion de
concentracién: 1/10. Por otra parte, en el caso de la extraccion asistida con microondas,
las condiciones de operacién seleccionadas fueron: relacion S/L: 40% m/v, tiempo: 2,5
minutos, temperatura: 80 °C, sélido molido (dp < 0,5 mm), relacion de concentracidn:
1/8.

La extracciéon de nutrientes con solventes alcalinos no requiere de una etapa
posterior de concentracidon para cumplir con los limites establecidos por el Reglamento
2019/1009 en cuanto a carbono organico y nutrientes. Las condiciones de operacion de
la etapa de extraccién fueron optimizadas a través de metodologia de diseno de
experimentos. En el caso de la extraccidn convencional, las condiciones éptimas de
operacion establecidas fueron las siguientes: relacion S/L: 40% m/v, concentracion del
KOH: 1 M, tiempo: 72 h, temperatura: 45 °C y agitacion: 200 rpm. En el caso de la
extraccién asistida con microondas, las condiciones 6ptimas de operacién fueron:
relacion S/L: 30% m/v, molaridad del KOH: 0,87 M, tiempo: 5 minutos, temperatura: 157
°Cy solido molido (dp < 0,5 mm).

La extraccidon con solventes acidos se centrd en recuperar fosforo del material
bioestabilizado mediante la obtencion de extractos que posteriormente pudieran ser
precipitado en forma de estruvita (NHsMgPQO4:6H,0). Se emplearon como solventes
tanto acidos inorganicos (sulfurico y nitrico) como organicos (oxalico y citrico) y se
analizé la influencia de la temperatura, el tiempo y la concentracién del solvente en el
rendimiento de extraccidn de fdsforo. Los resultados experimentales demuestran que
la temperatura de extraccion mas favorable fue de 30 °Cy se demostrd que, aunque el
uso de acido sulfurico 0,5 M proporciond un mayor rendimiento de extraccion (94,2%),
el uso de acido oxdlico a 0,1 M es la mejor opcidon para maximizar la recuperacién de
fésforo, minimizando, a su vez, la extraccion de metales pesados, alcanzado una
concentracion de 2,5 g/kg de fdsforo en el extracto obtenido. Por otra parte, los
resultados experimentales de extraccion de fosforo se ajustaron a un modelo cinético



de extraccion de segundo orden, obteniéndose en todos los casos coeficientes de
correlacion elevados (R? > 0,99) y alcanzéndose la concentracion de equilibrio en un
tiempo de extraccién de 8 h. El estudio econémico preliminar del proceso de extraccidn
acida muestra que el precio de venta estimado de la estruvita que podria obtenerse en
el proceso no es competitivo. Los resultados mas favorables se obtuvieron utilizando
acido sulfurico 0,5 M, siendo el coste total de la inversién de 130000 € y un precio
minimo de venta del fertilizante sélido (estruvita) de 4,96 €/kg.

Finalmente, se ha evaluado la viabilidad econémica y ambiental de una planta con
una capacidad de tratamiento de 300kg/h de material bioestabilizado con un 25% de
humedad para la produccion de fertilizantes liquidos, comparando los procesos de
extraccién convencional y la extraccidon asistida con microondas utilizando agua y
solventes alcalinos. A través de los balances de materia se ha demostrado que la
produccién de fertilizantes utilizando solventes alcalinos es diez veces mayor que
cuando se emplea agua debido a que esta extraccién requiere de una etapa de
concentracion. Esto repercute directamente en el precio minimo de venta, ya que los
fertilizantes obtenidos en condiciones alcalinas tendrian un precio de venta menor. Por
otro lado, respecto a las tecnologias de extracciéon, el coste total de inversion de la
tecnologia de microondas es superior en comparacion con la tecnologia convencional
debido a que el coste del reactor microondas es mayor que el coste del tanque de
agitacion necesario para la extraccidén convencional, si bien los tiempos de operacién
requeridos se acortan de forma significativa. Respecto a la evaluacion ambiental, los
indicadores muestran que cuando la extraccién se lleva a cabo con agua el impacto
producido por cantidad de fertilizante obtenido es superior que cuando se usa el
solvente alcalino, debido, principalmente, a la etapa de concentracidn del extracto
liquido debido a la etapa de concentracién necesaria en el proceso que utiliza agua como
solvente. Comparando las tecnologias de extraccion, se demuestra que la extraccién
asistida con microondas presenta un consumo de agua menor que la extraccién
convencional, pero un mayor consumo energético. En vista de los resultados obtenidos
en el estudio econdmico y ambiental, el mejor escenario y, por tanto, el mas favorable
para realizar el escalado a planta industrial, es el de extraccidn convencional con
solvente alcalino con un coste de la inversién de 1,4 M€ y un precio de venta minimo
del producto fertilizante de 0,7 €/L.
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Capitulo I. Introduccion

1.1. Uso de fertilizantes en la agricultura

El conocimiento sobre la agricultura data del Neolitico, cuando los hombres se
asentaron en poblados, dejando de ser nédmadas, para cultivar su propio alimento. Los
primeros cultivos datan de hace entre 12000 y 9500 afios a. C. (antes de Cristo), dentro
de lo que se conoce como la Revolucién Neolitica (History, 2019). Desde entonces la
agricultura ha ido mejorando lentamente para suplir las necesidades alimentarias de la
poblacién, pero no es hasta después de la Segunda Guerra Mundial (WWII) cuando
comenzé la Revolucidn Verde. Esta sentd las bases de la agricultura moderna, puesto
gue consistid en investigaciones, desarrollos y transferencias de tecnologia de otros
sectores industriales con el fin de modernizar la agricultura y aumentar la produccién
de alimento. Cabe destacar que dentro de las mejoras que trajo esta revolucién estuvo
laincorporacién de fertilizantes inorganicos (Qampo, 2017) para suplir las necesidades
de nutrientes en los suelos que los fertilizantes organicos no podian aportar.

1.1.1. Fertilizantes inorganicos

Los fertilizantes inorganicos, también conocidos como sintéticos, son aquellos que
son producidos por via quimica en la industria. Principalmente, este tipo de fertilizantes
aportan nitrogeno (N), fésforo (P) y/o potasio (K) puesto que cada uno aporta una
propiedad distinta a la planta:

e Nitrégeno: Ayuda en el crecimiento de la planta.
e Fosforo: Estimula el crecimiento de las hojas y las raices.
e Potasio: Favorece el vigor de la planta.

La materia prima necesaria para producir fertilizantes nitrogenados es el amoniaco,
el cual se obtiene a través del proceso Haber-Bosch (Figura I.1), en el que nitrégeno (N2)
e hidrégeno (Hz) reaccionan para producir amoniaco (NHs) (Eq. I.1). El amoniaco es la
materia prima para obtener acido nitrico, nitrato amodnico y urea, los cuales son la base
de los fertilizantes nitrogenados (Ibanez Estarelles, 2017).

3 Hz (g) + N2(g) = 2 NHz () (1.1)
G acién de la mezcla Generacién de amoniaco
Metano CH. Precalentador
Agua H?Oj-l\ =

CHs*+H:0

CO +3H:

presor

» Catalizador
R » 450 °C
2CH4+0; T » 300 bar Refigerador 7~
e
Scomnd M B )
Amoniaco
N}, H.’ [
N, Hy CO H0, CO; Ir f(-%
— Y Com-

presor Compresor

Figura 1.1.Sistema Haber-Bosch para producir amoniaco. Fuente: Oficina Espafiola de Patentes y Marcas (2020).
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Para poder obtener fertilizantes con base fosfatada se necesita extraer el fésforo a
partir del apatito (Cas(POa)s(F, Cl, OH)), utilizando para ello acido sulfarico (H2S04) (Eq.
1.2). En este caso se obtiene acido fosforico (HsPOa) y residuos derivados de la digestion
acida del apatito (Cardescu, 2017).

Cas(P0,)s + 5H,S0, - 5CaS0, + 3HsPO, (1.2)

Una vez obtenido el acido fosférico, se pueden obtener los distintos tipos de
fertilizantes fosfatados como son el superfosfato (21% P,0s soluble en agua), el
supertriple (46% P20s soluble en agua), el fosfato monoamanico (52% P,0s soluble en
agua) y el fosfato diamdnico (46% P,0s soluble en agua) (Casanova, 2008).

La principal fuente para producir fertilizantes potasicos se encuentra en yacimientos
de sales potdsicas como son la silvina (KClI) y carnalita (KMgCls- 6H,0). Para poder
obtener estos fertilizantes a partir de las sales, el proceso consiste en la extraccion,
molienda y purificacion del potasio, para su posterior cristalizacion un funcién del
fertilizante que se quiera obtener (Tavares et al., 2018). Los fertilizantes potasicos mas
comunes son el cloruro de potasio (KCl), el nitrato de potasio (KNOs) y el sulfato de
potasio (K2SO4) (Opazo & Razeto, 2001).

A modo resumen, la Figura I.2 muestra un esquema de la produccion de los distintos
fertilizantes inorgdnicos que existen en el mercado actual.

+0, HNO, +NH, Nitrato amdnico

Gas nat;irrael, aguay Amoniaco +H,S0, Sulfato amoénico
+CO, Urea
H;PO, +NH, Fosfato aménico

Fosfatos naturales y +H.S0

roca fosférica e

Superfosfato

Sales de potasio y +H,S0, Sulfato potasico

cloruro potasico

Figura 1.2. Esquema bdsico de produccion de fertilizantes inorgdnicos. Fuente: Ministerio de Medio Ambiente y Medio
Rural y Marino (MMAMRM) (2009).

A partir de estos fertilizantes, denominados simples, se pueden obtener fertilizantes
complejos (si hay reaccion quimica) o de mezcla (sin reaccion quimica), los cuales se
componen de dos o tres nutrientes esenciales: nitrogeno, fosforo y potasio, asi como de
nutrientes secundarios y micronutrientes.

Como se ve en la Figura 1.3, el consumo individual de los nutrientes esenciales entre
la campafa de 2013/14 y 2018/19 en Espafia se ha mantenido constante, con ligeros
cambios que estan ligados sobre todo a las condiciones climaticas a las que se ha
enfrentado la agricultura y también al precio de venta (Garcia-Serrano, 2019). Segun la
asociacién Fertilizers Europe, la previsidon sobre el consumo de estos nutrientes en
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Espafia es que disminuya entre un 5% y un 10% desde 2019 hasta 2029 (Fertilizers
Europe, 2019).
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Figura 1.3. Evolucion de las ventas realizadas por los fabricantes de fertilizantes inorgdnicos en base a los nutrientes
bdsicos. Fuente: ANFFE (2020) y Garcia-Serrano (2019).

Por otro lado, en la Figura 1.4, se puede ver la variacién del consumo de los
fertilizantes simples y complejos entre las campafias de 2013/14 y 2017/18. Se puede
apreciar, que aunque el consumo de los fertilizantes simples se mantiene en torno a los
mismos valores, el consumo de los fertilizantes complejos ha aumentado en las tres
ultimas campanas agricolas en detrimento, sobre todo, de los fertilizantes nitrogenados
simples (Garcia-Serrano, 2019). Aun asi, segun el presidente de la Asociacidon Nacional
de Fabricantes de Fertilizantes (ANFFE), la prevision es que el consumo de fertilizantes
se siga incrementando. Esto se debe a que, segln previsiones de la Organizacion de las
Naciones Unidas (ONU), se espera que la poblacion mundial alcance los 10 millones de
personas en el afio 2050, lo que implica que la produccién de alimento necesita ser
suficiente para poder alimentarlas. Con el uso de los fertilizantes de manera eficiente se
podria abastecer de alimento a la poblacién sin necesidad de aumentar la superficie
agricola (Euroganaderia, 2020).
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Figura 1.4. Consumo de fertilizantes entre la campafia de 2013/14 y 2017/18 en Espafia. Fuente: ANFFE (2020)
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Hay que tener en cuenta que, aunque se prevé un aumento en la produccion y
consumo de los fertilizantes inorganicos, estos deben estar regulados para no dafiar las
plantacionesy el terreno de cultivo (MMAMRM, 2009). De forma habitual, la agricultura
intensiva ha estado caracterizada por el elevado uso de fertilizantes inorgdnicos. Sélo
en el afio 2017, se usaron mas de 13 millones de toneladas en la Unién Europea
(Eurostat, 2019a). Esta excesiva fertilizaciéon quimica ha provocado efectos negativos
como una asimilacion demasiado rdpida de nutrientes en las plantas, la contaminacién
del suelo y los acuiferos y la emision de gases de efecto invernadero (Liang et al., 2013;
Zhu et al., 2019). De igual manera, ha provocado un incremento de la salinidad del suelo
reduciendo la actividad microbiolégica del mismo, provocando su degradacién con el
tiempo (Daliakopoulos et al., 2016).

Los fertilizantes nitrogenados, tan importantes para el buen crecimiento de la planta,
si no se usan de manera adecuada pueden provocar los siguientes problemas
(MMAMRM, 2009):

e Lixiviacidn: El acido nitrico puede contaminar las aguas subterraneas.

e Volatilizacion: El amoniaco y la urea pueden volatilizarse, contaminando la
atmosfera. Se estima que el 90% del amoniaco en el aire tiene origen agrario.

e Emision de 6xidos de nitrogeno: Se ha estimado que casi el 20% de las emisiones
de N0 proviene de los fertilizantes nitrogenados.

El fésforo, junto con el nitréogeno, puede provocar la eutrofizacion de las aguas
estancadas, lagos y embalses si los fertilizantes se usan en exceso debido a la
acumulacién excesiva de nutrientes. Por otro lado, el uso indiscriminado de fertilizantes
fosfatados puede provocar (MMAMRM, 2009):

e Lixiviacidon: Aunque no es relevante debido a la baja concentracidn de fésforo en
el suelo, el fosfato podria llegar a contaminar las aguas subterraneas.

e Erosion de los suelos: Se produce por un excesivo aporte de fosfato, lo cual
podria llevar a la eutrofizacion de los suelos.

El potasio no tiene casi efectos adversos en el medio ambiente, aunque es cierto que
si se usa en exceso puede favorecer la erosion del suelo (Savci, 2012).

Para concluir este apartado se resumen las ventajas y desventajas de los fertilizantes
inorganicos (More, 2019):

Ventajas

e Pueden ser usados en suelos pobres en nutrientes para que sean fértiles
inmediatamente.

e Su efecto es predecible e inmediato.

e Aportan los nutrientes necesarios a las plantas.

e Son baratos y faciles de manejar.

e Permiten que se planten los mismos cultivos en la misma zona, eliminando la
necesidad de rotar los cultivos.
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e Permiten adaptar la concentracion de nutrientes en funcion del suelo agrario
para optimizar la cosecha.

Desventajas

e Afectan alos microorganismos del suelo porque pueden acidificarlo debido a que
el pH de los fertilizantes es bajo.

e Son muy solubles en agua y pueden llegar a contaminar las aguas subterraneas.

e Debido a su alta asimilacién en el suelo pueden llegar a provocar que la planta
se muera por exceso de nutrientes.

e Sise usan de manera incontrolada pueden llegar a afectar a los micronutrientes
gue estan presentes en el suelo, llegando a provocar que los cultivos tengan
déficit de vitaminas y minerales.

e Forman gases de efecto invernadero como son el éxido nitroso (N20).

1.1.2. Fertilizantes organicos

De forma general, el fertilizante orgdnico se puede entender como aquel fertilizante
gue aporta carbono y nutrientes a las plantas y que tiene origen organico, animal o
vegetal. Segln la Guia Practica de la Fertilizacion (MMAMRM, 2009), existen tres tipos
de fertilizantes organicos: abono organico, abono érgano-mineral y enmienda orgdnica.

e Abono organico: la materia prima utilizada puede ser de origen animal, vegetal
0 ambas.

e Abono drgano-mineral: Este tipo de fertilizantes se compone de una mezcla de
abonos inorgdnicos que aportan NPK y de materias o abonos organicos que
aportan el carbono organico.

e Enmienda organica: Este producto se divide en tres subgrupos: compost,
enmienda humica y turba. El origen es mayoritariamente vegetal, aunque en el
caso de la enmienda humica también puede ser animal y el compost puede
obtenerse a partir de residuos organicos separados y de estiércol.

La composicion en cuanto a contenido en carbono orgdnico y nutrientes esta
regulada en Espafia por el Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos
fertilizantes (RD 506/2013). Ademas, se indica la procedencia de las materias primas en
cada subgrupo de cada tipo de fertilizante y su forma de presentacion (sélido o liquido).

Poder contabilizar la cantidad de toneladas utilizadas de fertilizantes organicos es una
tarea casi imposible debido a que los consumidores, mayoritariamente agricultores,
usan su propio fertilizante organico, utilizando para ello, subproductos ganaderos
(purines, estiércol, gallinaza, palomina) y/o residuos vegetales (abonos verdes, residuos
de cosechas) (MMAMRM, 2009). De esta manera se aporta carbono organico al terreno
gue no esta presente en los fertilizantes inorganicos (Chauhan et al., 2012).

Para poder cuantificar la cantidad de abono organico que necesita el terreno, es
necesario saber si es un terreno arenoso, franco o arcilloso, puesto que de esto depende
la retencion de nutrientes, su permeabilidad y, sobre todo, su capacidad para
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descomponer la materia orgdnica. Las condiciones de temperatura, pH y humedad del
terreno son indispensables para una correcta descomposicion de dicha materia
(MMAMRM, 2009).

Segun un informe emitido por la ONU, actualmente, los terrenos agricolas son pobres
en contenido en carbono debido a la mala praxis que ha existido en la agricultura, como
ha sido un riego excesivo o dejar el terreno desnudo (sin cultivar nada), lo que ha
provocado que el carbono orgdnico se pierda ocasionando erosién del suelo (ONU,
2018). Segun el Ministerio para la Transicion Ecoldgica y el Reto Demografico (MITECO)
(2018), en los suelos espafioles, la cantidad de carbono organico es menor a las 50
toneladas por hectarea (ONU, 2018). Debido a que sélo 10 paises tienen el 60% de las
reservas mundiales de carbono organico (ONU, 2018), en el afio 2015, las Naciones
Unidas adoptaron 17 Objetivos de Desarrollo Sostenible para, entre otras cosas,
proteger el carbono orgdnico de los suelos y poder restaurarlos (ONU, 2015).

En la Figura I.5 se muestra una
comparativa de la gestion del uso del terreno.
De su analisis es posible concluir que dicha
gestion influira en la salud animal, vegetal y
humana. En este sentido, es necesario CAMBIO CLIMATICO,

DEPOSICION DE
NITROGENG,

disminuir la agricultura intensiva en el que el EEEEERGES
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empleo de los fertilizantes inorgdnicos estaba
descontrolado y aumentar la agricultura e B s
sostenible donde exista un balance entre
fertilizantes orgdnicos e inorganicos para
preservar la biodiversidad, la salud y el medio
ambiente (ONU, 2015).
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Figura 1.5. Comparativa de la gestion del terreno.
Fuente: ONU (2015).

Por tanto, la agricultura sostenible esta ligada al uso de fertilizantes organicos debido
gue es capaz de aportar la materia organica a los suelos y mantener los nutrientes
naturales del mismo, asi como mejorar la productividad de los cultivos. En la Tabla I.1
se sintetizan los beneficios que presenta este tipo de agricultura.

Tabla I.1. Estrategias y objetivos de la agricultura sostenible. Adaptacion de: Verma & Verma (2012).

Estrategias Objetivos
e Reduccidn de fertilizantes quimicos e Aumento la productividad
e Aumento de fertilizantes organicos e Conservacion la energia de los cultivos
e Reciclaje de residuos organicos e Mejora del medio ambiente

e Viabilidad econdmica

Conservacién de las fuentes naturales
Mejora de la salud y la comida
Incremento de la calidad y salubridad
Mejora del terreno a largo plazo
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Como resumen se relatan a continuacién las ventajas y desventajas acerca de los
fertilizantes organicos (Sharma et al., 2019):

Ventajas

Su proceso de formacidn es natural, sin necesidad de adicionar quimicos.
Mejoran la calidad del suelo al aportar materia orgdnica y, por tanto, carbono
organico.

Corrigen el pH del suelo para que el crecimiento de las plantas sea el adecuado.
Liberan lentamente los nutrientes para que las plantas no absorban dosis altas
que pueden llegar a dafiarlas o quemarlas.

El precio de venta es minimo o, incluso, nulo.

Desventajas

1.2.

Pueden no aportar todos los nutrientes que necesita la planta, por lo que se
puede ser necesario complementarlo con fertilizantes inorgdnicos.

Su tiempo de produccién puede llevar semanas o meses, lo cual hace que sea
necesaria una prevision de consumo.

A largo plazo, sale mads caro aportar nutrientes con fertilizantes organicos que
con inorganicos debido a que la concentracion de nutrientes en los fertilizantes
orgdnicos es menor que en los fertilizantes inorgdnicos.

Gestion y tratamiento de residuos municipales

El estilo de vida actual provocado por un fuerte desarrollo econédmico y un
crecimiento de la poblacién exponencial ha conllevado a una generacién de residuos
cada vez mayor (Soobhany, 2019), lo cual genera problemas a nivel social, econédmico y
ambiental. Por tanto, la gestidén de estos residuos es fundamental en la sociedad de hoy

en dia.

La Ley 22/2011, de 28 de julio, de residuos y suelos contaminados (Ley 22/2011)
define residuo como:

“cualquier sustancia u objeto que su poseedor deseche o tenga la intencion o la obligacion
de desechar”

Sin embargo, los residuos que son competencia Unicamente municipal son los
residuos domésticos, los cuales son definidos por la Ley 22/2011 como:

“Residuos generados en los hogares como consecuencia de las actividades domésticas. Se
consideran también residuos domésticos los similares a los anteriores generados en servicios
e industrias. Se incluyen también en esta categoria los residuos que se generan en los hogares
de aparatos eléctricos y electronicos, ropa, pilas, acumuladores, muebles y enseres, asi como
los residuos y escombros procedentes de obras menores de construccion y reparacion
domiciliaria. Tendrdn la consideracion de residuos domésticos los residuos procedentes de
limpieza de vias publicas, zonas verdes, dreas recreativas y playas, los animales domésticos
muertos y los vehiculos abandonados.”



10

1.2. Gestion y tratamiento de residuos municipales

Para este tipo de residuos, las entidades locales (y diputaciones forales cuando
proceda) deberan gestionar los residuos tal y como establece la Ley 22/2011, la cual
define la gestidn de residuos como:

“la recogida, el transporte y tratamiento de los residuos, incluida la vigilancia de estas
operaciones, asi como el mantenimiento posterior al cierre de los vertederos, incluidas las
actuaciones realizadas en calidad de negociante o agente.”

1.2.1. Generacion de residuos municipales

La Directiva (UE) 2018/851 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 30 de mayo de
2018, por la que se modifica la Directiva 2008/98/CE sobre los residuos, también
conocida como la Directiva Marco de Residuos 2018 (DMR 2018), marca los objetivos
para la prevencion de generacion de residuos, los cuales se pueden resumir como sigue:

e Fomentar un modelo de consumo sostenible

e Fomentar un uso eficiente de los recursos

e Fomentar el reciclaje de las materias primas

e Fomentar la reparacion y reutilizacion de los productos

e Fomentar la mejora de procesos industriales

e Fomentar la reduccion de residuos alimentarios

e Fomentar la reduccion de sustancias peligrosas en materiales y productos
e Fomentar la prevencién y reduccién de residuos en entornos naturales

e Fomentar el desarrollo de campanas informativas

Como se puede ver en la Figura 1.6, la generacion de residuos domésticos en Europa
durante los ultimos 10 afios se ha mantenido en torno a 490 kg de residuos per capita y,
aungue se ha mantenido una tendencia de decrecimiento a lo largo de los afios, a partir
de 2015, la generacion de residuos por habitante ha sufrido un leve crecimiento
(Eurostat, 2019b).

A nivel nacional, puede observarse que la generacién de residuos ha disminuido hasta
situarse por debajo de la media europea a partir el ano 2011 debido a la aplicacién de la
Ley 22/2011, la cual tiene como objetivo regular la gestion de residuos para prevenir su
generacion y, de esta manera, mitigar sus impactos adversos mejorando la eficiencia en
el uso de los recursos.

A nivel regional, la generacién de residuos ha seguido la tendencia nacional
decreciente, aunque, segun los datos oficiales del Instituto Nacional de Estadistica (INE),
la Comunidad de Castilla y Ledn se ha situado siempre por debajo de la media espafiiola
(450 frente a 480 kg per céapita) (INE, 2020).
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Figura I.6. Evolucion de la generacion de residuos municipales en Europa, Espafia y Castilla y Leén entre 2009 y 2017.

Adaptacion de: Eurostat (2019b) e INE (2020).

Segun Rueda (2012) existen diversas causas por las que la generacion de residuos
estd aumentando, pudiendo destacarse las siguientes:

Un sistema productivo ineficiente, en la que la generacion de residuos puede
alcanzar una relacién 1:25, es decir cada tonelada de productos de bienes de
consumo, puede producir hasta 25 toneladas de residuos en su fabricacién y uso.
Un sistema de consumo en el que los bienes de consumo se convierten en
residuos con rapidez, especialmente en el sector tecnolégico en lo que se conoce
como “obsolescencia programada”.

Sistemas de reparacidn encarecidos en comparacion con la produccién de bienes,
la cual se hace en masa, abaratando costes. Por tanto, en el modelo de consumo
actual, es mds barato desechar que reparar.

La inmensa cantidad de envases y embalajes utilizados en contener y proteger un
producto cuando se pone a la venta.

En la Tabla 1.2 se muestran los porcentajes promedio de las distintas fracciones que
componen los residuos domésticos a nivel regional y nacional. Se puede ver que la
fraccién mayoritaria de los residuos municipales en Espaiia es la materia organica con
un 42%, seguida de la fraccion de papel y cartédn con un 15%. De igual manera ocurre en
Castilla y Ledn, puesto que un 37% de los residuos generados en la comunidad son
materia organica y el 21% son papel y carton.

11
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1.2. Gestidn y tratamiento de residuos municipales

Tabla 1.2. Composicion media (%) de los residuos de competencia municipal en Espafia y Castilla y Leén. Adaptacion
de Plan Estatal Marco de Gestion de Residuos (PEMAR) (2015) y Plan Integral de Residuos de Castilla y Leon (PIRCyL)
(2014).

Fraccion Espafia Castillay Leén
Papel y cartén 15 21
Plastico 9 16
Metales 3 6
Materia organica 42 37
Vidrio 8 9
Madera 2 1
Textil 5 2
Otros 9 5
Humedad y restos de alimentos 7 3

Las politicas promovidas desde Europa para conseguir reducir la produccidon de
residuos dictan reemplazar la economia lineal de consumo por una economia circular
(Figura 1.7). El Servicio de Estudios del Parlamento Europeo (EPRS) (2015) define
economia circular de la siguiente manera:

“Un modelo de produccion y consumo que implica compartir, alquilar, reutilizar, reparar,
renovar y reciclar materiales y productos existentes todas las veces que sea posible para
crear un valor afiadido.”

Economia lineal ‘ Economia circular ‘

N /
Consumo

Figura I.7. Comparativa de la economia linear y circular. Fuente: Elaboracion propia.

Consumo

=

En el pasado, la generacion de residuos se consideré como un mal necesario que no
tendria consecuencias negativas en la sociedad. Sin embargo, en la época actual, las
politicas europeas han decidido dar un cambio hacia una actitud mas responsable de
consumo donde la reduccion, la reutilizacién, el reciclaje de los residuos es necesario.
De esa manera, los materiales que podrian ser considerados como residuos se
reincorporaran como materias primas en la elaboracién de nuevos productos (EPRS,
2017).

Actualmente solo el 9% de la economia global puede ser considerada como economia
circular, puesto que el modelo de economia linear estd extensamente establecido
(Hartley et al., 2020). Por tanto, se necesitan politicas efectivas que impulsen el cambio
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hacia un modelo sostenible en el que la generacién de residuos decrezca
significativamente (Morseletto, 2020).

1.2.2. Gestidn de residuos municipales: recogida y valorizacién

Para poder alcanzar un modero de economia circular marcado en las directivas
europeas en cuanto a residuos, la DMR 2018 establece que se deben cumplir los
siguientes objetivos en cuanto a reutilizacidn y reciclado de los residuos municipales:

e En 2025, un minimo del 55% en peso sera reutilizado y reciclado
e En 2030, un minimo del 60 % en peso sera reutilizado y reciclado
e En 2035, un minimo del 65% en peso sera reutilizado y reciclado

En Espafia, se pueden diferenciar hasta 6 tipos de modelos de recogida en funcién
del origen de la fracciéon (Tabla 1.3). Sin embargo, los modelos mas implantados a nivel
nacional son los tipos 1 (5 fracciones), 4 (4 fracciones + poda) y 5 (4 fracciones) (MITECO,
2020).

Tabla 1.3. Tipos de modelos de recogida implantados en Esparfia. Fuente: MITECO (2020).

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4 Tipo 5 Tipo 6
5 Humedo- . 4 fracciones . .
. y Multiproducto ! 4 fracciones 3 fracciones
fracciones Seco + poda
Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio
Papel Papel Papel, cartén Papel Papel ,
ply ply P ¥ p'y p’y Papel y cartén
cartén cartén envases cartén cartén
Envases Resto y -- Envases Envases --
envases
Resto 3 Resto Resto Resto Resto (incluye
(incluye FO) (incluye FO) FO + envases)
Fraccidon Fraccion Restos de

. .. Fraccidn organica o -- --
organica organica jardineria

FO: Fraccion orgdanica. El resto no se considera dentro de la recogida separada.

Los tres sistemas mas extendidos en Europa para la recogida de residuos se muestran
en la Figura 1.8. Dentro del ambito nacional, las grandes urbes como Madrid, Barcelona
o Valenciatienen implantados estos tres sistemas. Sin embargo, hay que tener en cuenta
gue el sistema mas implantado en los municipios espafoles es la recogida mediante
contenedores (MITECO, 2020).

S-

&y

Recogida puerta a puerta

Punto de recogida

(contenedores) Punto limpio

Figura 1.8. Modelos de recogida de residuos en Europa. Adaptacion de MITECO (2020).
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En la Tabla 1.4 se muestran los datos recogidos por el MITECO (2017) acerca de la
produccién de residuos de competencia municipal en Espafia en 2017. En dicha tabla se
puede ver como el 84% de los residuos se recogieron mezclados, mientras que
Unicamente un 16% de los mismos se recogieron de manera selectiva.

Tabla 1.4. Cantidad de residuos de competencia municipal generados en Espafia en 2017. Fuente: MITECO (2017).

Tipo de recogida Tipo de residuo Ge(:/e;;gl)on Resii;:;ms
Recogida no selectiva  Residuos municipales mezclados 17 457 709 84
Recogida selectiva Papel y cartén 1061 380 16
Vidrio 13176
Residuos biodegradables 876 822
Envases mezclados 660 932
Envases de vidrio 802 706
Total 20872724 100

En la Tabla 1.4 se diferencia entre recogida selectiva y no selectiva, pudiéndose
entender cada tipo como se define a continuacion:

Recogida selectiva: Se basa en recoger cada fraccién de residuos por separado y, de
esta manera, fomentar un reciclaje de alta calidad en funciéon del material y poder
alcanzar las tasas de reciclaje marcadas por Europa (European Commission, 2015).

Recogida no selectiva: Esta recogida se corresponde a la fraccién “resto”, puesto que
son residuos municipales que se recogen mezclados sin que hayan sido separados
mediante recogida selectiva (MMAMRM, 2010).

Debido a la elevada generacidén de residuos que existe en la sociedad actual, se
necesitan instalaciones de tratamiento que sean capaces de valorizar estos residuos e
incorporarlos al sistema de consumo como productos, evitando que acaben
depositandose en vertederos. Por tanto, en funcion del modelo de recogida de residuos
gue se haya realizado, las necesidades y tipos de tratamiento son diferentes, ya que la
fraccién mezclada necesita mas recursos que las fracciones separadas en origen. Como
se ve en la Figura 1.9, los residuos mezclados son tratados en plantas mecanico-
bioldgicas o en plantas incineradoras, donde el objetivo ultimo es valorizar el residuo
y/u obtener un producto que puede ser reutilizado o reciclado. Sin embargo, la fraccién
orgdnica procedente de la recogida no selectiva (FORNS) puede ser compostada o
digerida anaerdbicamente directamente, al igual que otros residuos recogidos
separadamente.
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Figura 1.9. Flujo de tratamiento de residuos de competencia municipal en Espafia. Fuente: Méndez-Retamero (2019).

En la Tabla 1.5, se recogen los porcentajes de residuos municipales gestionados en el
afo 2017 mediante reciclaje, compostaje, incineracion o depdsito en vertedero. El
MITECO (2017) diferencia entre reciclaje y compostaje de forma que los residuos
reciclados se refieren a papel y cartdn, vidrio y envases y los residuos compostados se
refieren a la materia organica para los dos tipos de recogida de residuos.

Tabla I.5. Porcentajes de los residuos de competencia municipal en Espafia tratados. Fuente: MITECO (2017).

Tipo de recogida Reciclaje (%) Compostaje (%) Incineracidn (%) Vertedero (%)
Recogida selectiva 69 18 3 10
Recogida no selectiva 4 19 15 62

Segun el MITECO, en el afio 2017 en Espafa, Unicamente un 10% de los residuos
procedentes de la recogida selectiva fue depositado en vertedero. Estos resultados
demuestran que la recogida selectiva favorece claramente el reciclaje y la valorizaciéon
de los residuos y disminuye su vertido. Por otro lado, respecto a los residuos
procedentes de la recogida no selectiva, un 62% acabd siendo depositado en vertedero.
Lo que demuestra que la recogida mezclada de los residuos afecta negativamente a su
reciclaje, ya que no pueden ser reincorporados al proceso productivo.

Segun los datos aportados por Eurostat, la cantidad de residuos en Europa que se han
depositado en vertederos ha disminuido un 43% en los ultimos 10 afios y su
aprovechamiento se ha visto incrementado en torno a un 25%, destacando el reciclaje
frente a la valorizacion energética y el compostaje (Figura 1.10). Aunque estos datos son
esperanzadores en el marco de la economia circular, hay que seguir trabajando para
cumplir con el objetivo marcado por Europa, en el que sélo se podrd depositar en
vertedero un 10% de los residuos generados en el afo 2035, tal y como se dicta en la
Directiva (UE) 2018/850 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 30 de mayo de 2018,
por la que se modifica la Directiva 1999/31/CE relativa al vertido de residuos (Directiva
2018/250).
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Figura 1.10. Tratamiento de los residuos municipales en Europa entre 2008 y 2018. Fuente: Eurostat (2019b).

En la Tabla 1.6 se recogen las distintas instalaciones de tratamiento disponibles para
cada una de las fracciones recogidas (MITECO, 2020). Estas se pueden clasificar en
instalaciones térmicas, mecdnico-bioldgicas y bioldgicas.

Tabla 1.6. Tipos de instalaciones de tratamiento de los residuos de competencia municipal en Espafia. Adaptacion de:
MITECO (2020).

Fraccion Tratamientos
Fraccion organica - Instalacién de compostaje
- Instalacién de biometanizacién
Resto - Instalacién de seleccidn y clasificacion

- Instalacién de tratamiento mecanico-bioldgico

o Triaje + bioestabilizacidn

o Triaje + biometanizacidon + bioestabilizacidn
- Incineradora (valorizacion energética o eliminacién)
- Depdsito controlado con recuperacion energética
- Depdsito controlado sin recuperacidn energética

Envases ligeros Instalacién de seleccidn y clasificacién de envases
Vidrio Instalacidn de separacion y preparacién de vidrio
Papel y cartén Instalacidn de separacion y preparacidon de papel y cartdn

El MITECO (2017) ha publicado el niumero de instalaciones de tratamiento que
estuvieron en funcionamiento en el afio 2017 (Tabla I.7). Cabe destacar que en ese ano
las instalaciones que trataron los 17,5 millones de toneladas de residuos mezclados
fueron 87, frente a las 51 que trataron las 680 mil toneladas de la fraccidn organica
procedente de recogida selectiva (FORS). Ademds, hubo 116 vertederos en activo,
necesarios debido a la elevada tasa de residuos mezclados que no pueden ser
valorizados.
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Tabla I.7. Numero de instalaciones en activo en Espafia que trataron residuos de competencia municipal en el afio
2017. Fuente: MITECO (2017).

Tipo de instalacién N.2 de instalaciones
Clasificacion de envases 92

Triaje 6
Compostaje de FORS 43

Triaje, biometanizacién y compostaje de FORS 8

Triaje y compostaje de FORNS 66

Triaje, biometanizacién y compostaje de FORNS 21
Incineracion 10
Vertedero 116

Instalaciones de tratamiento mecanico-bioldgico

Las instalaciones de tratamiento mecanico-bioldgicas (TMB) tienen como objetivo
principal separar por fracciones los residuos de recogida mezclada, por lo que se
necesita combinar procesos fisicos que separen todo aquello que no sea materia
organica y procesos biolégicos para dar valor afadido al residuo (MITECO, 2020). La
Figura 1.11 representa de forma esquematica como es el flujo de material de una
instalacion TMB.

Separacion de envases

TMB Tratamiento mecanico Separacion de metales

Separacion de
voluminosos

Tratamiento bioldgico

Compostaje Digestidn anaerobia

Figura I.11. Esquema de proceso de una planta TMB. Fuente: Elaboracion propia.

El tratamiento bioldgico que se le aplica a la FORNS sirve para proporcionarle un valor
afadido a través del compostaje o la digestidon anaerobia, al igual que a la FORS.

Instalaciones de tratamiento biolégico

El fin de este tipo de instalaciones es aplicar un tratamiento bioldgico a la materia
organica, tanto la FORS como la FORNS combinada con procesos mecanicos, tal y como
se ha explicado en el apartado anterior. Los procesos bioldgicos implantados son el

17



1.2. Gestion y tratamiento de residuos municipales

compostaje y la digestion anaerobia. En la Tabla 1.8 se muestran las ventajas e
inconvenientes de cada tecnologia.

Digestion anaerobia: También conocida como biometanizacién, consiste en la
degradacion de los residuos organicos con microorganismos en ausencia de oxigeno
para obtener biogds. De esta manera la materia orgdnica se estabiliza y se consigue un
producto que puede ser utilizado para obtener energia eléctrica y calorifica. (IDAE,
2007).

Compostaje: Es un proceso de degradacidn en condiciones aerdbicas termdfilas, para
imitar como se degrada la materia orgdnica en la naturaleza. Para optimizar el proceso,
es necesario controlar, entre otros parametros, la humedad, ventilaciéon y temperatura
del material. El objetivo es obtener un producto humificado que pueda ser utilizado
como fertilizante sélido (Zouitina et al., 2019).

Tabla 1.8. Ventajas e inconvenientes de las técnicas de valorizacion bioldgica. Fuentes: Agencia de Residuos de
Catalufia (2004), Amo-Mateos (2018) y ECOREGA (2013).

Técnica Ventajas Inconvenientes

Digestion - Produccion de biogas - Inversidn elevada

anaerobia - Reduccién de malos olores - Sistema preciso de control
- Reduccion de gases de efecto - Sensible a patdgenos externos y
invernadero sustancias téxicas (NH4*, metales

pesados, pH)
- No se elimina el nitrégeno

Compostaje - Produccién de compost - Regulacién sanitaria
- Reduccién de malos olores - Necesidad de grandes superficies
- Homogenizacidn de la materia - Pérdida de nitrégeno amoniacal
organica

El proceso de compostaje de la materia orgdnica, tanto de recogida selectiva como
no selectiva, es de vital importancia. Esto se debe a que al producir compost la materia
orgdnica se devuelve al suelo, cerrando, de esta manera, su ciclo de vida (Figura 1.12).

Recogida de
residuos

Desechos Tratamiento
organicos de residuo

Uso en Produccion
agricultura de compost

Figura 1.12. Ciclo de vida de la materia orgdnica. Fuente: Elaboracion propia.
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Instalaciones de tratamiento térmico

Segun la definicién recogida por el MITECO, un tratamiento térmico es cualquier
proceso que transforme los residuos utilizando energia calorifica. Las instalaciones
térmicas pueden utilizar 3 técnicas distintas: incineracidn, gasificacion y pirdlisis, siendo
la técnica de incineracidn la que esta implantada en Espaia. En la Tabla 1.9 se recogen
las principales ventajas e inconvenientes de esta técnica.

Incineracidn: Esta técnica de valorizacidn térmica consiste en la combustidn total de
los residuos con exceso de oxigeno a temperaturas superiores a los 850 °C. Los
productos que se obtienen tras la incineracion son calor aprovechable y cenizas que hay
que tratar como residuo (Brunner & Rechberger, 2015).

Gasificacion: Esta técnica consiste en 2 etapas: La primera es una combustién parcial
de residuo en defecto de oxigeno con temperaturas que oscilan entre 400 y 600 °C
donde el residuo se transforma en coque, el cual es transformado en una segunda etapa
en gas de sintesis a temperaturas entre 800 y 1400 °C (Agro Waste, 2014). El gas de
sintesis se compone de mondxido de carbono (CO), H, y didxido de carbono (CO;). Puede
contener gases contaminantes como el acido clorhidrico (HCI) y el amoniaco (NH3s), por
lo que, dependiendo de su concentracion, el gas de sintesis puede ser purificado para
mejorar su capacidad calorifica (Tangri & Wilson, 2017).

Pirdlisis: Esta técnica opera en ausencia total de oxigeno con una temperatura de
trabajo entre 350 y 800 °C (Jahirul et al., 2012). Como resultado de este proceso se
pueden generar liquidos de alto valor afiadido, como son bio-aceites, ceras o alquitran
(en funcion de la temperatura de operacion) y sélidos como biocarbén (biochar). Todos
estos productos necesitarian una segunda etapa de purificacion para su reutilizacién en
la industria (Kohmetscher, 2017).

Tabla 1.9. Ventajas e inconvenientes de las técnicas de valorizacién térmica. Fuentes: Amo-Mateos (2018), Conserve
Energy Future (2020) y Steinvorth & Cegesti (2014).

Técnica Ventajas Inconvenientes

Incineracion - Reduccién hasta del 90% en - Generacion de gases de efecto
volumen del residuo invernadero
- Esterilizacién del residuo - Coste econémico
- Recuperacion de energia - Generacion de residuos (cenizas y
- Disminucion de malos olores agua residual)

Gasificacion - Obtencién de gas de sintesis - Coste econdmico elevado para el
- No se generan gases mantenimiento de los equipos
contaminantes (NOy y SO,) - Generacion de residuos (cenizas y

agua residual)
- Postratamiento del gas de sintesis

Pirdlisis - No se generan gases - Coste de inversion elevado
contaminantes (NOy y SO,) - Costes energéticos elevados
- Generacion de productos - Necesidad de atmdsfera anaerobia
aprovechables en industria - Técnica en desarrollo

- Generacion de energia
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1.3. Tratamiento de la fraccién orgdnica de los residuos municipales

1.3. Tratamiento de la fraccién organica de los residuos municipales
mediante compostaje

1.3.1. Proceso de compostaje

El proceso de compostaje consiste en una descomposicién bioldgica controlada de la
materia organica en presencia de aire (Rudnik, 2019). Como se ve en la Figura 1.13, el
compostaje se divide en 4 fases en funcién de la temperatura: fase mesdfila, fase
termdfila o de higienizacién, fase de enfriamiento y fase de maduraciéon (Roman et al.,
2013).

70°C = TEMPERATURA

FASE
MADURACION

Figura 1.13. Evolucidn de la temperatura durante el compostaje. Fuente: (Jugos, 2014).

Fase mesdfila: Esta fase dura entre dos y ocho dias. En esta primera etapa la
temperatura aumenta desde condiciones ambientales hasta los 45 °C debido al
comienzo de la actividad microbiana (microorganismos mesdfilos) degradando las
fuentes mas sencillas de carbono y nitrégeno, como son azucares, formado acidos
organicos.

Fase termdfila o de higienizacidn: Esta fase suele durar entre unos dias y varios
meses, dependiendo de las condiciones climatoldgicas y el material de partida, entre
otros. Esta fase comienza cuando la temperatura supera los 45 °C. La actividad
microbiana (bacterias termoéfilas) es capaz de degradar las cadenas largas de carbono,
como la hemicelulosa y las proteinas. Ademas, son capaces de degradar el nitrégeno
formando amoniaco. Cuando se superan los 60 °C, la actividad microbiana puede
producir esporas y actinobacterias, las cuales se encargan de degradar ceras,
hemicelulosa y otros complejos del carbono. La temperatura en esta fase es importante
porque el calor generado es capaz de destruir bacterias patégenas como Eschericha coli
y Salmonella spp. y otros tipos de contaminantes, obteniendo un producto higienizado.

Fase mesdfila Il o de enfriamiento: Esta fase dura varias semanas. La temperatura
de la pila se reduce hasta temperatura ambiente mientras se degrada la celulosa.

Fase de maduracion: Esta fase se prolonga durante meses a temperatura ambiente.
En ella se forman acidos himicos y fulvicos a partir de los compuestos de carbono
existentes y se producen reacciones secundarias de condensacion.
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Para poder realizar el compostaje hay que controlar cuatro factores principales:
humedad, relacién carbono/nitrégeno (C/N), temperaturay aireacion (El-Haggar, 2007).

Humedad: El porcentaje inicial de humedad debe estar comprendido entre el 40% y
el 60%. Si la humedad es menor del 40%, la actividad microbiana se ralentiza o inactiva.
Por el contrario, si la humedad es superior al 60%, la descomposicién anaerobia
prevalece.

Relacién C/N: Los microorganismos que descomponen la materia orgédnica se nutren
del carbono y el nitrogeno existente para poder crecer y reproducirse. La relacién C/N
inicial 6ptima es 30/1 y el compostaje se ralentiza si la relacion C/N es menor a 10/1 o
superior a 50/1.

Temperatura: La actividad bioldgica genera calor al descomponerse la materia
orgdnica. El rango éptimo de temperatura varia entre 32 °Cy 70 °C. Al superarse 55 °C
durante el compostaje, los patégenos como la Salmonella son destruidos, lo que ayuda
a reducir el riesgo de enfermedades. Ademas, el compostaje en pilas al aire libre puede
alargar el proceso ya que el compostaje en invierno es mas lento que en primavera y
verano.

Aireacion: Para garantizar una descomposicion aerobia se debe controlar la cantidad
de oxigeno que hay en las pilas de compost. La aireacidon se encarga de controlar que las
reacciones bioldgicas alcancen su eficiencia éptima. Dependiendo de si la pila se forma
en sistemas abiertos o cerrados, la técnica de aireacidn es distinta. Si la pila se encuentra
en un sistema cerrado, el flujo de aire atraviesa verticalmente el compost. Sin embargo,
si la pila se encuentra al aire libre, las pilas son mezcladas y volteadas periédicamente
mediante maquinas volteadoras.

1.3.2. Diferencia entre compost y material bioestabilizado

Como se ha indicado en el apartado anterior, la fraccién orgdnica, tanto de recogida
selectiva como de no selectiva, puede ser estabilizada biolégicamente. Sin embargo, hay
gue hacer una diferenciacion en el producto final que se obtiene tras el proceso de
compostaje. Esto se debe al origen de la materia organica. Tal y como se recoge en la
Figura 1.14, aunque el proceso de compostaje es similar, si el origen es la materia
organica proviene de la recogida selectiva se obtiene como producto final compost. Sin
embargo, si dicho residuo organico tiene como origen la recogida no selectiva, el
producto final se considera material bioestabilizado.

FO recogida selectiva -, Compost

Proceso mecanico de -
¥ Procesamiento previc ——— Compostzje —_— SN —

FO recogida no

\ Material bioestabilizado
seleciva

Impropios

Figura I.14. Diagrama de bloques del proceso de compostaje. Fuente: Elaboracion propia.
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Compost
La Ley 22/2011 define compost como:

“Enmienda organica obtenida a partir del tratamiento bioldgico aerobio y termdfilo de
residuos biodegradables recogidos separadamente.”

Debido al origen de la materia orgdnica, el compost puede ser usado en terrenos
agricolas cultivables para consumo humano. Entre sus multiples beneficios se pueden
destacar:

e Aportacion de carbono organico a los suelos
e Prevencién de la desertificacion

e Disminucién de la degradacion de los suelos
e Sustitucién de los fertilizantes quimicos

Atendiendo a su maduracién, el compost se puede considerar como fresco o maduro.
El compost fresco es aquel en el que su actividad biolégica no ha terminado y la materia
orgdnica no se ha terminado de descomponer y se puede encontrar en la superficie del
terreno. Por el contrario, el compost maduro es estable porque su actividad bioldgica
de descomposicién ha terminado y puede ser utilizado tanto en la superficie como
enterrado en el suelo.

Material bioestabilizado

La Ley 22/2011 considera como material bioestabilizado la fraccién organica que
proviene de las plantas de tratamiento mecdnico-bioldgico de residuos mezclados. La
DMR 2018 indica que el material bioestabilizado no puede ser utilizado en terrenos
agricolas. Esto se debe a su baja calidad, la cual depende de la presencia de impropios,
concentracion de metales pesados, compuestos téxicos y patégenos perjudiciales para
el suelo y otros productos indeseables, segln lo recogido en el Congreso Nacional del
Medio Ambiente celebrado en 2016 (CONAMA, 2016).

En algunas Comunidades Auténomas, para poder aplicar el material bioestabilizado
en suelos se necesita una autorizacidn especifica para su gestion mediante la operacién
de valorizacion R10 del anexo Il de la Ley 22/2011: Tratamiento de los suelos que
produzca un beneficio a la agricultura o una mejora ecolégica de los mismos.

Segun MITECO (2013) el material bioestabilizado puede ser usado para:

e Restauracion de canteras y minas
e Restauracion y construccién de carreteras y autopistas
e Enterrenos forestales:
o Sustrato para viveros
o Regenerador en zonas incendiadas
o Restauracion de taludes
e En depdsitos controlados:
o Coberturas intermedias en depdsitos en activo
o Coberturas finales en depdsitos clausurados
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o Restauracién paisajistica en depdsitos clausurados
e Valorizacién energética en instalaciones de coincineracién (si no cumple con
la valorizacién R10)

Para poder considerar que el material bioestabilizado cumple con la valorizacién R10,
cada comunidad auténoma establece los requisitos necesarios que son de obligatorio
cumplimiento para su aplicacién agricola.

1.3.3. Alternativas de valorizacion del material bioestabilizado

El material bioestabilizado es considerado como un residuo, puesto que no puede ser
utilizado en las mismas condiciones que el compost en la agricultura tradicional. Esto se
debe a que, aunque tiene los nutrientes necesarios para las plantas, también puede
contener una alta concentracién de metales y fitotdxicos que pueden contaminar los
suelos agricolas, los alimentos y, en ultima instancia, a los seres vivos (Asensio et al.,
2018). Por tanto, se necesitan desarrollar alternativas para producir productos de valor
afadido a partir de este residuo.

Estudios recientes han demostrado que a partir de los residuos organicos se pueden
recuperar nutrientes para producir fertilizantes liquidos (Islam et al., 2016; Raposo
et al., 2016), se pueden obtener biomateriales (Gao & Goldfarb, 2019; Mahato et al.,
2020) y se pueden valorizar energéticamente (Chen et al., 2016; Munir et al., 2019).

Produccion de fertilizantes

La produccion de fertilizantes organicos que no dependan del consumo de recursos
no renovables es necesaria para conseguir una agricultura mas sostenible. Este tipo de
fertilizantes no solo aporta los nutrientes necesarios, sino que mejora la calidad de los
suelos debido a que contiene sustancias humicas (Borrero, 2020).

Segun Hayes et al. (2007), las sustancias humicas se definen como sustancias de color
entre marrén y negro de peso molecular relativamente elevado formadas por la
degradacion de la materia orgdanica. En funcién de su solubilidad las sustancias humicas
se dividen en tres grupos:

e Acidos hiimicos: Materia orgdnica de color oscuro insoluble en condiciones
acidas (pH < 2).

e Acidos fulvicos: Materia orgénica de color anaranjado que permanece disuelto
a cualquier pH.

e Huminas: Es la fraccion insoluble de la materia organica.

En la Figura 1.15 se muestra un resumen las principales caracteristicas de las
sustancias humicas.
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Sustancias humicas

(polimeros pigmentados)

_A_
— T~

Acidos falvicos Acidos hiimicos Huminas

Amarille Amarillo -
claro marron

Gris - negro Negro

Figura I.15. Propiedades fisico-quimicas de las sustancias humicas. Fuente: Gara (2008).

Tradicionalmente las sustancias humicas han sido extraidas en condiciones alcalinas
a partir de residuos orgdnicos. Raposo et al. (2016) propusieron la recuperacion de estos
compuestos a partir de sedimentos estuarinos mediante extraccién sélido/liquido (S/L)
asistida con ultrasonidos. Se reportd un rendimiento de extraccion de acidos himicos 'y
fulvicos del 100% y 60%, respectivamente. Tortosa et al. (2014) obtuvieron un extracto
liquido a partir del compost del alperujo con una composicién final de 6,3% de carbono
organico total (COT) mediante una extraccion S/L convencional utilizando KOH 1 M a 70
°C. El extracto que se obtiene puede ser utilizado como fertilizante liquido, y si se
quieren recuperar los acidos humicos para usarlos como fertilizante sélido, habria que
bajar el pH de liquido hasta un valor inferior a 2.

Por otro lado, los acidos humicos no sélo se pueden recuperar en condiciones
alcalinas, sino que se puede obtener un extracto liquido realizando la extracciéon con
agua. Ozkaynak Kanmaz (2019) recuperé un 68% de acidos humicos a partir de
subproductos alimentarios aplicando extraccién con agua subcritica a 200 °C y 1500 psi
durante 15 min. En este tipo de extraccidn lo que se obtiene como producto es conocido
como “té del compost”. Este liquido es conocido por tener propiedades quimicas y
bioldgicas beneficiosas, por lo que puede ser utilizado como bioestimulante para las
plantas (Islam et al., 2016).

Hay que tener en cuenta que el uso indiscriminado de fertilizantes inorganicos en la
agricultura ha provocado que los recursos naturales de nutrientes se estén agotando
rapidamente.

Sefalar que se estima que las reservas de fésforo se agoten en menos de 100 afios
(Cooper et al., 2011). La extraccion de nutrientes en condiciones acidas es un proceso
efectivo para recuperar mas del 90% del fésforo presente en determinados residuos
organicos. El fésforo extraido se puede precipitar posteriormente como estruvita, la cual
puede ser utilizada directamente como fertilizante sélido. Algunos ejemplos de este tipo
de valorizacion son descritos en diferentes fuentes bibliograficas. Oliveira et al. (2018)
recuperaron mas de un 40% del fésforo a partir del digestato de la fraccién organica de
los residuos mezclados utilizando dacido nitrico 1,1 M. Por otro lado, Kalmykova &
Karlfeldt Fedje (2013) consiguieron recuperar un 70% del fésforo existente en las cenizas
procedentes de la incineracion de residuos sélidos municipales utilizando 4acido
clorhidrico (HCI) 2 M. Finalmente, Fang et al. (2018) recuperaron un 94% del fésforo de
las cenizas procedentes de la incineracién de lodos de depuradora utilizando acido
sulfarico (H2S04) 0,2 M.
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En la Figura 1.16 se muestra a modo resumen los diferentes agentes de extraccién
utilizados para recuperar nutrientes de interés a partir de residuos organicos.

Residuo
organico

S §
Extraccion
alcalina

| —

Extraccion

con agua
— e
S §

Extraccion
acida

S —

Sustancias
humicas

Té de
compost

Fosforo

Figura 1.16. Vias de produccion de fertilizantes a partir de residuos orgdnicos. Fuente: Elaboracion propia.

En la Tabla 1.11 se resumen las condiciones de extraccion de diferentes estudios de

recuperaciéon de nutrientes a partir de residuos orgdnicos.

Tabla 1.10. Recuperacion de nutrientes de residuos orgdnicos utilizando distintos agentes de extraccion. Fuente:

Elaboracion propia.

Agente de

Temperatura

Rendimiento

Materia prima extraccion °C) Producto (%) Referencia
Compost de Tortosa et al.
alperujo 1 M KOH 70 coT 59 (2014)
Saito y Seckler
Turba 2 M KOH 25 coT 90 (2014)
Compost de Ait Baddi et al.
alperujo 1 MKOH 70 cot N (2012)
N 37 . .
Restos de fruta Agua 180 K 65 Nurdiawati et
al. (2015)
P 10
. Campuzano &
FORNS Agua 93 c')vr'a;il”cz > 35 Gonzélez
g (2017)
- Ozkaynak
imentarios 842 200 e, Kanma:
(2019)
Lodo de Shiba & Ntuli
1 1
depuradora M H2504 00 P 80 (2017)
Purines de 10 mMm Szogi et al.
cerdo Ac. citrico 23 P >90 (2015)
Lodo de Barca et al.
1 2
depuradora M HCI > P 6> (2019)

Produccién de biomateriales

Debido a su contenido en carbono, los residuos organicos pueden ser utilizados en la
produccién de materiales de construccién o adsorbentes. De esta manera se pueden
suplir las fuentes convencionales mediante la valorizacion de residuos organicos.
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La produccidn de ladrillos de construccidn supone una alternativa de valorizacion de
este tipo de residuos y, aunque todavia no tiene una aplicacién comercial, se espera que
en los préximos afios el proceso pueda ser implementado a nivel industrial. Segun Zhang
(2013), este tipo de ladrillos se pueden obtener a través de la coccion, la cementaciony
la geopolimerizacion del residuo organico. Estas técnicas son conocidas a nivel industrial
y pueden llegar a ser implementadas.

Algunos de los residuos orgdnicos estudiados para sustituir la arcilla en la elaboracidn
de ladrillos han sido cenizas procedentes de la incineracidn de residuos sdélidos urbanos
(Lin, 2006), residuos organicos obtenidos en la produccién de tés (Demir, 2006),
sedimentos de rio estabilizados (Samara et al., 2009), ceniza procedente del bagazo de
cafia de azucar (Faria et al., 2012) y residuos del reciclaje de papel (Sutcu & Akkurt,
2009). Comunmente estos residuos se usan como aditivos en diferentes tipos de suelos,
como por ejemplo laterita o suelo aluvial (Goel et al., 2018).

Es evidente que las condiciones de operacion deben ser optimizadas en funcidn del
tipo de residuo que se utilice. De esta manera, las propiedades estructurales (fuerza de
compresidn y absorcidon de agua) de estos ladrillos serdan comparables con las de los
ladrillos convencionales.

Los pardmetros de operacién que son estudiados en la elaboracidon de ladrillos a
partir de los distintos residuos son la temperatura de coccién (600 — 1000 °C), el tiempo
de coccion (1 —24 h), la rampa de temperatura (2 — 10 °C/min), el porcentaje de mezcla
de residuo y suelo (0% — 40%), el tamaio y tipo del ladrillo.

Hay que tener en cuenta que los residuos estudiados pueden contener una
concentracion de metales pesados elevada, lo cual puede ser contraproducente para el
cumplimiento de los estandares marcados por la normativa vigente (Zhang, 2013). Sin
embargo, los estudios como el de Lin (2006) demuestran que, independientemente de
la concentracidn inicial de metales pesados, es potencialmente viable la fabricacion este
tipo de ladrillos de manera industrial.

Por otro lado, los residuos orgdnicos pueden utilizarse como materia prima para
producir biochar. El biochar es producto sélido cuyo principal componente es el carbén
y que se obtiene tras la pirdlisis de la materia orgdnica.

La materia prima mas utilizada en la produccion de biochar suele ser biomasa
lignoceluldsica procedente de los desechos agricolas y forestales (Pandey et al., 2020).
Sin embargo, otros estudios han demostrado que se pueden utilizar algas marinas
(Roberts et al., 2015), estiércol (Tsai et al., 2012) y lodos de depuradora (Yuan et al.,
2015).

En el estudio de la produccién de biochar, el parametro més importante a optimizar
es la temperatura, puesto que de ella dependen las propiedades del producto final. Las
principales propiedades que se estudian cuando se obtiene el biochar son la porosidad
y su drea de superficie, las cuales determinaran la capacidad de absorcion del material.
Por ejemplo, aumentando la temperatura de 500 a 950 °C, la porosidad puede llegar
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variar entre 0,06 y 0,1 cm3/g y el drea de superficie entre 25,7 y 68,9 m?/g (Oni et al.,
2019). Para poder utilizar el biochar como adsorbente o inmovilizador, éste debe ser
activado a través de métodos fisicos o quimicos (Pandey et al., 2020). De esta manera
se alteran las propiedades fisico-quimicas del biochar, se incrementa su superficie y se
afiaden grupos funcionales que mejoran su capacidad de sorcién (Feng & Zhu, 2018;
Pallarés et al., 2018).

Este material puede ser utilizado como adsorbente de metales pesados,
inmovilizante de enzimas como lactasas, pero también como soporte para formar
compuestos complejos a través de enlaces covalentes entre los grupos funcionales de
las enzimas y el material de soporte. El biochar obtenido a partir de residuos no
lignoceluldsicos todavia no estd siendo comercializado porque se necesita un estudio
mas profundo acerca de sus interacciones con el medio, su eficiencia y si es reutilizable
(Pandey et al., 2020).

Aprovechamiento energético

Para evitar que el material bioestabilizado acabe depositado en vertederos, se puede
plantear realizar un tratamiento térmico. De esta manera, los residuos pueden ser
reincorporados al proceso productivo a través de una conversion de residuo en energia
(waste-to-energy) (Munir et al., 2019). En base a esto, existen diversos estudios que
demuestran la viabilidad de las técnicas termoquimicas para obtener energia a partir de
residuos, siendo estas técnicas la pirdlisis (Velghe et al., 2011), la gasificacién con vapor
(Arena, 2012), la incineracidon (Abd Kadir et al.,, 2013) y gasificacién por plasma
(Changming et al., 2018).

El aprovechamiento energético destaca por ser un proceso rapido, pero implica altos
costes de operaciéon que hacen que el proceso pueda no ser econdmicamente viable
(Munir et al., 2019).

Ademas, hay que tener en cuenta que aplicar un tratamiento térmico al material
bioestabilizado puede suponer un riesgo medioambiental debido a su contenido en
metales pesados. Al realizar una combustidn de este tipo de residuos, hay que controlar
la volatilizacion de los metales pesados. Se ha comprobado que, al aumentar la
temperatura de operacion, se favorece la volatilizacion de los metales (Chen et al.,
2020). Por lo que se plantea el reto de que si se quiere realizar un aprovechamiento
energético del material bioestabilizado hay que encontrar la técnica termoquimica
adecuada, cuyos costes de operacidn no sean elevados y que no ponga en compromiso
la salud humana debido a la emisién de metales pesados.
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1.3.4. Marco legislativo

Para poder comercializar fertilizantes sdlidos y liquidos se debe tener en cuenta la
legislacién vigente tanto a nivel europeo como a nivel estatal, que se resume a
continuacion.

Reglamento (UE) 2019/1009 del Parlamento Europeo y del Consejo de 5 de junio de
2019 por el que se establecen disposiciones relativas a la puesta a disposicion en el
mercado de los productos fertilizantes UE (Reglamento 2019/1009)

Este reglamento define producto fertilizante como:

“Una sustancia, mezcla, microorganismo o cualquier otro material aplicado o que se destina
a ser aplicado en los vegetales o en su rizosfera, en los hongos o en su micosfera, o destinado
a constituir la rizosfera o la micosfera, por si mismo o mezclado con otros materiales, con el
fin de proporcionar nutrientes a los vegetales o a los hongos o mejorar su eficiencia
nutricional.”

Ademas, hace una distincién con respecto a un producto fertilizante UE, el cual es
definido como:

“Un producto fertilizante que estd provisto del marcado CE cuando se pone a disposicion en
el mercado.”

Los requisitos que deben cumplir los productos fertilizantes UE son los siguientes:

e Cumplir los requisitos establecidos en funcién de la categoria funcional de
productos (CFP) a la que permanezcan.

e Cumplir los requisitos establecidos respecto a la categoria o categorias
pertinentes de materiales componentes (CMC).

e Estar etiquetados de acuerdo a los requisitos establecidos.

A parte de estos requisitos, este Reglamento establece que los productos fertilizantes
UE no supondran un riesgo para la salud de los seres vivos, para la seguridad o para el
medio ambiente.

Dentro del marco legislativo, el abono drgano-mineral es definido como:

“Una coformulacion de uno o varios abonos inorgdnicos y uno o mds materiales que
contengan carbono orgdnico y nutrientes.”

El Reglamento 2019/1009 establece los limites de metales pesados para este tipo de
fertilizantes (Tabla 1.12), asi como el de patdogenos (Tabla 1.13) con el fin de satisfacer el
requisito de salubridad. Los limites de cobre y zinc sdlo seran aplicables cuando no hayan
sido afiadidos para suplir la deficiencia de micronutrientes del suelo.



Capitulo I. Introduccion

Tabla I.11. Limites de metales pesados para los abonos érgano-minerales. Fuente: Reglamento 2019/1009.

Metal pesado Limite (mg/kg)
Cadmio (Cd) 3
Cromo hexavalente (Cr VI) 2
Mercurio (Hg) 1
Niquel (Ni) 50
Plomo (Pb) 120
Arsénico inorgdnico (As) 40
Cobre (Cu) 600

Zinc (Zn) 1500

Tabla 1.12. Limite de microorganismos presentes en un abono érgano-mineral. Fuente: Reglamento 2019/1009.

) ] ) Plan de muestreo Limite
Microorganismos sometidos a ensayo
n c m M
Salmonela spp. 5 0 0 Ausenciaen 25 g 0 25 ml
Escherichia Col 5 5 0 1000enlgol1lml

Donde “n” es el nUmero de muestras del ensayo, “c” es el nUmero de muestras en las
que el nimero de bacterias expresado en ufc puede situarse entre my M, “m” es el valor
umbral del nimero de bacterias expresado en ufc considerado como satisfactorio y “M”
es el valor maximo del niumero de bacterias expresado en ufc.

Respecto a la declaracidon del contenido de COT y nutrientes existentes en el abono
organo-mineral, el Reglamento 2019/1009 dicta que tendra declarado al menos uno de
los siguientes nutrientes primarios: nitréogeno (N), pentéxido de fésforo (P20s) u éxido
de potasio (K20) (Tabla I.14). Ademas, remarca que si hay mds de un nutriente declarado
la suma total de dichos nutrientes debera ser superior al 6% en masa.

Tabla 1.13. Valores minimos de carbono orgdnico y nutrientes de los abonos érgano-minerales liquidos. Fuente:
Reglamento 2019/10089.

Compuesto Concentracion (% en masa)
CoT 3

N 2

Nitrégeno organico 0,5

P.Os 2

K,O 2
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Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes actualizado el
25/02/2020 (RD 506/2013)

El RD 506/2013 define producto fertilizante como:

“Un producto utilizado en agricultura o jardineria que, por su contenido en nutrientes, facilita
el crecimiento de las plantas, aumenta su rendimiento y mejora la calidad de las cosechas o
que, por su accion especifica, modifica, segun convenga, la fertilidad del suelo o sus
caracteristicas fisicas, quimicas o bioldgicas, que cumpla con los requisitos establecidos en el
articulo 4.2 y que deberd especificarse como tal en el anexo | de este real decreto. Se incluyen
en esta definicion los abonos, los productos especiales y las enmiendas.”

Entendiendo abono o fertilizante como aquel producto que tiene como funcion
principal proporcionar nutrientes a las plantas.

De igual manera que en el caso del Reglamento 2019/1009, debe definirse que
entiende el RD 506/2013 como abono drgano-mineral para aquellos fertilizantes
liguidos obtenidos tras la extraccion de sustancias humicas a partir de material
bioestabilizado.

El RD 506/2013 entiende como abono érgano-mineral:

“Un producto cuya funcion principal es aportar nutrientes para las plantas, los cuales son de
origen orgdnico y mineral, y se obtiene por mezcla o combinacion quimica de abonos
inorgdnicos con materiales carbonados de origen animal o vegetal o abonos orgdnicos.”

Para poder considerar el producto extraido como fertilizante debe cumplir con los
siguientes requisitos:

e (Que proporcione nutrientes a las plantas o mejore las propiedades del suelo.

e Que se disponga de métodos adecuados de toma de muestras, de analisis y de
ensayo para poder comprobar sus riquezas y cualidades.

e Que no produzca efectos perjudiciales para la salud y el medio ambiente.

Los abonos drgano-minerales se dividen en varios subgrupos en funcion de los
nutrientes declarados, tal y como se muestra en la Tabla 1.15.

Tabla 1.14. Concentracion minima (% en masa) para abonos drgano-minerales liquido en funcion de sus nutrientes
declarados. Fuente: RD 506/2013.

NPK Liquido NP Liquido NK Liquido PK Liquido N Liquido
COT: 4% COT: 4% COT: 4% COT: 4% COT: 5%

N + PzOs + KzOZ 8% N + PzOsI 6% N + KzOZ 6% P205 + KzOI 6% ==

N total: 2% N total: 2% N total: 2% -- N total: 8%

N orgdnico: 1%
onsl 2%
K;0: 2%

N orgdnico: 1%
P205: 2%

N orgdnico: 1%

K20: 2%

onsl 2%
K20: 2%

N orgdnico: 1%




Capitulo I. Introduccion

Al tener como requisito que los fertilizantes no deben producir efectos negativos en
la salud y medio ambiente, el RD 506/2013 ha regulado la concentracién maxima de
metales pesados en tres subgrupos A, By C (Tabla 1.16).

Tabla 1.15. Concentracién de metales pesados en funcion del subgrupo A, By C. Fuente: RD 506/2013.

Metales (mg/kg) A B C
Cd 0,7 2 3
Cu 70 300 400
Ni 25 90 100
Pb 45 150 200
Zn 200 500 1000
Hg 0,4 1,5 2,5
Cr total 70 250 300
Cr Vi No detectable

Ademads, el RD 506/2013 también regula la cantidad maxima de microorganismos que
debe tener el fertilizante, los cuales coinciden que los limites establecidos por el
Reglamento 1009/2019 (Tabla 1.13).

Finalmente, el RD 506/2013 establece el producto fertilizante serd utilizado en
funcion del Codigo de Buenas Practicas Agrarias, aprobado en el Decreto 40/2009, de
25 de junio, por el que se designan las zonas vulnerables a la contaminacién de las aguas
por nitratos procedentes de fuentes de origen agricola y ganadero, y se aprueba el
Cdodigo de Buenas Practicas Agrarias (Decreto 40/2009). Por otro lado, los productos de
clase C solo podrdn ser utilizados en suelos agricolas si no superan las dosis de cinco
toneladas de materia seca por hectarea y ano, pero las Comunidades Autdnomas
tendran disminuir la dosis maxima si el terreno necesita ser protegido.
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1.4. Produccion de fertilizantes a partir de material bioestabilizado:

motivacion y retos

La presente tesis aborda la obtencidn de liquidos que podrian usarse como

fertilizantes utilizando como materia prima el material bioestabilizado obtenido tras el
proceso de compostaje de la fraccidén orgdnica de los residuos municipales mezclados.
A continuacion, se resumen las razones que han llevado a plantear el desarrollo de este
proceso:

La incorporacion de nuevos fertilizantes que aporten carbono orgdnico y nutrientes
y que no dependan del uso de recursos no renovables es necesaria para alcanzar una
agricultura sostenible.

El uso del material bioestabilizado en la agricultura esta siendo restringido debido a
su origen, tal y como se ha explicado en el aparado 1.3 de la introduccién. Con este
proceso de valorizacién se conseguiria incorporar el material bioestabilizado a un
proceso productivo y se evitaria el depdsito en vertedero del excedente.

Los procesos necesarios para recuperar nutrientes se conocen porque estdn
implementados en la industria y pueden ser replicados. La produccion de
fertilizantes a partir de materias orgdnicas, como la leonardita, es un proceso que
estd implementado en la industria y es econdmicamente viable. Sin embargo, la
produccién de biomateriales y el aprovechamiento energético del material
bioestabilizado estan en vias de desarrollo.

Para poder llevar a cabo el proceso de produccion se plantean los siguientes retos:
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El material de partida tiene como origen los residuos municipales mezclados, por lo
que la cantidad de impurezas que tendra serd variable y habra que tenerlo en cuenta
antes de su valorizacidn, para comprobar su viabilidad como materia primay disefiar
un proceso de producciéon robusto que produzca un fertilizante que cumpla con la
legislacidn vigente.

Las concentraciones de carbono organico y nutrientes en el material bioestabilizado
tienen que ser suficientemente elevadas como para que el producto final que se
obtenga cumpla con la normativa vigente. En caso de que la concentracion de
nutrientes no alcance los limites establecidos se propone una etapa posterior de
concentracion para cumplir con los requisitos recogidos en la legislacion.

La concentracién de metales pesados de la materia prima puede ser un problema ya
qgue, durante la extraccién de nutrientes, también se extraen metales pesados vy, si
se superan los limites establecidos, el extracto liquido no podra ser utilizado como
fertilizante y necesitara una etapa posterior de purificacidén para eliminar los metales
pesados.

El proceso de produccion de fertilizantes debe ser optimizado de tal manera que se
cumpla la normativa vigente, pero sin que se incrementen los costes de produccidn
asociados de tal manera que el proceso desarrollado sea inviable econdmicamente.
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El disefio del proceso de produccién de fertilizantes debera tener en cuenta la
capacidad de produccidn de una planta de tratamiento mecanico-bioldgico para que
los costes econdmicos se aproximen a la realidad.

Se deberan tener en cuenta los impactos ambientales del proceso para comprobar
que la alternativa propuesta es viable ambientalmente y no pone en riesgo la salud
humana, vegetal y animal.
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2.1. Justificacion

La presente Tesis Doctoral aborda la valorizacién agrondmica del material organico
obtenido en las plantas de tratamiento mecanico-biolégico de residuos mezclados.

En la Union Europa se producen aproximadamente 250 Mt de residuos mezclados
anualmente, lo que equivale a 490 kg per cdpita. Las plantas de tratamiento mecdnico-
bioldgico recuperan la fraccién orgdnica de estos residuos y la compostan con el fin de
obtener un material bioestabilizado. Dicho material es un producto de baja calidad,
debido al alto contenido en impurezas que se pueden encontrar en la fracciéon orgdnica
utilizada. Por eso, la Unién Europea esta restringiendo su uso en la agricultura como
fertilizante orgdnico sélido, lo cual ha provocado un importante excedente de este
residuo que puede acabar depositado en vertederos. La Unién Europea se ha propuesto
como objetivo que, en 2035, la cantidad de residuos domésticos depositados en
vertederos sea menor del 10% de los residuos totales generados (Directiva (UE)
2018/580). Esto provoca la crucial necesidad de desarrollar tecnologias de valorizacién
del material bioestabilizado para obtener productos de alto valor afiadido.

La composicion de carbono orgdnico del material bioestabilizado varia entre 280 y
380 g/kg, por lo que resulta de interés plantear su recuperacion para obtener productos
como fertilizantes organicos y érgano-minerales. Sin embargo, se necesitan desarrollar
procesos de recuperacién de nutrientes dptimos desde el punto de vista técnico que
permitan obtener un fertilizante con una composicién de nutrientes que cumpla con los
parametros establecidos en la normativa europea, con bajo impacto ambiental y que
tenga un precio de venta competitivo en el mercado de fertilizantes actual.

En las practicas agricolas actuales prevalece el uso de fertilizantes quimicos. En 2017
se consumieron alrededor de 13 millones de toneladas (Mt) de fertilizantes inorganicos
en la Unidon Europea (UE). Sin embargo, hay que tener en cuenta los efectos adversos de
la fertilizacion quimica excesiva o inapropiada tales como la rdpida asimilacidon de
nutrientes de las plantas, la contaminacion de los recursos hidricos superficiales y
subterraneos, ademas de las emisiones de gases de efecto invernadero. Por tanto, es
necesario fomentar el uso de fertilizantes organicos y érgano-minerales, principalmente
obtenidos a partir del reciclaje de residuos de cultivos, estiércol u otras biomasas, para
reducir el consumo de los fertilizantes inorganicos y sus efectos adversos.

El desarrollo de fertilizantes organicos que no dependen de la disponibilidad de
recursos minerales o procesos intensivos en energia y basados en el uso de materiales
renovables es un avance significativo hacia la economia circular que reincorpora los
materiales de desecho al ciclo de produccién.

Este trabajo de Tesis Doctoral se enmarca dentro del proyecto europeo "Valorizacion
de compost y otros desechos procedentes de la fraccion orgdnica de los residuos
municipales” financiado por el programa EP - INTERREG VA Espafia Portugal (POCTEP)
(REF: 0119 _VALORCOMP_2 P). El objetivo global del proyecto es la valorizacién integral
de los residuos orgdnicos obtenidos en plantas de tratamiento mecanico y bioldgico de
residuos domésticos mezclados, desde el punto de vista agrondmico, energético y de la
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obtencién de biomateriales. En este proyecto participan diversas entidades (empresas,
universidades y centros tecnolégicos), dentro de los cuales se encuentra la Universidad
de Valladolid.

2.2. Objetivos

El objetivo global del trabajo es desarrollar tecnologias viables para la recuperacion
de carbono orgdnico y nutrientes de interés agrondmico (nitrégeno y fdsforo,
principalmente) presentes en los desechos sdlidos procedentes del compostaje de la
fraccion orgdnica de los residuos municipales recogidos de forma no selectiva con el fin
de obtener fertilizantes drgano-minerales liquidos que cumplan con el marcado CE.

Para poder cumplir con este objetivo global se han fijado los siguientes objetivos
especificos:

1. Caracterizar el material bioestabilizado y el rechazo de la etapa de afino de
compost en cuanto a contenido en humedad, sélidos totales y volatiles, cenizas,
macronutrientes, micronutrientes y metales pesados con el objetivo de establecer
si estos residuos presentan una cantidad representativa de nutrientes de interés
agrondmico como para plantear su recuperacién mediante procesos de extraccion.

2. Analizar el proceso de recuperacion de nutrientes a partir del material
bioestabilizado utilizando agua como solvente, utilizando, para ello, dos tecnologias
de extraccion: tecnologia convencional y tecnologia de microondas. Se analizard la
influencia de las principales variables de operacidn para establecer aquellas que
conducen a mayores rendimientos de recuperacién. En caso de que el extracto
liguido obtenido no cumpliera con los limites considerados en el Reglamento
2019/1009 en relacién con los fertilizantes drgano-minerales liquidos, éste seria
llevado a una etapa de concentracion con el fin de cumplir con los limites
establecidos.

3. Optimizar las condiciones de extraccidn de nutrientes utilizando solventes alcalinos
mediante metodologia de disefio de experimentos comparando la eficacia de la
extraccién convencional y asistida con microondas. Para ello, se seleccionaran los
pardmetros de operacion mas influyentes y se establecerdn las variables de
respuesta que deben ser optimizadas. En el disefio de experimentos se tendra en
cuenta como variable de salida la composicién de los extractos, con el fin de que
cumplan con los limites establecidos en el Reglamento 2019/1009 para fertilizantes
6rgano-minerales liquidos.

4. Analizar la recuperacion de fdésforo mediante extraccién convencional en
condiciones acidas a partir de material bioestabilizado. El objetivo es obtener
extractos liquidos enriquecidos en fésforo y con un bajo contenido en metales
pesados de forma que posteriormente el fésforo pueda ser precipitado en forma de
estruvita ((NHi)MgPO4-6H,0, fertilizante solido de liberalizacion lenta con base
fosfatada). Se optimizaran las variables de operacion del proceso, utilizando acidos
organicos e inorganicos con distintas concentraciones. Se determinara la cinética de
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extraccion para obtener una correlacion de transferencia de materia adecuada que
pueda ser utilizada en el escalado del proceso de extraccién. Ademads, se realizard un
estudio econémico preliminar para comparar las estrategias dptimas de extraccion
de fosforo.

5. Comparar la viabilidad de las tecnologias de extraccidn convencional y asistida con
microondas, con agua y solventes alcalinos, para la produccién de fertilizantes a
partir del material bioestabilizado utilizando los datos experimentales previamente
obtenidos. En el andlisis se tendran en cuenta criterios técnicos, econdmicos y
ambientales. El analisis comparativo permitird seleccionar la alternativa mads
adecuada desde el punto de vista econdmico y ambiental para su implementacién a
escala industrial.

2.3. Desarrollo

La presente Tesis Doctoral se desarrolla en nueve capitulos, tal y como se resume
brevemente a continuacion.

El Capitulo I es una revisién bibliografica en la que se expone la problematica de los
residuos municipales en cuanto a su recogida, gestién y tratamiento y se describen los
distintos productos obtenidos en las plantas de tratamiento mecdanico-biolégico, como
es el material bioestabilizado, sus usos actuales y su posible valorizaciéon dentro del
marco de la economia circular. Ademads, se resume la regulacién vigente en materia de
fertilizantes organicos y drgano-minerales.

En el Capitulo Il se expone la justificacion de la Tesis Doctoral, asi como los objetivos
del trabajo y el desarrollo del mismo.

En el Capitulo lll se describe el origen de las materias primas utilizadas, asi como los
métodos y equipos de extraccidn y concentracién utilizados en el desarrollo
experimental de la Tesis Doctoral. Por otra parte, se explican los métodos utilizados en
la caracterizacion del material bioestabilizado y de los extractos liquidos.

En el Capitulo IV se presenta la caracterizacidon fisicoquimica del material
bioestabilizado y del rechazo del compostaje. Ambos materiales seran comparados con
el fin de determinar si es posible su uso como materias primas en el proceso de
produccion de fertilizantes.

En el Capitulo V se presentan los resultados del estudio de extraccién de carbono
organico y nutrientes utilizando agua como solvente. Se compararan dos técnicas de
extraccién como son la extraccion convencional y la extraccidn asistida con microondas
y se estableceran las condiciones de operacion mas favorables. A continuacién, se
planteara una etapa de concentracidn, tal que los extractos concentrados obtenidos
cumplan con la normativa vigente. Finalmente, se realizaran ensayos de germinacion
con el fin de comprobar el efecto fitotdxico de los extractos concentrados liquidos.

En el Capitulo VI se presentan los resultados de la extraccidn, convencional y asistida
con microondas, de carbono orgdnico y nutrientes a partir a partir del material
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bioestabilizado utilizando solventes alcalinos, tomando como referencia los resultados
previos de la extraccidn con agua obtenidos en el Capitulo V. Se aplicara la metodologia
de disefio de experimentos para optimizar las condiciones de operacidn del proceso.
Una vez establecidas las variables de operacidon optimas se realizardn ensayos de
germinacién con el fin de comprobar el efecto fitotoxico de los extractos liquidos.

En el Capitulo VIl se presentan los resultados del estudio de la extraccidn de fosforo,
utilizando solventes acidos empleando un proceso de extraccidon convencional. En este
capitulo se estudiaran las condiciones de operacién mas influyentes con el fin de
obtener un extracto liquido rico en fésforo con un bajo contenido en metales pesados
con el fin de que el fésforo recuperado pueda ser precipitado en forma de estruvita.
Ademas, se establecera la cinética de extraccion de fésforo, asi como el planteamiento
de las ecuaciones que la rigen. En base a la cinética se dimensionard una planta de
extraccion de fosforo a partir del material bioestabilizado y se evaluara su viabilidad
econdmica considerando el precio de venta de la estruvita que podria ser precipitada a
partir del fésforo recuperado.

En el Capitulo VIII se presenta un andlisis econdmico y ambiental del proceso de
produccién de fertilizantes liquidos a partir del material bioestabilizado partiendo de los
resultados obtenidos en los Capitulos V y VI. Después de seleccionar las condiciones de
operacion de cada tecnologia estudiada (convencional o asistida por microondas), asi
como el tipo de solvente (agua y KOH), en este Capitulo se presenta un analisis
econdmico y ambiental de cada una de las alternativas propuestas con el fin de
compararlas y poder determinar la viabilidad econémica y ambiental de cada una de las
propuestas y concluir cudl de ellas resulta potencialmente escalable.

En el Capitulo IX se presentan las conclusiones mas relevantes obtenidas en la
presente Tesis Doctoral.

En la Figura 1.1 se expone, a modo de resumen, la relacion entre los distintos
capitulos de la presente Tesis Doctoral.
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Figura Il.1. Organizacion del trabajo de la Tesis Doctoral. Fuente: Elaboracion propia.
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3.1. Materia prima

En esta Tesis Doctoral se han analizado las caracteristicas fisico-quimicas de dos
residuos diferentes: fraccién de afino de compostaje (material bioestabilizado) y
fraccion de rechazo de compostaje (Figura Ill.1). Ambos residuos fueron suministrados
por la empresa Residuos do Nordeste, que gestiona una planta de tratamiento
mecanico-bioldgico, situada en Mirandela (Portugal). La planta dispone de una etapa de
triaje manual seguida de una criba tromel, de forma que la fraccién organica de los
residuos domésticos con un tamafio de particula entre 40 — 90 mm pasa por una etapa
de separacién magnética de materiales férricos. A continuacion, se realiza una etapa de
afino que utiliza una criba vibratoria con una luz de malla de 15 mm y mesas
densimétricas. Esta etapa tiene como objetivo la eliminacién de inertes e impurezas
(rechazo del compostaje) y la obtencién de material bioestabilizado. Las dos fracciones
se congelaron a — 18 °C hasta ser usadas. Antes de realizar los ensayos experimentales,
se secaron para eliminar la humedad del sélido a 70 °C en estufa. Los parametros
analizados para caracterizar las muestras sélidas se encuentran en el subapartado 3.4.1.
Caracterizacion de las muestras solidas.

Figura Ill.1. Izquierda: Afino del compostaje o Material bioestabilizado. Derecha: Rechazo del compostaje.

3.2. Etapade extraccion de nutrientes

Para poder extraer los nutrientes a partir de la materia prima, se propone una
extraccién sélido-liquido para obtener un liquido rico en nutrientes. Para esta etapa se
han estudiado dos alternativas en cuanto a la tecnologia empleada: extraccion
convencional y extraccion asistida por microondas.

3.2.1. Extraccion convencional

La extraccidn convencional se llevd a cabo en matraces sellados de 250 mL donde se
pusieron en contacto 100 mL de liquido y la cantidad de sdélido necesario para cumplir
con la relacion Solido/Liquido (S/L) establecida (Figura 111.2). La extraccion se llevé a cabo
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en un incubador orbital (Conecta Optic lvymen system y Incubator Shaker E-36) a un
temperaturay velocidad de agitacidn fijados segun las condiciones de operacién en cada
caso. A continuacién, la mezcla fue centrifugada (Centrifuge Thermo Scientific Sorvall
Legend RT+) a 12500 g durante 15 minutos, el liquido obtenido (Figura /11.3) fue filtrado
(Filter-lab 1300/80 0,45 um, Filters AOIA S.A., Espafia) y analizado en cuanto a
composicidn en nutrientes y metales pesados.

Figura lll.2. Matraces preparados para la extraccion S/L convencional.
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Figura 111.3. Proceso de filtracion. Izquierda: Liquido antes y después de ser filtrado. Derecha: Residuo sdlido tras la
filtracion.

Dependiendo del tipo de solvente utilizado, se han realizado tres tipos de extraccién:
extraccién con agua, extraccion alcalina y extraccién acida. Todos los ensayos y analisis
se realizaron por duplicado. A continuacién, se muestran los parametros de operacion
gue fueron analizados en la extraccién convencional:

e Relacion S/L (%m/v)

e Tamafio de particula (mm)
e Temperatura (°C)

e Tiempo (h)

e Agitacion (rpm)

e Tipo de solvente

3.2.2. Extraccidn asistida por microondas

La extraccién con microondas se llevé a cabo en un equipo Multiwave PRO SOLV 50
Hz con un rotor tipo 16HF100 (Anton Paar GmbH, Austria, Europa) (Figura I1l.4). El
sistema de reaccién admite altas temperaturas y presiones (hasta 240 ° C y 40 bar). El
reactor estd compuesto por dos magnetrones estdndar de 1000 W, siendo 1800 W la
potencia maxima de microondas. El rotor tiene capacidad para 16 recipientes
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presurizados de ceramica, que favorecen la penetracién de las microondas. Dentro de
cada recipiente ceramico se introduce un recipiente de politetrafluoroetileno
modificado (PTFE-TFM), el cual tiene propiedades mejoradas de impermeabilidad y no
porosidad respecto al PTFE original, soportando hasta 260 °C (Polyfluor, 2015). La
capacidad de estos recipientes es de 100 mL. Por otra parte, el equipo tiene un sensor
de infrarrojo para registrar la temperatura de todos los recipientes de forma continua.
Ademas, permite controlar la temperatura real de uno de los vasos de reaccion a través
de la inmersion de una sonda de control. De esta manera se puede comparar las
temperaturas medidas por el sensor de infrarrojos y comprobar que la temperatura de
operacion en los recipientes es homogénea.

Para llevar a cabo los ensayos, se mezcld la cantidad apropiada de material
bioestabilizado con 50 mL del liquido de extraccidn de forma que se fija la relacion S/L.
En cada vaso de reaccién se introduce un agitador magnético para que la mezcla sea
homogénea. El reactor se calentd con una rampa de temperatura de 7 °C/min hasta
alcanzar la temperatura de operacion. A continuacién, se mantuvo el tiempo fijado de
operacion. Finalmente, el reactor se enfrié utilizando un sistema integrado de
conveccién forzada con aire hasta que se alcanzan 55 °C. Todos los ensayos y analisis se
realizaron por duplicado.

Figura I1l.4. Rotor 16HF100 del reactor asistido por microondas Multiwave PRO SOLV (Anton Paar) con los
recipientes cerdmicos. En la parte izquierda se muestran los tubos antes de ser utilizados, mientras que en la parte
derecha aparecen después de su uso.

Dependiendo del tipo de solvente se han realizado dos tipos de extraccion: extraccion
con agua y extraccion alcalina. Los pardmetros de operacidn optimizados en la
extraccién asistida por microondas fueron los siguientes:

e Relacion S/L (%m/v)

e Tamafio de particula (mm)
e Temperatura (°C)

e Tiempo (min)

e Tipo de solvente
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3.3. Etapa de concentracién de los extractos liquidos

Una vez obtenidos los extractos liquidos ricos en nutrientes se plantea una etapa
posterior de concentracién para que las concentraciones de nutrientes alcancen las
fijadas por el Reglamento (UE) 2019/1009 para fertilizantes drgano-minerales liquidos.
El equipo utilizado para concentrar los extractos fue un evaporador a vacio (Heidolph vv
2000) (Figura I11.5). Para realizar estos ensayos se utilizaron 100 mL del extracto
obtenido en la etapa de extraccidn. La relacién de concentracion se fijo considerando
las concentraciones de nutrientes en el extracto.

Figura Ill.5. Rotavapor Heidolph vv 2000.

3.4. Meétodos analiticos
3.4.1. Caracterizacion de las muestras solidas

pH

Para realizar la medida de pH de las muestras sélidas, éstas fueron diluidas en agua
en una proporcidn 1:20 m/v y se realizd el analisis segun el procedimiento normalizado
(APHA, 2012).

Impurezas y tamafio de particula

Para conocer la distribucién del tamario de las particulas se llevé a cabo el tamizado
de 100,0 g (por duplicado) de las muestras mediante una serie de tamices (CISA 1SO-
3310.1y .2.) cuya luz de malla correspondia a 20, 10, 5, 1 mm. Se tamizd la muestra
durante 5 minutos y, a continuacion, se peso la muestra retenida en cada tamiz.

Una vez separadas manualmente las impurezas, se pesaron para su cuantificacion y
se descontaron del peso de total de la muestra para que no interfieran en la
determinacion de los parametros descritos a continuacion.

Humedad y sdlidos totales

La obtencién del contenido en humedad y materia orgdnica de la materia prima se
realiza a través de un método gravimétrico, segin los métodos de National Renewable
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Energy Laboratory (NREL, U.S. Department of Energy). La muestra sdlida se pesa antes y
después de su secado a 105 °C en estufa (JP Selecta, Espafia) durante 24 horas. Para
realizar este método se necesitan entre 0,5y 2 gramos de muestra sélida, por duplicado.
Para poder calcular el contenido en sdlidos totales se utiliza la eq. /ll.1 y para el
contenido en humedad se utiliza la eq. /11.2.

Peso o
muestra seca a 105 °C
Yosotidos totates = -100 (n.1)

Pesomuestra total

Yorumedada = 100 — Yssiidos totates (11.2)

Materia organica y cenizas

Una vez que se ha determinado el porcentaje en sdlidos totales, se puede determinar
el contenido en materia organica y cenizas del material sélido siguiendo los métodos de
NREL. Para ello la muestra seca en estufa (JP Selecta, Espafia) a 105 °C debe ser calcinada
en un horno mufla (JP Selecta, Espaiia) a 550 °C durante, al menos, 24 horas. Para poder
calcular el porcentaje de cenizas y materia organica se utilizan las eq. 1.3 y 1ll.4,
respectivamente.

Pesomuestra calcinada a 550 °C

Yocenizas = -100 (11.3)

Pesomuestra seca a 105 °C

0, . - =04 .. — 0 .
A)materla organica — /Osolldos totales /Ocenlzas (|||-4)

Carbono v nitrégeno total

Para poder calcular el carbono y el nitrégeno de las muestras se utilizé un analizador
LECO CHN-2000 (LECO Instruments, Espaiia) siguiendo el método descrito por LaFuente
et al. (2004) disefiado para la completa descomposicién del carbonato célcico en suelos
calizos. La cantidad de muestra sélida necesaria para el desarrollo de este andlisis fue
de 0,06 g. Este analisis se realizd en la Escuela Técnica Superior de Ingenierias Agrarias
de Palencia (Universidad de Valladolid).

Antes de llevar a cabo el andlisis, la muestra se seco en estufa a 50 °C durante 24 hy
se molié hasta alcanzar un tamafio de particula homogéneo.

Fésforo total

Para poder determinar la concentracién de fésforo total en las muestras se puso a
punto un método espectrofotométrico basado en azul de molibdeno (APHA, 2012). Este
método se basa en medir la absorbancia del extracto liquido por espectrofotometria
(HITACHI U 200) a 720 nm.

Para determinar el contenido de fésforo total se necesitan 0,5 g de muestra sdlida,
molida previamente. Dicha muestra es digerida durante 3 horas a 200 °C en condiciones
acidas utilizando 10 mL de acido sulfurico (H2SO4) y 2 mL de acido nitrico (HNO3).
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Para poder obtener la concentracién de fosforo de las muestras liquidas se necesita
preparar una linea de calibrado de concentracién conocida utilizando patrones de
fosforo. Para ello, se prepara una disolucion madre de 100 mg/L de fésforo elemental
disolviendo fosfato dipotasico (K;HPO4) en agua destilada. A continuacién, se preparan
los patrones que se utilizaran para obtener la linea de calibrado. La concentracidn de
dichos patroneses de 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 8 mg/L de fésforo elemental obtenidos a partir
de la disoluciéon madre (Figura I11.6). Cada patrén contiene un 5% de una solucién de
molibdato amdnico al 5%, un 5% de una solucién de hidroquinona al 0,5%, 2,5 mL de
una solucién de sulfito sédico al 10% y 5 gotas de H,SO4 al 96%. Finalmente se espera
un tiempo de 120 min antes de medir la absorbancia para que la reaccion se estabilice.
La Figura Ill.7 representa de forma grafica la linea de calibrado del método.

Figura Ill.6. Patrones de fésforo elemental para elaborar la recta de calibrado.
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Figura Ill.7. Recta de calibrado para la obtencion de la concentracion del fosforo en funcion de la absorbancia.

Una vez preparados los patrones se preparan las muestras. Para el analisis, cada
muestra contiene un 10% del extracto diluido obtenido tras la digestién de la muestra
sdlida, un 5% de una solucién de molibdato amadnico al 5%, un 5% de una solucion de
hidroquinona al 0,5%, 2,5 mL de una solucidon de sulfito sddico al 10% y 5 gotas de H2SO04
al 96%. A continuaciodn, tras esperar un tiempo de 120 min, se mide la absorbancia a 720
nm. La absorbancia medida se relacioné con la recta de calibrado para conocer la
concentracion de fésforo elemental en las muestras sdlidas. Todas las mediciones de
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absorbancia se realizaron por duplicado. Para considerar como valida la medicidn se
considerd que dichas medidas tuvieran una diferencia maxima de 0,005. El intervalo
lineal de la medicién es entre 0 y 8 mg P/L para que la absorbancia estuviera entre 0 y
1. Si en la medicién, el valor de la absorbancia fuera mayor de 1, la muestra se diluiria
con agua destilada con una relacién 1/3 o 1/5 (muestra/agua) para que la medida
estuviera dentro del rango.

Metales pesados

La cuantificacidn de los metales pesados se realizé en Unidad de Analisis Elemental
del Laboratorio de Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid. El
procedimiento para la cuantificacién de metales fue el siguiente. En primer lugar, la
muestra debe ser secada en estufa a 105 °C durante 24 horas y molida. A continuacion,
se realiza una digestién dacida con HNOs; y agua oxigenada (H:02) en un horno
microondas (Ultrawave de Milestone, Metrohm, Suiza) durante 25 minutos a 250 °C (3
+2 mL HNO3). Este método se basa en las recomendaciones de la Agencia de Proteccion
Medio Ambiental Americana (EPA 3051A). El equipo utilizado es capaz de digerir hasta
20 g de muestra a la vez completamente en 15 minutos, alcanzando condiciones de
presion y temperatura de 199 bar y 300 °C.

Con el extracto liquido obtenido se realizd la cuantificacidn del contenido de potasio
(K), calcio (Ca), sodio (Na), magnesio (Mg), zinc (Zn), cromo total (Cr), niquel (Ni), hierro
(Fe) y manganeso (Mn) por espectroscopia de emisidon dptica (Espectrofotometro de
emision atdmica ICP-OES Radial Simultaneo Agilent 725-ES, Agilent, Estados Unidos). El
plasma de acoplamiento inductivo (ICP) es una fuente de ionizacién y el
espectrofotémetro de emision optico (OES) constituyen el equipo de ICP-OES. El
extracto liquido obtenido tras la digestién acida es nebulizado en una corriente de
argén, que va a la antorcha de plasma, la cual esta acoplada inductivamente por radio
frecuencia. El flujo de argdn puede alcanzar 14 L/min con una fuente auxiliar de 1,5
L/min. Una vez el extracto liquido nebulizado alcance la antorcha, los compuestos de
interés son atomizados e ionizados generandose los espectros de emisidon atémicos, los
cuales son dispersados por la red de difraccion. El detector sensible a la luz se encarga
de medir las intensidades de la emisidén de los compuestos de interés.

El analisis cuantitativo de cadmio (Cd), arsénico (As), plomo (Pb) y cobre (Cu) se
realizd por espectrometria de masas (Espectrometro de Masas con fuente de Plasma de
Acoplamiento Inductivo: ICP-MS con Sistema de Reaccién Octopolar HP 7500c de
Agilent, Agilent, Estados Unidos). Este equipo se compone de un ICP y un espectrémetro
de masas (MS) a vacio. Al igual que el caso anterior, el extracto liquido obtenido se
vaporiza e ioniza en una corriente de argon. Sin embargo, en este caso, los iones se
introducen en un espectrémetro de masas donde son separados gracias a un analizador
cuadrupolar, el cual es capaz de detectar los iones. El flujo de argén que es capaz de
generar este equipo es de 20 L/min.

Finalmente, el analisis cuantitativo de mercurio monoelemental (Hg) se llevd a cabo
por espectroscopia de absorcidon atémica (Analizador directo de Mercurio DMA-80 de
Milestone, Metrohm, Suiza). Este equipo no requiere de preparaciéon previa de la
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muestra y basta con 5 minutos para obtener los resultados del analisis. El proceso de
operacion se basa en el calentamiento controlado en un horno de descomposicion
oxigenada, el cual se utiliza para liberar mercurio. En dicho horno, la muestra se seca 'y
se descompone térmica y quimicamente. Los compuestos obtenidos son transportados
gracias a una corriente de oxigeno donde se pueden separar los productos que
contienen el mercurio de los halégenos y 6xidos de nitrégeno. A continuacion, el
mercurio se atrapa y se forma una amalgama que sera calentada, liberando vapor de
mercurio. Dicho vapor es arrastrado por la corriente de oxigeno y medido por
absorbancia utilizando el espectrofotdmetro de absorcidn atdmica calibrado con la
longitud de onda 253,7 nm.

3.4.2. Caracterizacion de los extractos liquidos

Propiedades fisicas

Para realizar las medidas de pH, conductividad densidad y viscosidad de los extractos
liquidos se siguieron los procedimientos normalizados (APHA, 2012).

Contenido en carbono y nitrégeno total

El contenido en carbono organico total (COT) y nitrégeno total (NT) se realizé
utilizando un analizador TOC-V 5000 (Shimadzu, Japdn). Para la preparacién de las
muestras se afadidé en los tubos del analizador 30 mL de agua destilada y el volumen
necesario de cada muestra (entre 0,01 y 3 mL) para conseguir la diluciéon adecuada a la
curva de calibracion del equipo (0 — 500 mg COT/Ly 0 — 100 mg NT/L).

Para calcular el contenido en COT, primero se calcula la cantidad de carbono total
(CT). El detector mediante infrarrojo no dispersivo (NIDR) mide el diéxido de carbono
liberado por de la muestra mediante luz infrarroja absorbida en una distancia conocida.
A continuacion, el carbono inorganico (Cl) procede del diéxido de carbono disuelto,
carbonatos y bicarbonatos. Se obtiene mediante la acidificacion de la muestra con acido
fosférico y es analizado por NIDR. Finalmente, el contenido en COT se establece por la
diferencia entre el contenido de CT y Cl (Egq. /II.5).

COT =CT —-CI (111.5)

Por otro lado, para calcular el contenido en NT, la medida se realizé mediante
guimioluminiscencia. El nitrégeno reacciona con ozono formando NO; excitado que al
volver a su estado no excitado emite intensidad luminica (hv) proporcional a su
concentracion siguiendo las reacciones //1.6-11.

ANH, + 50, — 4NO + 6 H,0 (I1L.6)
2(NH,),CO + 50, — 4NO + 4 H,0 + CO, (111.7)
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NO + 0; » NO," + 0, (111.9)

NO," » NO, + hv (11.10)

Contenido en Nitrégeno Kjeldahl total (NKT) y nitrégeno amoniacal (N-NH4*)

El contenido en nitrégeno Kjeldahl total (NKT) y nitrégeno amoniacal (N-NHs*) fue
determinado siguiendo el método oficial (APHA, 2012).

En primer lugar, se realizd una digestion acida en los tubos correspondientes al
bloque de digestiéon adecuado, incorporando 1 mL de muestra, 25 mL de agua destilada,
3 mL de H2SO4 98% y una pastilla de catalizador. Se conecta el colector de humos, la
trampa de vacio y el agua de refrigeracién para lograr que, en presencia de acido
sulfurico y el catalizador, a una temperatura controlada de 370 °C durante 1 hora, el
nitrégeno organico se transforme en sulfato de amonio.

Finalizado el proceso de digestion se dejan enfriar los tubos y se procede a la
destilacion. La destilacion se realizdé conforme al manual del equipo (BUCHI KJELFLEX K-
360). El amoniaco se destilé en medio alcalino (hidréxido sddico) y se absorbid en acido
bdrico (100 mL) que actia como indicador. Finalmente, se llevd a cabo la valoracion del
destilado con 4cido sulfurico hasta el viraje de color verde a morado brillante.

Para caracterizar el N-NHs* de los extractos liquidos se procede a realizar la
destilacién sin hacer la digestidn previa.

La concentracidon de NKT o N-NH4* (en funcién de la determinacidn) viene dada por
la Eq. Ill.11, donde “N” es la normalidad del H,SO4 empleado en la valorizacion, “V” el
volumen empleado de H,SO4 (mL) y “Vin“ es el volumen de la muestra (mL).

mg NKT o N — NH} N -V - 14000
L B V,

(I1.11)

lon nitrato (NO37)

La concentracion de los iones nitrato (NOs’) existentes en los extractos liquidos fue
cuantificada por cromatografia liquida (HPLC). El cromatdgrafo estd dotado por un
detecto de conductividad 432, una columna Waters IC-Pak Anion HC 4,6x150 y una
precolumna Waters IC-Pak Anion guard-pak (Waters, Estados Unidos).

Como fase moévil se utilizé una disolucién de 40 mL de buffer, 40 mL de n-butanol y
240 mL de acetonitrilo y agua ultrapura hasta alcanzar un volumen de 2 L. El buffer se
preparo utilizando 16 g de gluconato de sodio, 25 g tetraborato sodio - 10H,0, 18 g 4cido
bdrico y 250mL glicerol para un volumen de 1L.
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Para poder analizar los iones nitrato, se utilizd un volumen de inyeccién de 20 L, con
un flujo de fase movil de 2 mL/min. Todos los andlisis se realizaron a temperatura
ambiente.

Antes de inyectar la muestra al cromatégrafo, ésta fue filtrada a través sobre filtro de
0,22 um para eliminar particulas en suspension.

Nitrégeno organico (NO)

Una vez que se han cuantificado las concentraciones en NT, NHs*y NOs™ se puede
obtener el contenido en NO de la muestra utilizando la eq. /11.12.

NO = NT — NHf — NO; (11.12)

Fosforo

La determinacion del fosforo soluble en los extractos se basd en el método azul de
molibdeno (APHA, 2012) descrito anteriormente, sin la etapa previa de digestion acida
de la muestra.

Metales pesados

El procedimiento seguido para determinar el contenido en metales pesados en las
muestras liquidas es similar al descrito anteriormente para muestras sélidas. La
digestion de las muestras liquidas se ha basado en el método EPA 3015.

Determinacién del contenido en sustancias himicas

Para determinar el contenido en sustancias humicas se ha seguido el procedimiento
recogido en el Real Decreto 1110/1991, de 12 de julio, por el que se aprueban los
métodos de andlisis de productos organicos fertilizantes.

Para poder obtener la concentracion de sustancias humicas en los extractos liquidos
es necesario reducir el pH de la muestra hasta 1 adicionando H,SOs4 al 50% v/v
lentamente mientras el liquido se mantiene en agitaciéon. Una vez que se alcanza el pH,
el liquido se deja reposar, al menos, 8 horas. Una vez transcurrido el tiempo establecido,
la muestra se centrifuga a 4500 rpm durante 25 minutos como maximo. Una vez
separada, la fraccion sdlida recuperada se lava con sosa (NaOH) 0,5 M y se enrasa a 50
mL en un matraz aforado. Esta fraccion se denomina solucion de dcidos humicos,
mientras que la fraccion liquida obtenida tras la centrifugacién es conocida como
solucion de dcidos fulvicos. Finalmente, las dos soluciones se analizan siguiendo el
procedimiento para el carbono organico en muestras liquidas, descrito anteriormente.
Los resultados se expresan en tanto por cierto de carbono orgdnico en la solucién
respecto al carbono en la muestra liquida, segun la eq. /11.13.

Concentracion de COT en la solucién de acidos

(I11.13)

% de acidos =
ocor/cortotal Concentracién de COT en el extracto liquido
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3.5. Ensayos de germinacion

El test se ha realizado con semillas de judias blancas (Phaseolus vulgaris) y de berro
de jardin (Lepidium sativum). Las pruebas se realizaron introduciendo semillas (cuatro
en el caso de las judias y diez en el caso de los berros) en una placa Petri que contiene
un papel de filtro (Filter-lab 1300/80 Filters AOIA, S.A., Barcelona) como soporte. En
primer lugar, se ajusté el pH del extracto organico sin dilucién a un valor de 6,5 con HNOs
0,5 M. El test se llevd a cabo con agua (control) y con el extracto sin diluir y diluido en
las siguientes proporciones: 1/10, 1/100, 1/1000 y 1/10000. De cada una de estas
muestras se vertieron 25 mL en cada placa Petri. Las experiencias se realizaron por
triplicado. Las placas Petri se incubaron en ausencia de luz a 27°C durante 120 horas.
Por ultimo, se contaron las semillas germinadas y se midieron las longitudes de la raiz y
el brote, tanto en los extractos como en el control, para calcular el indice de germinacién
(IG) (Tiquia et al., 1996) utilizando las eq. /1l.14-16:

numero de semillas germinadas en el extracto

R 0, = * 1 .
5G (%) numero de semillas germinadas en el control 00 (In.14)
RRG (%) = Longitud de la raiz en el extracto 100 (111.15)
o Longitud de la raiz en el control ’
RSG - RRG
1G (%) = ————— (1n.1e)

100

Tiquia et al. (1996) establece que, si el indice de germinacion es superior a un 80%,
los extractos liquidos no presentan efectos fitotdxicos sobre las semillas germinadas. Si
el indice de germinacidn se encuentra entre el 50% y el 80%, los efectos fitotdxicos son
moderados. Finalmente, si el indice de germinacién es inferior al 50% los efectos
fitotdxicos sobre las semillas son severos.

3.6. Andlisis de datos

Todo el procedimiento de planificacidon de ensayos y andlisis de datos se ha llevado a
cabo utilizando el software Statgraphics Centurion XVIII. Se planificaron diferentes
disefnos experimentales para maximizar las variables de respuesta seleccionadas en cada
caso. El test ANOVA se uso para obtener las diferencias significativas con una confianza
del 95% (p < 0,05). El test de multiples rangos permitié identificar que pardmetros eran
significativamente diferentes.
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Capitulo IV. Caracterizacion de la materia prima

4.1. Introduccion

Como se va visto en el Capitulo |, el material bioestabilizado es un producto de baja
calidad cuyo uso agricola se pretende limitar, debido a que se obtiene a partir de los
residuos municipales mezclados. Debido a esto, una mayor cantidad del mismo sera
depositado en vertederos si no se encuentra un proceso industrial en el que sea
aprovechado, como puede ser la produccién de nuevos fertilizantes.

El material bioestabilizado se obtiene en las plantas de tratamiento mecanico-
biolégico (TMB), también conocidas como centros de tratamiento de residuos (CTR). El
objetivo de este tipo de plantas es recuperar y valorizar las distintas fracciones que
existen en los residuos municipales provenientes de la recogida no selectiva con el fin
de disminuir la cantidad de los mismos que son depositados en vertedero (MITECO,
2020).

Recepcion de residuos
Triaje manual
Tromel

Fraccion fina Fraccion gruesa

Separacién magnética Materiales férricos Separacion magnética

Criba de material
orgénico

Voluminosos y cartén

Separacion balistica

Y

Compostaje Digestion anaerobia «{ Triaje manual ‘ ‘ Separacion optica }7

- - | Separacion
Afino del compostaje | electromagnética

‘ ‘ Triaje manual |

\ 4 Y
Material Rechazo del
bioestabilizado compostaje

\ i Yy A\
Digestato ‘ | Carton ‘ ‘ Plasticos | ‘ Rechazo ‘

Figura IV.1. Esquema de planta de tratamiento mecdnico-bioldgico. Fuente: CTR Valladolid (2020) y MITECO (2020).

En la Figura IV.1 se muestra un diagrama de una planta TMB tipo. Las fases a seguir
hasta obtener elementos valorizables son las siguientes: lo primero es la recepcion de
residuos donde se separan los elementos mas voluminosos. A continuacion, se abren las
bolsas que contienen los residuos a través de un trémel, obteniéndose dos fracciones:
la fraccidn fina y la gruesa. A partir de la fraccidn gruesa se pueden recuperar materiales
valorizables, como pueden ser cartones, plasticos y materiales férricos. Por otra parte,
la fraccién fina contiene fundamentalmente materia orgdnica que se alimenta a
procesos bioldgicos. De esta manera, la fraccién fina puede compostarse o digerirse
anaerobiamente en funcién del tamafio de particula. Una vez realizado el compostaje,
el producto obtenido debe pasar por una etapa de afino. Esta etapa se realiza cuando el
compost producido va a ser comercializado. La etapa de afino consiste en un cribado del
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4.1. Introduccion

compost con el fin de eliminar impurezas presentes en el material bioestabilizado y
obtener un tamafo de particula que cumpla con la legislacidn vigente.

El compostaje es una de las alternativas mas utilizadas para tratar los residuos
organicos, puesto que los nutrientes que contiene pueden ser utilizados y se puede
reducir la polucién ambiental al suplir las necesidades de uso de fertilizantes inorgdnicos
(Oliveira et al., 2017). El efecto mas notorio del compostaje de residuos orgdnicos es
una reduccién de materia organica hasta del 50% - 60% debido a la completa
descomposicién de la celulosa, hemicelulosa y lignina del residuo inicial (Igbal et al.,
2010, Tortosa et al., 2012). Esto provoca que al final del proceso del compostaje se
obtenga un material estabilizado y puede ser utilizado en agricultura.

Sin embargo, en la actualidad, el material bioestabilizado tiene muy restringido su
uso agricola debido a que las nuevas normativas europeas abogan por el uso de un
compost de alta calidad, buscando impulsar leyes que favorezcan la recogida separada
frente a la mezclada (Directiva (UE) 2018/851). Tal y como se explicé en el Capitulo I, el
material bioestabilizado puede ser usado en restauracion de terrenos, en la
construccidon, como sustrato en terrenos no agricolas, como cobertura en depdsitos
controlados y puede ser valorizado energéticamente (MITECO, 2013). Por otro lado, el
rechazo del compostaje, al estar compuesto mayoritariamente por impurezas e inertes
(plasticos, cristales y metales), no puede ser utilizado y su fin ultimo es ser depositado
en vertedero (MITECO, 2018).

El objetivo de este capitulo es determinar la composicién de afino de compost y
rechazo del compostaje en cuanto a humedad, sdlidos totales y volatiles, cenizas,
carbono organico, nutrientes principales y secundarios, micronutrientes y metales
pesados.

Las muestras de afino (material bioestabilizado) y rechazo del compostaje (producto
no comercializable) proceden del compostaje de la fraccién organica de los residuos
municipales que llegan a la planta de Tratamiento Mecanico y Bioldgico que Residuos
do Nordeste tiene en Mirandela (Portugal). Debido a esto, es necesario hacer un
muestreo en distintas fechas para realizar su caracterizacion completa. De esta manera,
se podra comparar la homogeneidad en la composicién de ambas fracciones y
establecer si se pueden plantear procesos de recuperacion de nutrientes.
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4.2. Materiales y métodos

Se ha realizado un muestreo periddico a lo largo de 2017 y 2018 para tener en cuenta
los posibles cambios en la composicién como consecuencia de la variaciéon del tipo de
residuo que llega a la planta. Las fracciones de afino y rechazo se han obtenido en la
planta de Residuos do Nordeste en las siguientes fechas: 25 de julio de 2017, 20 de
octubre de 2017, 31 de enero de 2018 y 14 de noviembre de 2018 (sélo afino). El tamafio
de las muestras fue de 5 kg, aproximadamente.

Durante la exposicién de resultados se considerardn los cédigos mostrados en la
Tabla IV.1 para identificar las distintas muestras analizadas.

Tabla IV.1. Codigo de identificacion de las muestras analizadas. Fuente: Elaboracion propia.

Material bioestabilizado Rechazo del compostaje

25 de julio de 2017 MB1 R1

20 de octubre de 2017 MB2 R2
31 de enero de 2018 MB3 R3
14 de noviembre de 2018 MB4 --

Para poder realizar la comparativa de las muestras recogidas se han determinado los
siguientes pardametros: impurezas, tamafio de particula, humedad, sélidos totales y
voldtiles, materia organica, carbono organico, nutrientes principales y secundarios y
metales pesados.

Todos los analisis han seguido los procedimientos descritos en el Capitulo Il
Materiales y Métodos.

Los resultados de composicién, tanto del material bioestabilizado como del rechazo
del compostaje, estan dados sobre materia seca total, corregidos con el contenido en
impurezas cuando ha sido necesario, de forma que puedan ser comparables.

4.3. Resultados y discusion

4.3.1. Tamaiio de particula e impurezas

En la Figura IV.1 se muestra que la distribucién de tamafo de particulas del material
bioestabilizado es relativamente homogénea, puesto que mas del 90% del material tiene
un tamano inferior a 5 mm y casi un 50% inferior a 1 mm. En promedio, el material
bioestabilizado presenta la siguiente distribucidn de tamafos de particulas: un 0,03% +
0,02% con un tamafio mayor a 20 mm, un 0,66% + 0,28% con un tamano entre 10y 20
mm, un 3,64% % 0,31% con un tamafo entre 5y 10 mm, un 46,05% + 2,07% con un
tamafioentre 1y 5 mmy un 48,82% * 2,87% con un tamafio menora 1 mm.

En la Figura IV.1 también se puede ver que la mayor parte de las particulas del
rechazo del compostaje tienen un tamano comprendido entre 1 y 5 mm, y que, a
diferencia del material bioestabilizado, tiene una fraccién considerable de tamafo entre
5y 10 mm. En promedio, el rechazo de compostaje tiene la siguiente distribucién de
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tamafios de particulas: un 0,68% * 0,39% tiene un tamafo superior a 20 mm, un 0,63%
1+ 0,55% entre 10 y 20 mm, un 21,84% * 6,64% entre 5y 10 mm, un 67,32% + 10,46%
entre 1y5mmy9,78% * 4,67% es mas pequefio que 1 mm. Estos porcentajes reflejan
la heterogeneidad del rechazo de compostaje por ser la fraccién donde se encuentran
los inertes e impurezas, siendo la fraccion de tamafo inferior a 1 mm donde se
encontraria, posiblemente, la materia organica.

100%
90%
80%

0,
70% O>20mm

0,
60% 020-10 mm
50%
010-5mm
40%
5-1 mm
30%
E<1lmm
20%

Distribucion de tamafio de particula

10%

0%
MB1 MB2 MB3 MB4 R1 R2 R3

Figura IV.2. Distribucion del tamarfio de particula del material bioestabilizado (MB) y del rechazo del compostaje (R).
Fuente: Elaboracion propia.

Analizando las impurezas presentes,
considerando como impurezas a palos, plasticos,
piedras y cristales (Figura IV.3), en las distintas
muestras del material bioestabilizado se comprobé
gue existia un pequeno porcentaje de cristales con
un tamano menor a 1 mm. Sin embargo, las muestras
de rechazo de compostaje llegaron a contener un |
60% de impurezas (Figura IV.4), siendo el promedio
de las 3 fracciones caracterizadas de 50,42% + 9,65%. 3
Este resultado implica que sélo el 50% del rechazo Figura 1v.3. Impurezas encontradas en el

podria ser considerado Util en el proceso de rechazo  del  compostaje.  Fuente:
Elaboracion propia.

extraccién de nutrientes y que se necesitaria un
pretratamiento para eliminar las impurezas
presentes antes de proceder a la extraccion.
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Figura IV.4. Porcentajes de impurezas en las fracciones de rechazo caracterizadas. Fuente: Elaboracion propia.

4.3.2. Humedad, sélidos totales, sélidos volatiles y cenizas

En la Tabla IV.2 se muestran propiedades fisicas de las dos fracciones de interés. En
promedio, el material bioestabilizado contiene una humedad de 24,0% * 2,3% s. MT
(sobre materia total) y un contenido en sélidos totales de 75,3% + 1,3% s. MT. Los sélidos
totales se dividen en sélidos volatiles (materia organica) y cenizas, con un porcentaje de
49,0% * 3,7% s. MS (sobre materia seca) y 51,0% + 3,7% s. MS, respectivamente. Por
otro lado, el rechazo de compostaje contiene un menor porcentaje de humedad (12,7%
+1,4% s. MT) y, por tanto, una mayor cantidad de sdlidos totales (87,3% + 1,4% s. MT).
Esta fraccion, se compone de un porcentaje promedio de sélidos volatiles de 20,2% +
1,2% s. MS y de cenizas un 79,8% + 1,2% s. MS.

Tabla IV.2.Composicion de humedad, sélidos totales, sélidos voldtiles y cenizas de las fracciones analizadas de material
bioestabilizado y rechazo de compostaje. Fuente: Elaboracion propia.

Humedad Sélidos totales Sélidos volatiles Cenizas
% s. MT % s. MT % s. MS % s. MS
MB1 25,3? 74,73 46,1° 53,9°
MB2 23,5% 76,5° 54,4% 45,6
MB3 26,2° 73,8° 46,9° 53,1°
MB4 20,9° 76,1° 48,8° 51,1°
R1 13,6¢ 86,4° 19,4°¢ 80,6°
R2 11,1¢ 88,9° 21,6¢ 78,4°
R3 13,4¢ 86,6° 19,6¢ 80,4°
MB Promedio 24,0+ 2,3° 75,3+1,3° 49,1 +3,7° 50,9 £ 3,7°
R promedio 12,7 +1,4° 87,3+1,4° 20,2+1,2° 79,8 +1,2°

*MT: Materia Total, MS: Materia Seca
Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.
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Analizando estadisticamente los datos de la Tabla IV.2, se puede ver que los
resultados promedio de humedad, sélidos totales, sélidos volatiles y cenizas del material
bioestabilizado y el rechazo del compostaje son significativamente diferentes (p < 0,05).

Por otro lado, como se puede comprobar en la Tabla IV.2, las cenizas del material
bioestabilizado (50,9% + 3,7% s. MS) igualan en porcentaje al contenido en materia
organica (49,1% + 3,7% s. MS). Esto se debe, posiblemente, a la procedencia de la fraccién
organica compostada y que, aunque se someta a un proceso previo de separacion
mecanica, no se llega a conseguir un buen resultado tras el compostaje y el afino. La
mayor parte de los inertes e impurezas que existen tras el compostaje se eliminan en el
proceso de afino, tal y como se refleja en los resultados de cenizas del rechazo del
compostaje (79,8% + 1,2% s. MS), siendo el contenido en materia organica promedio en
esta fraccion del 20,2% + 1,2% s. MS. Tal y como se observa en la Tabla IV.2, la materia
organica existente en las fracciones de material bioestabilizado, es mas del doble que
en las fracciones de rechazo.

4.3.3. Carbono organico y nutrientes principales

En la Tabla VI.3 se muestra la composicién de carbono organico total (COT) vy
nutrientes principales (nitrégeno total (NT), fésforo (P) y potasio (K)) tanto del material
bioestabilizado como del rechazo del compostaje. Como se puede apreciar, las
concentraciones de COTy nutrientes en el material bioestabilizado son estadisticamente
diferentes (p < 0,05) respecto a las concentraciones en el rechazo del compostaje, lo
cual tiene sentido si se tiene en cuenta que el rechazo se compone principalmente de
impurezas e inertes, tal y como se ha explicado en los anteriores apartados.

Tabla IV.3. Concentracidn de carbono orgdnico total (COT) y nutrientes principales del material bioestabilizado y del
rechazo de compostaje. Unidades: g/kgms. Fuente: Elaboracion propia.

coT N P K
MB1 264,4° 17,3° 6,4 14,7°
MB2 287,2° 21,00 6,5 15,52
MB3 265,4° 19,5% 6,7° 17,8°
MB4 309,0¢ 22,6¢ 7,0° 14,5°
R1 169,6¢ 10,0¢ 5,3° 8,5¢
R2 120,29 7,7¢ 4,5° 8,8°
R3 111,1¢ 8,5¢ 4,9° 4,5¢
MB promedio 281,5+21,1° 20,1+2,3? 6,7+0,3? 15,6 +1,5°
R promedio 133,6 + 31,5 8,7+1,2° 49+0,4° 7,3+2,4°

Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Segun los datos obtenidos, el material bioestabilizado contiene, en promedio, 281,5
+ 21,1 g COT/kgwms, 20,1 + 2,3 g NT/kgwms, 6,7 £ 0,3 g P/kgus y 15,6 = 1,5 g K/kgws.
Estadisticamente, las distintas muestras de material bioestabilizado presentan
concentraciones de COT significativamente diferentes entre si (p < 0,05) debido a que la
muestras MB2 y MB4 contienen un contenido mayor de COT que las muestras MB1 y
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MB3. Por otro lado, respecto al contenido de NT, las muestras presentan similitudes, si
bien, no todas son significativamente iguales (p < 0,05). En cuanto al contenido en K, las
muestras presentan homogeneidad (p > 0,05), excepto la muestra MB3, que presenta
una concentracidon superior en comparacién con las demas. Finalmente, se puede
sefialar que las muestras presentan un contenido similar de P (p > 0,05).
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Figura IV.5. Variacion de las concentraciones del material bioestabilizado y del rechazo del compostaje en cuanto a:
(A) COT y (B) nutrientes principales. Fuente: Elaboracion propia.

A raiz de estos resultados, se puede concluir que las concentraciones de COT y
nutrientes son similares y que este material bioestabilizado aseguraba que podia ser
utilizado en la agricultura antes de que entrara en vigor la nueva Regulacién
(Reglamento 2019/1009). Ademas, es destacable que las concentraciones promedio
denotan la homogeneidad en cuanto a la concentracion de COT y nutrientes
independientemente de la época del afio en la que se recogen las muestras (Figura IV.5).
Esto indica la posibilidad de plantear un proceso de recuperacién de nutrientes puesto
gue, independientemente de la época del afio en la que se obtenga en material
bioestabilizado, las concentraciones no varian significativamente (p > 0,05).

Por el contrario, viendo las concentraciones del rechazo del compostaje en la Tabla
IV.3, éste presenta una concentracion promedio de 133,6 + 31,5 g COT/kgws, 8,7 +1,2 g
NT/kgms, 4,9 + 0,4 g P/kgvs v 7,3 + 2,4 g K/kgws. Dichas concentraciones son
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considerablemente inferiores a las obtenidas en el material bioestabilizado y
estadisticamente diferentes (p < 0,05). Esta diferencia en el contenido se pone de
manifiesto en la Figura IV.5, donde ademds se puede comprobar que la variabilidad
existente en el contenido de COT y K es superior en el rechazo del compostaje en
comparacion con el material bioestabilizado. Esto provoca que el rechazo de compostaje
no sea adecuado para recuperar nutrientes ya que las bajas concentraciones de COT vy
nutrientes se unen a la desventaja de su elevada composicidon de inertes e impurezas.

4.3.4. Nutrientes secundarios y micronutrientes

En la Tabla IV.4, se muestran los resultados obtenidos respecto a los nutrientes
secundarios, siendo estos el calcio (Ca), sodio (Na) y magnesio (Mg). Las concentraciones
promedio en el material bioestabilizado son 72,9 + 14,4 g Ca/kgwms, 6,3 £ 0,6 g Na/kgws y
8,7 + 1,8 g Mg/kgwms. Por otro lado, las concentraciones promedio del rechazo del
compostaje son 56,4 + 7,2 g Ca/kgws, 3,6 = 0,6 g Na/kgms y 9,2 + 2,4 g Mg/kgws.
Estadisticamente, el contenido en nutrientes secundarios en ambas fracciones es
significativamente diferente (p < 0,05), siendo de manera general el material
bioestabilizado el que tiene concentraciones de Ca, Na y Mg superiores que el rechazo
del compostaje, exceptuando casos concretos. Por ejemplo, respecto al contenido en
Ca, las muestras MB4 y R1 se pueden considerar similares (p > 0,05). Otro caso seria las
muestras MB2, MB4 y R2, cuyo contenido en Mg no es significativamente diferente (p >
0,05).

Tabla IV.4. Concentracion de nutrientes secundarios del material bioestabilizado y del rechazo de compostaje.
Unidades: g/kgwms. Fuente: Elaboracidn propia.

Ca Na Mg
MB1 77,6% 5,9% 9,8°
MB2 69,2° 5,8° 7,1°
MB3 89,5° 6,3% 10,6°
MB4 55,3¢ 7,2° 7,2°
R1 37,5¢ 3,0° 5,1°
R2 48,1°¢ 3,1° 7,0°
R3 23,5¢ 1,4¢ 4,6¢
MB promedio 72,9 £ 14,42 6,3+0,6° 8,7+1,8°
R promedio 36,4 +12,3° 2,5+1,0° 56+1,3°

Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Por otro lado, se ha comparado el contenido de micronutrientes (hierro (Fe) y
manganeso (Mn)). Los resultados de su caracterizacién se muestran en la Tabla IV.5.
Como se puede ver, al igual que en el caso de los nutrientes secundarios, las
concentraciones de micronutrientes para las dos fracciones de interés son similares. Las
concentraciones de micronutrientes promedio para el material bioestabilizado son 17,7
+ 4,9 g Fe/kgwvs y 431,8 £ 109,1 mg Mn/kgwms y para el rechazo del compostaje son 10,6
+ 1,8 g Fe/kgws y 220,3 + 51,3 mg Mn/kgus. Estos resultados muestran que, a nivel de
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micronutrientes, el material bioestabilizado y el rechazo del compostaje difieren
significativamente (p < 0,05), siendo el material bioestabilizado el que contiene
concentraciones mayores de micronutrientes.

Tabla IV.5. Concentracion de micronutrientes del material bioestabilizado y del rechazo de compostaje. Unidades:
mg/kgws. Fuente: Elaboracion propia.

Fe Mn
MB1 16460° 5722
MB2 17930° 337°
MB3 24080° 464°¢
MB4 12300¢ 354b
R1 88444 262¢
R2 12451°¢ 236¢
R3 10478 163¢
MB promedio 17692,5 + 4880,4° 431,8 +109,1°
R promedio 10591,0 + 1806,2° 220,3+51,3°

Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Si se compara cada elemento, en el caso del contenido en hierro existe menos
variabilidad entre las muestras del rechazo que en el caso del material bioestabilizado,
en los que la muestra MB3 tiene aproximadamente una concentracion de hierro dos
veces mayor que en la muestra MB4, haciendo que ambas sean significativamente
diferentes (p < 0,05). Sin embargo, esto no se aprecia en las muestras de rechazo, en las
gue se puede comprobar que existe una similitud mayor entre las concentraciones
obtenidas para las muestras analizadas. Por otro lado, en el caso del contenido de
manganeso, las muestras de material bioestabilizado presentan diferencias
significativas (p < 0,05) entre si, pero su contenido en todos los casos es superior que las
muestras de rechazo.

4.3.5. Metales pesados

En la Tabla IV.6 se muestra la concentracion de metales pesados para cada muestra
de material bioestabilizado y rechazo del compostaje caracterizada. Se puede ver que,
para cada elemento, las muestras tienen concentraciones dispares. Esto tiene sentido si
se tiene en cuenta que, segun Smith (2009), tras el compostaje, los metales pesados
estdn unidos a la materia orgdnica y a la matriz del compost, por lo que su separacién
es dificil. Por otro lado, se puede afiadir que, segun Bardos (2004), los metales pesados
se asocian principalmente a materiales con un pequefio tamano de particula y que,
como se ha visto, mas del 90% de ambas fracciones tienen un tamano menor a 5 mm.
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Tabla IV.6. Concentracion de metales pesados del material bioestabilizado y del rechazo de compostaje. Unidades:
mg/kgws. Fuente: Elaboracion propia.

MB1 MB2 MB3 MB4 R1 R2 R3
Cadmio (Cd) 1 2 1,3 2,4 0,6 0,6 1,4
Cobre (Cu) 206 202 395 218 129 103 71
Niquel (Ni) 52,6 54,1 77,3 52,7 43,5 49,4 36,2
Plomo (Pb) 130 108 197 119 104 55 59
Zinc (Zn) 416 463 728 516 284 257 222
Mercurio (Hg) 0,3 0,4 0,4 0,9 0,2 0,2 0,1
Arsénico (As) 14,5 10,1 9,6 10,9 4,8 4 4,3
Cromo (Cr) 248 264 245 161 101 311 167

En la Tabla IV.7 se muestran los valores promedio de los metales pesados
caracterizados en ambas fracciones. En el caso del contenido de Cd, Ni, Pb, Hg y Cr, las
muestras de material bioestabilizado y rechazo de compostaje no presentan diferencias
significativas (p > 0,05), al contrario que en la composicion de Cu, Zn y As. Sin embargo,
independientemente de las diferencias entre ambas fracciones, esas concentraciones
tienen una gran variabilidad, lo que explicaria la irregularidad de los residuos que
contienen metales pesados en la recogida no selectiva.

Tabla IV.7. Composicion promedio de los metales pesados en el material bioestabilizado y en el rechazo del
compostaje. Unidades: mg/kgus. Fuente: Elaboracion propia.

Material bioestabilizado Rechazo del compostaje

cd 1,7+0,6° 0,9+0,5°
Cu 255,3+93,4° 101,0 £ 29,1°
Ni 59,2 +12,1° 43,0 +6,6°
Pb 138,5 +40,0° 72,7 ¥27,2°
Zn 538,8 +137,7° 254,3+31,1°
Hg 0,5+0,3? 0,2+0,1°
As 11,3 +2,2° 4,4 +0,4°
Cr 229,5 +46,4° 193,0+ 107,4°

Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Viczek et al. (2020) recoge la procedencia de los principales residuos que aportan
algunos de los metales pesados que se encuentran en el material bioestabilizado y en el
rechazo del compostaje. Dichos residuos se resumen a continuacién.

e Arsénico: vidrio, aleaciones metalicas y madera tratada.

e Cadmio: aparatos electrdnicos, baterias y pigmentos en plasticos.

e Cromo: aleaciones metdlicas, productos de cuero y pigmentos en pldsticos y
vidrio.

e Plomo: baterias, circuitos electronicos, vidrio y ceramica.
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e Mercurio: aparatos electrénicos.
e Niquel: baterias, aparatos electrénicos, metales, vidrio y ceramica.

4.3.6. Comparacion con otros residuos organicos de interés

Humedad, cenizas, materia organica

Comparando los resultados experimentales obtenidos con resultados bibliograficos,
mostrados en la Tabla IV.8 se puede comprobar que la composicion del material
bioestabilizado de partida contiene un porcentaje de humedad (24,0% + 2,3%) similar al
que reportan para el material bioestabilizado utilizado por Cesaro et al. (2019) y a los
datos del material bioestabilizado reportados en la web del Centro de Tratamiento de
Residuos (CTR) de Valladolid en 2018. Por otra parte, comparandolo con los resultados
del lodo de depuradora mostrados por Atienza-Martinez et al. (2014) y Gao et al. (2020),
la humedad puede suele ser menor en los lodos (1,05% — 6,5%).

Respecto al contenido en cenizas del material bioestabilizado (50,9% * 3,7%), éstas
son superiores a las obtenidas en el compost de desechos avicolas (23,4%) utilizado por
Kopec et al. (2018) y el compost de desechos porcinos (33,5%) obtenido por Meng et al.
(2013). Por otro lado, el lodo de depuradora puede llegar a contener una cantidad de
cenizas similares (46%) tal y como muestra Gao et al. (2020). Estos resultados remarcan
que separar y compostar la fraccidn organica en las plantas mecanico-biolégicas puede
ser ineficiente porque no se consiguen eliminar adecuadamente los inertes.

Analizando la materia organica, en la Tabla IV.8, se puede ver que el material
bioestabilizado de estudio contiene 491 + 37 g/kgws, dato que se encuentra dentro del
intervalo de materia organica mostrado por la revision bibliografica de Lin et al. (2018)
para el material bioestabilizado (330-720 g/kgwms). Segun lo mostrado en la Tabla IV.8,
los resultados para este tipo de material son dispares, puesto que el CTR de Valladolid
obtuvo un material bioestabilizado con una cantidad de materia organica de 611 g/kgws,
superior al material bioestabilizado de estudioy, por ejemplo, los resultados reportados
por Asensio et al. (2018) que utilizd un material bioestabilizado con 300 g/kgms de
materia orgdnica. Dicha variabilidad también fue sefalada por Tortosa et al. (2014)
cuando estudio la composicién del compost de alperujo (residuo sélido de la produccién
de aceite de oliva). En su caso la materia organica varid entre 561,2 g/kgms y 912,2
g/kgms. De igual manera, el intervalo de materia organica para lodo de depuradora
puede variar entre 510 y 660 g/kgwms, segun Gao et al. (2020), siendo valores superiores
al del material bioestabilizado. Por otro lado, los compost obtenidos a partir del lodo
presentaron valores de 378 g/kgws (Gadepalle et al., 2008) y 387,5 g/kgwms (Villasefior et
al., 2011), contenidos inferiores al lodo original sin compostar y al material
bioestabilizado.

Carbono organico y nutrientes principales

El material bioestabilizado que se pretende utilizar en este estudio tiene una
composicion promedio de 281,5 + 21,1 g COT/kgwms, 20,1 + 2,3 g NT/kgwms, 6,7 £+ 0,3 g
P/kgmsy 15,6 = 1,5 g K/kgwms (Tabla 1V.8). Dichos valores se encuentran en los intervalos
tipicos reportados por Lin et al. (2018) para material bioestabilizado y son similares a la
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composicion del material bioestabilizado indicada por Asensio et al. (2018) y Cesaro et
al. (2019) tras compostar la materia organica de los residuos municipales. El material
bioestabilizado procedente de Brasil usado por Asensio et al. (2018) presenta una
concentracién de nutrientes de 15 g NT/ kgwms, 11 g P/kgwus y 8,5 g K/kgwms. Por otro lado,
el material bioestabilizado utilizado por Cesaro et al. (2019) presenta concentraciones
de 245 g COT/kgms y 19,3 g NT/kgms. Sin embargo, si lo comparamos con el material
bioestabilizado procedente del CTR de Valladolid, existe una mayor diferencia en cuanto
a la composicidn, sobre todo en cuanto a foésforo y potasio. Dicho material
bioestabilizado tiene una composicion de 322 g COT/kgwms, 24 g NT/kgwms, 13 g P/kgms y
6,1 g K/kgwms.

Comparando el material bioestabilizado con otros tipos de compost, se puede
comprobar que la composicidn promedio se encuentra en los rangos de composicion del
compost de alperujo, el cual contiene 251,9 — 484,9 g COT/kgwms, 18,6 — 23,1 g NT/kgws,
1,5-2,2 g P/kgmvs ¥ 6,5 — 36,2 g K/kgws. La composicién del material bioestabilizado se
encuentra dentro de los intervalos reportados por Tortosa et al. (2014), excepto para el
fosforo, cuyo intervalo esta por debajo de la composicién promedio (6,7 = 0,3 g P/kgwms).
Por otro lado, la composicién del material bioestabilizado utilizado en esta Tesis se
asemeja al contenido de COT del compost de residuos verdes (306 g COT/kgwms) obtenido
por Agegnehu et al. (2016), si bien el contenido en nutrientes de este compost es entre
un 50% y 97% menor. Al contrario, comparando el contenido de COT y nutrientes del
material bioestabilizado con el compost obtenido a partir de biorresiduos (Fernandez-
Delgado Juarez et al., 2015), se puede ver en la Tabla IV.8 que el contenido de COT, NT
y K es similar (258 — 281,5 g COT/kgwms, 19,6 — 20,1 g NT/kgms y 14,4 — 15,6 g K/kgwms).

Por ultimo, analizando la composicién de COT y nutrientes del material
bioestabilizado con los compost obtenidos a partir de desechos avicolas (Kope¢ et al.,
2018), vacunos (Sato et al., 2010) y porcinos (Meng et al., 2013), en la Tabla IV.8, se
puede comprobar que la cantidad de carbono no difiere significativamente, a excepcién
de los compost de desechos avicolas (370,7 g COT/kgwms), el cual es 1,3 veces mayor que
el contenido de COT del material bioestabilizado (281,5 + 21,1 g COT/kgwms). Por otro
lado, se puede apreciar que la cantidad de nutrientes principales en los compost
procedentes de desechos animales es superior al contenido de nutrientes en el material
bioestabilizado, a excepcién del contenido de NT en el compost de desechos porcinos
(16,7 g NT/kgwms) v el contenido de K de los desechos avicolas (3,1 g K/kgwms). De igual
manera ocurre con el lodo de depuradora (Atienza-Martinez et al., 2014). Su contenido
en COT (295 g COT/kgms) y K (14 g K/kgwms) es similar al del material bioestabilizado, pero,
sin embargo, su contenido en NTy P (53 g NT/kgms y 76 g P/kgwms) es 2,6 y 11,3 veces
mayor, respectivamente.

Estas variaciones, no tan remarcadas en el contenido de COT, pero si en el contenido
de nutrientes principales, se deben a la procedencia de la materia orgdnica. Sin
embargo, independientemente de la procedencia, se ha podido comprobar que el
material bioestabilizado es un material rico en COT y nutrientes principales, por lo que
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se puede plantear que éste pueda ser utilizado como materia prima en una etapa de
recuperacién de COT y nutrientes.

Nutrientes secundarios

Respecto a los nutrientes secundarios, en la Tabla IV.8, se puede ver que el material
bioestabilizado de estudio tiene unas concentraciones de 72,9 *+ 14,4 g Ca/kgwvs, 8,7 *
1,8 g Mg/kgms y 6,3 = 0,6 g Na/kgwms. En vista de estos resultados se puede ver que la
concentraciéon de Ca supera el intervalo reportado por Lin et al. (2018) (33 - 50 g
Ca/kgwms). Estos resultados pueden ser debidos a la procedencia de la fraccidn organica,
mas rica en Ca en funcién de la época del afio en la que sea recogida. Finalmente, se
puede destacar que la concentracion de Mg se encuentra dentro del intervalo reportado
(3 — 10 g Mg/kgws) y la concentracion de Na supera ligeramente la maxima
concentracién que encontré Lin et al. (2018) (6 g Na/kgwms). El material bioestabilizado
producido por Asensio et al. (2018) y el CTR de Valladolid presentan valores similares.
Esto demuestra que el material bioestabilizado que se pretende utilizar, el cual es
producido en Portugal, no dista en cuanto a composicion de nutrientes secundarios de
otros producidos en otros paises, como son Brasil (Asensio et al., 2018) o Espafia (CTR
de Valladolid).

Respecto a la composicidon de nutrientes secundarios en otros tipos de compost y
residuos, se puede comprobar en la Tabla V.8, que el contenido de Na, Mg y Ca del
material bioestabilizado se encuentra dentro de los intervalos reportados por Tortosa
et al. (2014), en los que la concentracién de Na llegd a variar entre 9,4 y 72,4 g Ca/kguws,
1,9y 12,7 gMg/kgmsy 4,1y 8,2 g Na/kgws. Estas variaciones pueden ser debidas al origen
de las olivas que se utilizaran en la produccion de aceite, el tipo de suelo donde esté
plantado el olivar y del proceso de compostaje. Sin embargo, comparando los resultados
experimentales con el compost de residuos verdes (Agegnehu et al., 2016), se puede ver
que su contenido en nutrientes secundarios es infimo en comparacién con el material
bioestabilizado, puesto que tiene una composicién de 1,7 g Ca/kgwms, 0,6 g Mg/kgms y 0,1
g Na/kgwms, lo cual tiene sentido debido a la procedencia de la fraccién organica que
utiliza, ya que se considera que los residuos verdes son desechos de jardines (recortes
de césped u hojas) y los desechos de cocina, tanto a nivel doméstico como industrial.

Finalmente, comparando la concentracién de nutrientes secundarios del material
bioestabilizado con los compost procedentes de desechos animales, se puede ver en la
Tabla IV.8, que el compost procedente de los desechos porcinos (Meng et al., 2013), es
el que mas se asemeja al material bioestabilizado con un contenido de 50,4 g Ca/kgws,
9,9 g Mg/kgms v 3,4 g Na/kgms. En cambio, por ejemplo, en el caso del compost
procedente de los desechos avicolas (Kope¢ et al., 2018) la diferencia de composicidn
en cuanto a nutrientes secundarios es muy acusada debido a que en ningln caso supera
1 g/kgwms. Estas diferencias pueden ser debidas a la alimentacion de los animales y su
procesamiento, haciendo que sus deyecciones tengan un contenido diferente de Ca, Mg
y Na. Por otro lado, analizando la composicién del lodo de depuradora obtenido por
Atienza-Martinez et al. (2014), se puede ver que la composicion de Cay Na (65 g Ca/kgwms,
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4 g Na/kgws) es similar al del material bioestabilizado, pero en el caso del magnesio, el
lodo de depuradora tiene una composicién 2 veces mayor (17 g Mg/kgwms).

Micronutrientes

En cuanto a micronutrientes el material bioestabilizado contiene 17,7 + 4,9 g Fe/kgws
y 431,8 + 109,1 mg Mn/kgus. Comparando con los resultados disponibles en la Tabla
IV.8 para otros materiales bioestabilizados, se puede comprobar que Asensio et al.
(2018) obtuvo un contenido en Fe levemente superior (24 g Fe/kgus) y que la
concentracién promedio de Mn se encuentra en el intervalo que reporta Lin et al. (2018)
en su estudio (354-1227 mg Mn/kgws).

Por otro lado, analizando los resultados con los del compost del alperujo (Tortosa et
al., 2014) y de residuos verdes (Agegnehu et al., 2016), se puede ver que en estos tipos
de compost el contenido en Fe y Mn en estos compost (0,2 — 11,2 g Fe/kgmsy 14 — 49,6
g Mn/kgwus) es mucho menor que en el material bioestabilizado. Este hecho remarca la
influencia de la recogida no selectiva en la composicién del material bioestabilizado.

Finalmente, si se compara la composicién del material bioestabilizado con el compost
procedente de los desechos animales (Kopec et al., 2018; Sato et al., 2010), se puede
ver en la Tabla IV.8 que la cantidad de Fe (1,4 — 2,8 g Fe/kgwms) es entre 6 y 12 veces
menor que la del material bioestabilizado (17,7 g Fe/kgwms), vy, sin embargo, el contenido
de Mn es casi 2,5 veces mas pequefio en el compost procedente de los desechos avicolas
(178,6 g Mn/kgms) que en el material bioestabilizado (431,8 g Mn/kgws). El compost
procedente de los desechos vacunos tiene una composiciéon de Mn (480,2 g Mn/kgws)
superior. Esto puede deberse, de nuevo, a la alimentacién que precisa cada animal y a
Su procesamiento y compostaje posterior.

Metales pesados

Por dltimo, se va a comparar el contenido de metales pesados existentes en el
material bioestabilizado con otros tipos de residuos. Sin embargo, hay que tener en
cuenta, tal y como argumenta Veenken & Hamelers (2002), que la concentracion de
metales pesados en cada tipo de compost y residuo depende de como y dénde se haya
hecho la recogida de los residuos. Esto hace que una comparacidon de los metales
pesados puede ser incierta debido a la influencia de la zona de recogida y el tipo de
residuos vertidos.

En la Tabla IV.8 se muestran los valores promedio del contenido de metales pesados
en el material bioestabilizado. Si se comparan con los intervalos indicados por Lin et al.
(2018), el contenido de Cd, Pb, Hg y Cr supera los valores tipicos. Sin embargo, las
concentraciones de Cu, Ni, Zn y As se encuentran dentro de los valores tipicos e incluso,
en algunos casos, son inferiores. En cualquier caso, hay una importante variabilidad. El
material bioestabilizado utilizado por Cesaro et al. (2019) tiene una composicidn en
metales pesados entre 4,5 y 50 veces menor en comparacién con el material
bioestabilizado objeto de estudio en esta Tesis Doctoral. Sin embargo, el material
bioestabilizado que utiliza Asensio et al. (2018) tiene una composicion de metales
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pesados superior, que dependiendo del metal pesado es entre 1,2 y 6 veces mayor, a
excepcion del contenido en Cr que es 2,4 veces mas pequeio.

En relacion con el contenido en metales pesados de los compost obtenidos a partir
de residuos organicos (alperujo, residuos verdes y biorresiduos) mostrados en la Tabla
IV.8, se puede ver que en todos los casos la concentraciéon de metales pesados es mas
pequeiia. Esto se puede deber a la procedencia de la materia prima compostada. El
material bioestabilizado parte de la FORNS, la cual estd contaminada por residuos
inorganicos que proporcionan metales pesados a la materia organica. En cambio, los
compost procedentes del compostaje del alperujo (Tortosa et al., 2014), los residuos
verdes (Agegnehu et al., 2016) y los biorresiduos (Fernandez-Delgado Juarez et al., 2020)
proceden de fracciones orgdnicas separadas.

Respecto a los compost procedentes de desechos avicolas (Kopeé et al., 2018),
vacunos (Sato et al., 2010) y porcinos (Meng et al., 2013), expuestos en la Tabla IV.8, se
puede comprobar que el compost procedente de desechos avicolas y vacunos tienen un
contenido en metales pesados inferior al del material bioestabilizado. Sin embargo,
respecto al compost procedente de desechos porcinos, el contenido de Cu, Zn y As es
entre 2 y 5 veces mayor. Este hecho puede ser debido a la alimentacion que hayan
tenido los animales y a la zona donde vivan. También puede ser debido a la matriz que
se haya utilizado como estructurante para elaborar el compost.

Por ultimo, se han comparado los resultados con los datos de contenido de metales
pesados en lodos de depuradora reportado por Gao et al. (2020) y para los compost
procedentes del lodo de depuradora de los estudios de Gadepalle et al. (2008) y
Villasefior et al. (2011), mostrados en la Tabla IV.8. La composicion de metales en el
material bioestabilizado se encuentra dentro de los intervalos tipicos del lodo de
depuradora, a excepcion del Cd, ya que el material bioestabilizado tiene un contenido
mucho menor respecto al minimo indicado (1,7 + 0,6 vs 41,5 mg Cd/kgwms). El contenido
en metales pesados del compost obtenido a partir del lodo de depuradora es similar al
del lodo inicial. En el caso de estos compost no solo influye el tratamiento que hayan
tenido las aguas residuales y su procedencia, sino que también influye la matriz
estructurante que se haya utilizado. De ahi que la composicidn puede variar
considerablemente, tal y como se ha visto durante este apartado y los anteriores.
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Tabla IV.8. Comparacion de la composicion de distintos residuos orgdnicos. Fuente: Elaboracion propia.

Parametros Unidades Material bioestabilizado ComposF de C.ompost de C.ompo.st de
alperujo residuos verdes biorresiduos

Referencia Este trabajo Cesaro et al. Asensio et Lin et al. CTR Valladolid Tortosa et Agegnehu et al. Ferlnéndez—DeIgado
(2019) al. (2018) (2018) (2018) al. (2014) (2016) Judrez et al. (2015)

pH 7,07 7,9 7,1-8,5 6,75 7,97-8,99 7,5 7,31

Humedad © % 24,0+2,3 18,8 - - 29,6 - - -

Cenizas @ % 50,9 3,7 - - - - - - -

Componentes organicos )

Materia organica g/kg 491 + 37 -- 300 330-720 611 561,2-912,2 -- 494

coT g/ke 281,5+21,1 245 - 280-380 © 322 251,9-484,9 306 258

Nutrientes principales

NT g/kg 20,1+2,3 19,3 15 17-34 24 18,6-23,1 11,9 19,6

P g/kg 6,7+0,3 - 11 6-19 13 1,5-2,2 0,9 3,6

K g/kg 15,6 +1,5 -- 8,5 6-21 6,1 6,5-36,2 0,6 14,4

Nutrientes secundarios

Ca g/kg 729+14,4 -- 59 33-50 86,3 9,4-72,4 1,7 509

Mg g/kg 8,7+1,8 - 5,1 3-10 5,9 1,9-12,7 0,6 11,6

Na g/kg 6,3+0,6 - 9,7 2-6 3,5 4,1-82 0,1 -

Micronutrientes )

Fe g/kg 17,7+4,9 - 24 - - 0,5-11,2 0,2 --

Mn mg/kg 431,8 +109,1 - -- 354-1227 -- 14-33 49,6 --

Metales pesados )

Cd mg/kg 1,7+0,6 <0,01 10 0,4-1,4 -- 0-7 -- 0,01

Cu mg/kg 255,3+93,4 39,2 331 183-862 -- -- 45 54,1

Ni mg/kg 59,2+12,1 9,84 71 2-89 -- 10-80 -- 20,2

Pb mg/kg 138,5+40,0 34,9 193 1,0-3,3 -- 8-37 -- 0,5

Zn mg/kg 538,8 +137,7 114,7 1230 793-1338 -- 41-92 133 263

Hg mg/kg 0,5+0,3 <0,01 - <0,1 - - -- --

As mg/kg 11,3+2,2 - - 4-59 - - -- --

Cr mg/kg 229,5+46,4 -- 96 11-14 -- 12-28 -- 36,9

(a) Referido a MT
(b) Referido a MS
(c) Carbono total



Continuacion

Parametros Unidades Compost ,de Compost de Compost dg Compost de lodo de Lodo de depuradora
desechos avicolas  desechos vacunos  desechos porcinos depuradora

Referencia Kopec et al. (2018)  Sato et al. (2010) Meng et al. (2013) Gadepalle et Villasefior etal.  Atienza-Martinez Gao et al. (2020)

al. (2008) (2011) et al. (2014)

pH - 7,52 7,81 6,77 - - -

Humedad @ % - - 14,4 47,7 70 6,5 1,05-78

Cenizas @ % 23,4 - 33,5 14,5 - 39,0 16-46

Componentes orgénicos )

Materia organica g/kg -- -- 492 378 387,5 545 510-660

coTt g/kg 370,7 260,6 281,80 - - 295 246-565 ©

Nutrientes principales ®

NT g/kg 35,3 21,6 16,7 - - 53 5,3-99

P g/kg 10,9 9,9 19,4 - - 76 -

K g/kg 31 31,5 20,7 - - 14 -

Nutrientes secundarios

Ca g/kg 0,7 30,1 50,4 - - 65 -

Mg g/kg 0,5 8,0 9,9 -- -- 17 -

Na g/kg 0,1 - 3,4 - - 4 -

Micronutrientes )

Fe g/kg 1,4 2,8 - - - 186 -

Mn mg/kg 178,6 480,2 - -- -- -- --

Metales pesados )

Cd mg/kg 1,3 0,42 0,4 1,3 - - 41,5-1300

Cu mg/kg 12,4 27,8 862,4 14,9 715,3 - =75,8

Ni mg/kg 3,5 - 3,1 - 30,6 - 8,6-420

Pb mg/kg 17,3 - 2,1 - 222,2 - 4,0-429,8

Zn mg/kg 269,9 145,3 1258,8 527 1931,7 - 0-7500

Hg mg/kg - -- - - 4,2 - 0,1-1,1

As mg/kg -- - 59,3 5,4 -- -- 5,6-56,1

Cr mg/kg 7,4 - - 21,5 50,6 -- =18,6

(a) Referido a MT
(b) Referido a MS
(c) Carbono total
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4.4,

Conclusiones

A partir de los andlisis de caracterizacion del afino _de compost (material
bioestabilizado) se pueden establecer las siguientes conclusiones:

La distribucién de tamafios de particulas de muestra que aproximadamente el
50% del material bioestabilizado tiene un tamafio de particula menora 1 mmy
mas del 90% del mismo un tamafio inferior a 5 mm.

Los resultados muestran que la composicién del material bioestabilizado es
bastante homogénea, lo cual indica que, aunque el residuo que es compostado
pueda sufrir modificaciones estacionales, el producto final presenta una
composicion uniforme tanto en contenido en carbono organico como en
nutrientes.

Comparando la composicion del material bioestabilizado con otros tipos de
residuos organicos y compost se ha podido comprobar que la composicién en
cuanto a COT y nutrientes es similar.

Se ha demostrado que el contenido en metales pesados del material
bioestabilizado y de otros residuos organicos es muy variable en funcién de la
procedencia y tratamiento del residuo, por lo que habra de ser un pardmetro a
controlar durante las distintas etapas del proceso con el fin de no superar los
requerimientos legales que marcan las normativas vigentes.

Respecto a las muestras de rechazo de compostaje, se pueden sefialar las siguientes
conclusiones:

La fraccion rechazo del proceso de compostaje es un material muy heterogéneo,
con un porcentaje en impurezas inorgdnicas e inertes del 50-60%. La valorizacién
de este residuo precisaria de equipos de eliminacion de estas impurezas (vidrio,
piedras) para su afrontar su valorizacién agrondmica.

Analizando la distribucidn de tamafio de particulas de las muestras de rechazo se
concluye que existe menos de un 10% de rechazo que tiene un tamafio inferior a
1 mm, el cual puede consistir en materia organica. Sin embargo, debido al elevado
nivel de impurezas, la fraccién organica existente no es suficiente para ser
aprovechada desde un punto de vista agrondmico. La composicion de carbono
organica en el rechazo de compostaje (133,6 + 31,5 g/kgwms) es inferior a la
presentada por el material bioestabilizado (281,5 + 21,1 g/kgwms).

Respecto al contenido de metales pesados, se puede concluir ambas fracciones
tienen concentraciones parecidas que dependen de cdmo se haya efectuado la
recogida de residuos mezclados y su posterior separacidn mecanica y
compostaje.

Por tanto, como conclusion general del Capitulo IV. Caracterizacion, teniendo en
cuenta que las siguientes etapas experimentales estardn encaminadas a proponer un
proceso de recuperacion y concentracion de carbono organico y nutrientes (NPK), se
concluye que la materia prima utilizada sea la fraccién de afino de compost, también
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conocida como_material bioestabilizado, ya que la fraccion rechazo contiene mas de un
50% de impurezas y los nutrientes de interés no se encuentran en una proporcién
elevada.
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5.1. Introducciéon

Extraer carbono orgdnico y nutrientes con agua a partir de un residuo organico
produce lo comunmente conocido como té del compost. El té del compost es
considerado como un bioestimulante que se puede usar como complemento a los
fertilizantes inorgdnicos y, de esta manera, mejorar su eficiencia (Siddiqui et al., 2011).
El té de compost corrige la falta de nutrientes en los cultivos, mejora la calidad de la
planta y la protege de diversos patdgenos sin tener en cuenta la cantidad de nutrientes
pueda contener (Islam et al., 2016).

La produccion del té del compost se ve afectado por la calidad del compost y otras
caracteristicas como su estabilidad, la calidad del agua utilizada, el tiempo de extraccién
y la aireacién, entre otros (El-Haddad et al., 2014). Existen diversos estudios que
demuestran que se pueden utilizar diferentes residuos organicos, como, por ejemplo,
compost a partir de purines de animales (Weltzien, 1990), gallinaza sin compostar
(Ksheem et al., 2015) y compostada (Scheuerell & Mahaffe, 2000), compost de residuos
agricolas (Pane et al., 2016), vermicompost (El-Haddad et al., 2014) y la fraccién organica
de los residuos municipales sin compostar (Campuzano & Gonzalez-Martinez, 2017). Por
lo tanto, cabe esperar que realizar la extraccién de nutrientes a partir del material
bioestabilizado pueda ser una alternativa de valorizacién para este residuo, ya que,
como se ha visto en el capitulo anterior, la cantidad de carbono organico y nutrientes
que contiene el material bioestabilizado es similar a la de otros residuos organicos.

Sin embargo, para que el té del compost producido a partir de material
bioestabilizado pueda ser considerado y utilizado como fertilizante liquido, éste debe
ser concentrado tras la etapa de extraccién de tal manera que se puedan alcanzar los
requerimientos legales marcados por Reglamento 2019/1009 para fertilizantes 6rgano-
minerales.

Tradicionalmente para poder obtener el té del compost a partir de residuos organicos
se ha puesto en contacto un solvente (agua) y un residuo, dejandoles macerar durante
un tiempo oportuno (Ksheem et al.,, 2015) de entre 12 y 14 dias (Koné et al., 2010;
Siddiqui et al., 2009). Sin embargo, hoy en dia existen otros procesos que pueden
extraer los nutrientes sin alargar excesivamente el proceso, como son la extraccién
convencional (Monda et al.,, 2017; Tortosa et al.,, 2014) y la extraccién asistida con
microondas (Beneroso et al., 2014; Shao et al., 2019).

La extraccidn convencional es un proceso ampliamente aplicado en la recuperacién
de compuestos de interés, como son el carbono organico y los nutrientes. Dentro de la
extraccién convencional los pardmetros mas influyentes de operacién son el tipo de
solvente utilizado (agua, alcali o acido), la relacion S/L (5% — 40% m/m), la temperatura
(25 — 60 °C), el tiempo de operacion (1 — 72 h) y la velocidad de agitacién (100 — 800
rom) (Chatioti et al., 2018; Islam et al., 2016; Monda et al., 2017; Tortosa et al., 2014;
Zwingelstein et al., 2020). La interaccién de estos parametros durante el proceso de
extraccién afectara a la solubilidad y transferencia de materia del carbono organico y los
nutrientes existentes en el material bioestabilizado (Azmir et al., 2013).
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Por otro lado, la utilizaciéon de la tecnologia de microondas en la extraccién de
compuestos de interés ha tomado relevancia en los ultimos afios. Esta tecnologia
consiste en irradiar ondas microondas sobre un material con el fin de favorecer la
solubilizacion de los compuestos de interés en el solvente utilizado (Azmir et al., 2013).
La frecuencia de las ondas microondas se encuentra en una escala comprendida entre
300 MHz y 300 GHz y una longitud de onda entre 1 mm y 1 mm (Arpia et al., 2021). Su
uso generalmente conduce a una reduccion de los tiempos de reaccién; mejora de la
conversion, rendimiento y selectividad; asi como en ventajas ambientales que limitan
los usos o las cantidades de algunos disolventes a través de un calor homogéneo
(Letellier & Budzinski, 1999). Los parametros de operacidn mas importantes en este tipo
de extraccidén son el tipo de solvente utilizado (agua, dlcali o 4cido), la temperatura de
extraccion (25 — 150 °C), el tiempo de operacion (1,5 — 35 minutos), la relacion S/L (1 -
40% m/v) y el tamafio del sdlido utilizado (Aragdn-Bricefio et al., 2020; Huang et al.,
2018; Kuglarz et al., 2013; Pifieiro et al., 2017).

Segun Arpia et al. (2021) existen varias ventajas respecto a la utilizacién de Ia
tecnologia de microondas frente a la tecnologia convencional, las cuales se resumen en
la Tabla V.1.

Tabla V.1. Ventajas de la extraccion asistida con microondas frente a la extraccion convencional. Fuente: Arpia et al.
(2021).

Extraccion Extraccion asistida .
. . Observaciones
convencional con microondas
Modo de Por contacto y Sin contacto y La extraccidn convencional se
calentamiento superficial volumétrico basa en la conduccién y la
conveccion
Consumo Alto Bajo Respecto a los rendimientos de
energético produccion
Duracién del Largo (horas/dias)  Corto (minutos) Comparando los rendimientos de
proceso produccion
Nivel de control de  Bajo Alto El microondas puede ser
la operacion programado en tiempo y
temperatura
Rendimiento del Bajo Alto Respecto al consumo energético y
producto a la duracién del proceso

Sin embargo, la tecnologia de microondas también tiene ciertos problemas que
deben ser tenidos en cuenta, como son su dependencia de las propiedades dieléctricas
del material sélido para que absorba las ondas microondas (Kostas et al., 2017) y la
formacién de puntos calientes que hagan que la mezcla del sélido y el solvente sea
heterogénea (Huang et al., 2016).

Ademas, independientemente de la técnica de extraccidn que se elija para extraer el
carbono organico y los nutrientes, segin Azmir et al. (2013), los objetivos que tienen en
comun todas las técnicas de extraccion deben ser:

e Extraer los compuestos de interés
e Convertir materias primas en productos de alto valor afiadido
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e Proporcionar métodos reproducibles independientes de las variaciones en la
composicion del material de partida
e Mejorar la selectividad de las técnicas de analisis

En la Tabla V.2 se muestra a modo de resumen una recopilacién bibliogréfica de las
condiciones y resultados de extraccion convencional y asistida con microondas (o
tecnologia equivalente) de nutrientes a partir de residuos organicos. En la actualidad no
existen articulos cientificos suficientes como para hacer una comparativa adecuada de
la tecnologia de microondas. Sin embargo, la extraccidén asistida con microondas se
puede aproximar a la tecnologia que utiliza tratamiento hidrotérmico, el cual opera a
altas temperaturas, pero tiene un calentamiento convencional.

Como se puede ver en la Tabla V.2, las materias primas que se han utilizado para la
extraccién de nutrientes han sido muy diversas, puesto que se puede utilizar desde
tierra o biomasa lignocelulésica (tallos de vid) hasta residuos sélidos, como purines de
cerdo, lodo de depuradora o compost agricola.

Respecto a las condiciones de operacién, los tres pardmetros mas estudiados para
ambas tecnologias de extraccion han sido la relacidn S/L, la temperatura y el tiempo de
operacion. Tanto en la extraccidon convencional como en la asistida con microondas se
han trabajado con relaciones S/L bajas (en torno al 10%) puesto que se buscaba
maximizar la recuperacion de nutrientes sin importar la concentracidon obtenida en los
extractos liquidos (Chantigny et al., 2014; Ekpo et al., 2016; Nurdiawati et al.; 2015;
Pifieiro et al., 2017). Sin embargo, al aumentar la relacién S/L entre el 30 y el 40% se
buscaba maximizar la concentracién de nutrientes, aunque la recuperacion de
nutrientes disminuyera (Aragon-Bricefio et al., 2020; Islam et al., 2016). Respecto a la
temperatura de operacidén, en la Tabla V.2, se puede ver que generalmente la extraccién
convencional opera con temperaturas menores a los 100 °C y lo habitual es operar a
temperatura ambiente (20 — 25 °C) (Chantigny et al., 2014; Ekpo et al., 2016; Islam et al.,
2016). Por otro lado, en la extraccion asistida con microondas, la temperatura supera
los 100 °C (Kuglarz et al., 2013), pudiendo llegar a alcanzar los 250 °C (Aragdn-Bricefio
et al., 2020). Trabajar a altas o bajas temperaturas afecta directamente al tiempo de
operacion, puesto que bajas temperaturas suelen necesitar altos tiempos de operacion,
como es el caso de la extraccidn convencional. En dicha extraccidn, los tiempos suelen
ser superiores a las 24 horas para alcanzar unos resultados adecuados. Por otro lado, en
la extraccidn asistida con microondas, el tiempo de extraccién se reduce a menos de 30
minutos, tal y como se ve en la Tabla V.2. Los resultados obtenidos en cada estudio
varian en funcién de la materia prima utilizada, las condiciones de operacion y del tipo
de extraccién utilizada. De ahi que en la Tabla V.2 se muestre la disparidad de resultados
en cuanto la concentracion de COT y NT.

De manera general, la utilizacién de las tecnologias convencional y microondas se
usan para recuperar nutrientes en extractos liquidos. Sin embargo, existen otros
compuestos de interés que pueden obtenerse, como son la produccién de compuestos
de alto valor afiadido como los estilbenos (Pifieiro et al., 2017), o productos sélidos como
el hidrochar (Silva et al., 2020).
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Tabla V.2. Recuperacion de nutrientes a partir de distintos residuos orgdnicos mediante extraccion con agua. Condiciones de operacion y rendimientos. Fuente: Elaboracion propia.

Materia prima Tecnologia Solvente Condiciones de operacion Recuperacidén de nutrientes Referencia
S/L(%m/v)  T(°C) t(minutos) Concentracion Rendimiento

Compost agricola Convencional Agua 40% 25 2880 10 g COT/L -- Islam et al. (2016)
1,2 g NT/L

Compost agricola Convencional Agua 10% 25 1440 -- 21,6% COT Monda et al. (2017)

1,4% NT

Purines de cerdo Convencional Agua 10% 170 60 17,8 g COT/L -- Ekpo et al. (2016)
1,8 g NT/L

Tierra Convencional Agua 12% 20 1440 0,6 g COT/kg -- Chantigny et al.
40 mg NT/kg (2014)

Tierra Convencional Agua 12% 80 1440 2,5g COT/kg -- Chantigny et al.
200 mg NT/kg (2014)

Lodo de depuradora Microondas Sin solvente - 100 5 0,06 g NH4*/L 35% COT Kuglarz et al. (2013)
0,7 g PO4/L

Tallos de vid Microondas 80% etanol-agua  20% 125 20 -- -- Pifieiro et al. (2017)*

Lodo de depuradora Hidrotérmico Agua 30% 250 30 29,8 g COT/L -- Aragdén-Bricefio et al.
8,1 g NT/L (2020)

Residuo sélido de la produccion  Hidrotérmico Agua 10% 150 30 4,9 g COT/L -- Nurdiawati et al.

de aceite de palma 263,4 mg NT/L (2015)

Lodo de depuradora Hidrotérmico Agua 10% 150 30 3,7gCT/kg -- Silva et al. (2020)
0,4 g NT/kg

1Recuperacién de estilbenos (hidrocarburo aromatico)

2Produccién de hidrochar, el contenido en carbono estd referido al carbono total (CT)
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En caso de que el extracto liquido obtenido tras la etapa de extraccién no alcanzara
los requerimientos legales fijados en la Regulacion 2019/1009, éste debe ser
concentrado hasta alcanzar dichos requerimientos. Las tecnologias mds habituales para
concentrar liquidos son la destilacién y la tecnologia de membranas. La destilacién suele
operar a vacio para disminuir los tiempos de operacién ya que se alcanza antes el punto
de ebullicién del liquido a separar. Por otro lado, la tecnologia de membranas esta
limitada por el ensuciamiento de las membranas, dependiendo del liquido inicial y su
composicion, asi como el coste de reposicion de las membranas ensuciadas por los
liquidos (Condorchem, 2011; Seader et al., 2011).

El objetivo principal de este capitulo es analizar de forma experimental el proceso de
recuperacién de nutrientes a partir del material bioestabilizado de forma que se pueda
obtener un liquido que cumpla los limites de concentracion recogidos en el Reglamento
2019/1009 para un fertilizante 6rgano-mineral liquido.

Para ello se plantearon dos alternativas en cuanto a tecnologia empleada: extraccién
convencional y extraccidn asistida con microondas. Tras esta etapa se obtiene un
extracto o té del compost rico en carbono orgdnico total (COT) y nutrientes y un sélido
agotado. Tras una completa caracterizacion del extracto, éste fue llevado a una etapa
de concentracion donde se retird agua del liquido de tal manera que el producto final
cumpliera con los limites considerados en el Reglamento 2019/1009 en relacién con los
fertilizantes dérgano-minerales liquidos. Por otra parte, respecto al sélido agotado
obtenido tras la etapa de extraccién, se estudié su aprovechamiento energético con el
fin de comprobar si puede utilizarse como fuente de energia renovable.
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5.2. Materiales y métodos
5.2.1. Materia prima utilizada

Para realizar las extracciones con agua se utilizaron dos partidas de material
bioestabilizado (MB2 y MB3), cuyas composiciones se resumen en la Tabla V.3.

Tabla V.3. Composicién de las dos partidas de material bioestabilizado. Fuente: Elaboracion propia.

Parametros Unidades MB2 MB3
pH 7,1 7,3
Humedad @ % 23,5 26,2
Cenizas @ % 35,0 39,2
Componentes organicos®

Materia organica g/kg 543,2 468,9
cot g/kg 287,2 265,4
Nutrientes principales y secundarios'”

Nitrégeno total (NT) g/kg 21,0 19,5
Fosforo (P) g/kg 6,5 6,7
Potasio (K) g/kg 15,5 17,8
Calcio (Ca) g/kg 69,2 89,5
Magnesio (Mg) g/kg 7,1 6,3
Sodio (Na) g/kg 5,8 10,6
Micronutrientes®

Hierro (Fe) g/kg 17,9 24,1
Manganeso (Mn) mg/kg 337 464
Metales pesados!”

Arsénico (As) mg/kg 10,1 9,6
Niquel (Ni) mg/kg 64,1 77,3
Cobre (Cu) mg/kg 202 395
Zinc (Zn) mg/kg 463 728
Plomo (Pb) mg/kg 108,5 197
Cromo total (Cr) mg/kg 264 245
Mercurio (Hg) mg/kg 0,4 0,4
Cadmio (Cd) mg/kg 1,9 1,3

(@ Porcentaje sobre materia total (MT)
) Porcentaje sobre materia seca (MS)

Estas materias primas fueron utilizadas en los ensayos realizados sin moler y después
de ser molidas, con un didmetro de particula (dp) menor a 0,5 mm. La distribucién de
tamafios de particula del material bioestabilizado sin moler se muestra en la Tabla V.4.

Tabla V.4. Distribucion del tamafio de particula de las dos partidas de material bioestabilizado utilizadas. Fuente:
Elaboracion propia.

dp<1mm 1<dp<5mm 5<dy <10 mm 10<dy <20 mm dp >20mm
MB2 46,88 49,19 2,48 1,40 0,05
MB3 52,51 44,71 2,62 0,16 0,00
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5.2.2. Condiciones de operacién
La experimentacidon planteada para este capitulo se presenta en la Figura V.1 de

forma esquematizada.

Material
bioestabilizado

!

Etapa de Té del Etapa de
extraccion compost concentracion
Fertilizante
liguido

Figura V.1. Esquema de la experimentacion llevada a cabo para la extraccion con agua. Fuente: Elaboracion propia.

Los equipos utilizados en la etapa de extraccidn y la etapa de concentracién han sido
descritos en el Capitulo Il de la presente memoria. En este apartado se exponen las
condiciones de operacion fijadas para los diferentes ensayos en cada etapa.

Etapa de extraccién

En relacidon con la etapa de extraccidon, se compard el comportamiento de dos tipos
de tecnologias: extracciéon convencional y asistida con microondas. Para cada una de
ellas se estudidé la influencia de diferentes parametros de operacién fijados tomando
como base diversos estudios sobre la extraccidn de nutrientes procedentes de distintos
residuos organicos (Islam et al., 2016; Yan et al., 2012; Lo et al., 2018), asi como los
resultados que se obtuvieron en trabajos previos expuestos en la Tabla V.2. Estos
parametros fueron la relacion S/L, el tiempo de operacion, la temperatura, el tamafio
de particula del sélido y la velocidad de agitacién.

Para la extraccidon convencional se trabajé con el sélido sin moler. Se llevaron a cabo
experimentos modificando la relacidon S/L (5-40% m/v). Se estudid la influencia del
tiempo de operacién (0-72 h) y la temperatura (30-60 °C). Asimismo, se analiz6 la
variacion de la eficacia de extraccion con la velocidad de agitacién (100-300 rpm).

Por otro lado, para la extraccién asistida con microondas, se estudid como afectaba
el tamano de particula a la extraccidn de nutrientes, para lo cual se utilizé sélido molido
(dp < 0,5 mm) y sin moler. Por otra parte, se estudid la influencia del tiempo de
extraccién (2,5-10 min) y la temperatura (60-120 °C). Finalmente se llevaron a cabo
distintos experimentos a distintas relaciones S/L (10-40% m/v).

En la Tabla V.5 se muestra de manera resumida las condiciones de operacién que se
analizan en cada tipo de extraccién. Todos los ensayos se realizaron por duplicado.
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Tabla V.5. Resumen de las condiciones de operacion en los ensayos de extraccion. Fuente: Elaboracion propia.

Extraccidn convencional Extraccion asistida con microondas
Relacién S/L (%m/v) 5-10-20-40 10-15-20-25-30-35-40
_ (h) 6-24-48-72
Tiempo
(min) 2,5-5-10
Temperatura (°C) 30-45-60 60-70-80-90-100-110-120
Agitacion (rpm) 100-200-300 --
Tipo de sélido Sin moler Sin moler y molido (d, < 0,5 mm)

Etapa de concentracion

Esta etapa estuvo condicionada a los resultados obtenidos en la etapa de extraccion.
Cuando fue necesario concentrar, la relacién de concentracidn se fijé en funcién de la
concentracion de COT y nutrientes en los extractos liquidos para poder alcanzar los
requerimientos del Reglamento 2019/1009.

Variables de respuesta

Las variables de respuesta que fueron evaluadas fueron las siguientes:

e Lasconcentraciones de COT, NTy P (g/L) obtenidas en la etapa de extraccién con
el fin de seleccionar las condiciones mas adecuadas de operacion.

e Elrendimiento de recuperacién de COT y NT, expresado como porcentaje (%) en
masa de nutrientes en el liquido respecto al sélido inicial.

e La caracterizacién completa antes y después de la etapa de concentracién en
(g/L) para comprobar que se cumplen los requerimientos legales del Reglamento
2019/1009 para fertilizantes liquidos érgano-minerales.

5.2.3. Métodos analiticos

Los métodos de caracterizacidn de los extractos liquidos estan desarrollados en el
Capitulo Il

Por otra parte, una vez establecidas las condiciones mas favorables de operacion, las
muestras del sélido inicial utilizado y sélido agotado tras la extraccién fueron analizadas
en el Laboratorio Regional de Combustibles-LARECOM (Ledn, Espafia) para la
determinacion del poder calorifico superior e inferior.

5.2.4. Ensayos de germinacion

Una vez que se determinaron las condiciones de operacién mas favorables para la
extraccidn, se realizaron ensayos de germinacion de los extractos liquidos. Los ensayos
de germinacion permiten evaluar el poder germinativo de las semillas y estimar su valor
potencial para la siembra en campo. El procedimiento experimental de los ensayos de
germinacién fue explicado en el Capitulo llI.
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Analisis de viabilidad y vigor de las semillas

Se realizé un analisis de viabilidad a las semillas de judia blanca (Phaseolus vulgaris)
con el fin de comprobar si son capaces de germinar (crecimiento del embrién y aparicion
de la radicula) en condiciones adecuadas.

Se entiende como semilla viable, aquella que puede germinar y transformarme en
planta incluso en condiciones nos favorables. Por otra parte, el vigor de una planta se
puede entender como la capacidad de la planta para conservarse durante largos
periodos y germinar con mas rapidez, asi como su grado de resistencia durante la
germinacién en condiciones adversas.

El método utilizado, basado en el test de Tetrazolio, consiste en medir la viabilidad
de las semillas, las cuales se tratan con el compuesto cloruro de 2,3,5-trifeniltetrazolio.
Este compuesto penetra en las células y reacciona con las enzimas hidrogenasas que
contiene la semilla y que estén implicadas en la respiracién celular de la misma. Una vez
gue reacciona, el compuesto de tetrazolio pasa de no tener color a un color rojizo,
indicador de que se ha transformado en formazan o trifenilformazano. La aparicién de
este compuesto permite diferenciar donde se encuentran las células vivas de la semilla
y la viabilidad de las mismas (Azcén-Bieto & Talén, 2013, Rodriguez et al., 2008).

Para realizar el método, se seleccionaron 20 semillas al azar y se mantuvieron 24
horas en imbibicién utilizando agua destilada para poder eliminar las cubiertas externas.
Después las semillas fueron cortadas longitudinalmente para dividir al embrién. Las
mitades se colocaron boca abajo en una placa Petri que contenia 15 mL de la disolucién
3% m/v de cloruro de tetrazolio. Después de 1 hora, el embridn sera tefiido debido a la
reduccion de tetrazolio a trifenilformazano y se contaron la cantidad de semillas tefiidas
y sin tefiir. Los resultados vienen expresados por las siguientes formulas:

N2 semillas tefiidas de rojo

% Viabilidad = 100 (V.1)

N2 semillas total

5.3. Resultados y discusion
5.3.1. Extracciéon convencional

Como se ha explicado en el apartado de materiales y métodos, en la extraccion
convencional se ha estudiado la influencia de la relacién S/L, el tiempo, la temperatura
de operacion y la velocidad de agitacién en la concentracidn y recuperacién de
nutrientes. Los resultados obtenidos de concentracion (g/L) y recuperacion (%) de COT
y NT se muestran en la Tabla V.6. En cuanto a la concentracién de fésforo, en ningln
caso se superd 20 mg P/L, lo que equivale a un rendimiento de extraccién menor de un
5% del fosforo existente en la materia prima.
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Tabla V.6. Extraccion convencional con agua: Efecto de la relacién S/L, el tiempo, la temperatura y la velocidad de
agitacion en la recuperacion de nutrientes (COT y NT). El tamario de particula no fue variado. Fuente: Elaboracion
propia.

S/L (% m/v) th) TEQ  w(rpm) Concentracién (g/L) Recuperacion (%)
coT NT coT NT
Efecto de la relacién S/L (% m/m)

5 1,9° 0,4° 15,4 38,2
10 3,6° 0,6° 12,5 30,7
20 24 30 200 8,1° 1,0¢ 12,4 25,0
40 9,1¢ 1,1¢ 7,9 21,4

Efecto del tiempo de extraccion (h)

6 9,0° 1,0° 7,9 19,0
24 9,1° 1,1° 7,9 21,3

40 30 200
48 9,2° 1,1° 8,0 214
72 9,3? 1,1° 8,1 21,6

Efecto de la temperatura de extraccion (°C)
30 15,4° 1,8° 7,9 214
40 24 45 200 16,8° 2,3? 14,6 27,5
60 17,0° 2,3° 14,8 27,6
Efecto de la agitacion (rpm)

100 16,5° 2,1° 14,4 24,6
40 24 60 200 17,0° 2,3? 14,6 27,6
300 17,1° 2,4° 15,0 28,3

Nota: Todos los resultados mostrados son el valor medio con una desviacidn tipica menor al 5%.
Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Efecto de la relacion S/L y el tiempo de operacién

Lo primero fue analizar el comportamiento de la extraccion en funcién de la relacion
S/L y el tiempo de extraccidn manteniendo constante la temperatura (30 °C) y la
velocidad de agitacion (200 rpm).

Tal y como se ve en la Tabla V.6, conforme la relaciéon S/L aumenta, la concentracién
de nutrientes en los extractos liquidos aumenta, llegando a obtener 9,1 g COT/Ly1,1g
NT/L cuando la relacién S/L fue del 40% m/v. Islam et al. (2016) consiguid un resultado
similar al extraer nutrientes del compost con agua, obteniendo 10 g COT/Ly 1,2 g NT/L
aproximadamente con una relacién S/L de 40% m/v. De la misma manera, Fest et al.
(2008), analizé el efecto de la relacién S/L en la extraccidn de acidos himicos a partir de
diferentes tipos de suelo, obteniendo los mejores resultados de concentracién a la
maxima relacién S/L analizada (50% m/v). Analizando los resultados estadisticamente se
puede comprobar que existen diferencias significativas (p < 0,05) entre todas las
relaciones S/L estudiadas, tanto para las concentraciones de COT como de NT. Sin
embargo, para obtener mayores rendimientos de extraccién se necesita trabajar con
bajas relaciones S/L. Por tanto, hay que elegir la variable de respuesta mas influyente en
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la extraccion, la cual debe ser maximizada. En este caso, teniendo en cuenta que lo que
se busca es cumplir con las concentraciones recogidas en el Reglamento 2019/1009,

dicha variable seria la concentracién de nutrientes en el extracto liquido.
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Figura V.2. Extraccion convencional con agua: Influencia de la relacién S/L y el tiempo de operacion:

(A) Concentracidn de COT (g/L) y (B) concentracion de NT (g/L). Las demds condiciones de operacidn fueron:
temperatura: 30 °C, velocidad de agitacion: 200 rom y el tamaiio de particula original. Las letras representan las
diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras son significativamente

diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Como se puede ver en la Figura V.2, el comportamiento de la extraccién respecto al
tiempo es independiente de la relacion S/L que se utilice puesto que a partir de las 24 h
se observa que la concentracion de COT y NT se mantiene constante. Sin embargo,
respecto a la relacion S/L, la concentracion de COT (Figura V.2A) y la de NT (Figura V.2B),
son significativamente diferentes (p < 0,05) entre las relaciones S/L estudiadas. Esto se

debe a que se obtienen concentraciones mayores de COT y NT, cuando se incrementa

la relacion S/L.

Analizando el efecto del tiempo de operacion es de suponer que conforme aumente,
la cantidad de carbono y nitrégeno extraido sera mayor. Sin embargo, se puede
comprobar que la cantidad extraida alcanza la saturacion en torno a las 24 horas, para
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todas las relaciones S/L estudiadas. A partir de este tiempo, los resultados no son
significativamente diferentes (p > 0,05) tanto para la concentracién de COT, como de
NT. Este resultado concuerda con lo obtenido por Palanivell et al. (2012), quien estudid
el efecto del tiempo de extraccién de acidos himicos a partir del compost de paja de
trigo. En su estudio concluyd que operar durante mas de 24 horas no aportaba mejores
rendimientos de extraccion. De la misma forma lo constaté Ahmed et al. (2005) quien
estudio la influencia en la extraccidn con agua para producir acidos himicos a partir de
hojas de pifia compostadas.

Por lo tanto, se puede concluir que trabajar con una relacién S/L del 40% m/v y con
un tiempo de extraccion de 24 h, es adecuado para maximizar la concentracion de COT
y NT en los extractos liquidos.

Efecto de la temperatura

Para estudiar el efecto de la temperatura se han fijado como variables de operacién,
la relacion S/L (40% m/m), el tiempo de operacion (24 h) y la velocidad de agitacion (200
rpm)

Respecto a la influencia de la temperatura en la extraccién de COT y nutrientes se ha
podido comprobar que de manera general un aumento de la temperatura implica que
la concentracidn de los componentes extraidos aumenta (Chantigny et al., 2014; Li et al.,
2013).
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Figura V.3. Extraccion convencional con agua: Influencia de la temperatura. Las demds condiciones de operacion
fueron: relacion S/L: 40% m/v, velocidad de agitacién: 200 rpm y el tamafio de particula original. Las letras
representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras son
significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Tal y como se ve en la Figura V.3, conforme aumenta la temperatura de 30 hasta 60
°C, tanto la concentracién de COT como de NT es mayor. Esto se debe a que un
incremento de la temperatura mejora la solubilidad de estos compuestos. Sin embargo,
aunque a 60 °C se obtienen las mayores concentraciones (2,3 g NT/Ly 17,0 g COT/L,
Tabla V.6), analizando estadisticamente los datos, no existen diferencias significativas
(p > 0,05) con los resultados obtenidos a 45 °C (2,3 g NT/Ly 16,8 g COT/L, Tabla V.6).
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Aun asi, en estas condiciones de operacidn, el porcentaje extraido no supera un 30% en
el caso del COT y un 15% en el caso del NT. Estos resultados son parecidos a los
obtenidos por Chantigny et al. (2010), quienes estudiaron la extraccidn de nutrientes a
partir de diferentes tipos de suelo comparando la extraccién a temperaturas entre 20 °C
y 80 °C fijando una relacién S/L de 16% m/v. En sus resultados consiguieron aumentar la
extraccion de COT de 100 mg COT/kg a 1200 mg COT/kg, aunque se comprobd que la
extracciéon de nutrientes dependia significativamente del tipo de residuo que se
utilizara. Esto también se corrobora en el estudio de Tortosa et al. (2014), quienes
analizaron la extraccidn de nutrientes a partir del compost de alperujo. En este estudio,
con agua a temperatura ambiente con una relacién S/L del 33% m/v, se llegd a extraer
5,94 g CT/Ly 1,23 g NT/L. Otro ejemplo, seria el estudio de Campuzano & Gonzalez
(2017) sobre la extraccion de nutrientes con agua a partir de la fraccidén orgdnica de los
residuos mezclados para su posterior metanizacién. En dicho estudio se realizaron 3
extracciones consecutivas con una relacién S/L del 33% m/va 20 °Cy 93 °C. Comparando
sus resultados, a la temperatura de 20 °C se consiguié extraer un 45% del COT inicial y
43% del NT inicial y al aumentar la temperatura a 93 °C, se llegd a extraer el 49% del COT
inicial y el 59% del NT inicial a 93 °C. Lo que demuestra que el aumento de la temperatura
no siempre mejora los resultados de extraccion.

Finalmente, al trabajar con una temperatura de 45 °C, en vez de 60 °C, se reducen los
costes energéticos de operacion.

Efecto de la velocidad de agitacion

Una vez fijadas las condiciones de relacion S/L (40% m/v), tiempo de extraccion (24
h) y temperatura (45 °C) se procedid a analizar el efecto de la velocidad de agitacién
(100, 200 y 300; rpm), con el fin de determinar si este pardmetro influye de manera
significativa en la extraccidén de nutrientes.

Tal y como se ve en la Figura V.4, al aumentar la velocidad de agitacion, la
concentracion de nutrientes obtenida es ligeramente mayor. En la Tabla V.6 se puede
comprobar que la diferencia entre realizar la extraccion a 100 y 300 rpm implica
aumentar la concentraciéon de COT de 16,5 g/L a 17,2 g/L. Esto implica que para un
incremento de un 5% en la concentracion de COT, que no resulta ser estadisticamente
significativo (p > 0,05), es necesario triplicar la velocidad de agitacién. Por otro lado, la
concentracion de NT aumenta significativamente (p < 0,05) al aumentar de 100 rpm (2,1
g/L) a 200 rpm (2,3 g/L), aunque no parece recomendable aumentar hasta 300 rpm
porque el incremento en la concentracion de NT no es significativo (p > 0,05). Este efecto
de la velocidad de agitacion también ha sido explicado por otros autores como, por
ejemplo, Chatioti et al. (2018). Su estudio consistid en analizar el efecto de la agitaciéon
en la extraccién de compuestos fendlicos a partir del aceite de oliva utilizando como
agente extractante n-hexano con una relacién S/L del 25% m/v. Su conclusion fue que
aumentar de 100 rpm a 800 rpm implicaba un aumento del 7,5% de compuestos
fendlicos extraidos, lo cual no era suficiente como para justificar el aumento de la
velocidad de agitacidon y los costes energéticos.
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Figura V.4. Extraccion convencional con agua: Influencia de la velocidad de agitacion. Las demds condiciones de
operacion fueron: relacién S/L: 40% m/v, temperatura: 45 °C y el tamafio de particula original. Las letras
representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras son
significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Por tanto, en vista de que los rendimientos de extraccién no aumentan de forma
significativa (p > 0,05) con el aumento en la velocidad de agitacién como para justificar
los gatos energéticos asociados, se ha fijado como velocidad de agitacion 200 rpm. De
esta manera, se favorece la extraccién de COT y NT, sin repercutir negativamente en el
coste econémico.

5.3.2. Extraccion asistida con microondas

Para poder analizar el comportamiento de la extracciéon asistida con microondas se
decidid estudiar distintos parametros de operacién como son: el tamafio de particula
del material, la relacion S/L, el tiempo de operacidn y la temperatura, tal y como se ha
explicado en el apartado de materiales y métodos. En la Tabla V.7 se muestra un
resumen de los resultados obtenidos de los ensayos realizados mediante la extraccién
asistida con microondas.
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Tabla V.7. Extraccion con agua asistida con microondas. Efecto de la relacion S/L, el tiempo, la temperatura y el
tamarfio de particula en la recuperacion de nutrientes (COT y NT). Fuente: Elaboracion propia.

. Concentracion (g/L) Rendimiento (%m/m)
Sélido S/L(% m/v) t(min) T(°C)

COoT NT CcoT NT
Tiempo de extraccion (min)

2,5 3,1° 0,7° 10,8 32,9
Sin moler 10 5 60 3,3° 0,8° 11,4 35,8
10 3,5° 0,7° 12,0 33,5

Tipo de sdlido
Sin moler 3,1° 0,78 10,8 32,9
Molido 10 2 0 3,5 0,9 12,1 40,8

Temperatura de operacion (°C)
60 3,5° 0,9° 12,1 40,8
70 3,8 0,9° 13,3 41,4
Molido 10 25 80 4,2¢ 0,9¢ 14,4 44,9
90 4,5¢ 0,9¢ 15,8 43,4
100 4,6¢ 0,9¢ 16,2 41,7
120 4,5¢ 0,8¢ 15,8 37,1
Relacién S/L (% m/v)

10 4,28 0,9° 14,6 44,9
15 6,0° 1,2° 14,0 37,6
20 7,8° 1,2° 13,5 29,3
Molido 25 2,5 80 8,2° 1,5¢ 11,5 29,4
30 9,0¢ 1,8° 10,4 28,6
35 10,4¢ 2,2¢ 10,4 29,8
40 11,91 2,5¢ 10,4 29,7

Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Efecto del tiempo de operacion

Para evaluar el efecto del tiempo de operacién se decidid trabajar con una relacion
S/L de 10% m/v y una temperatura de 60 °C con el fin de determinar cémo influye la
aplicacién de microondas en la recuperacién de nutrientes.

Tanto en la Tabla V.7 y la Figura V.5 se puede ver que conforme aumenta el tiempo
de operacidn, la concentraciéon de COT aumenta ligeramente de 3,1 g/L hasta 3,5 g/L
mientras que la concentracion de NT aumenta de 0,7 g/La 0,8 g/L al aumentar el tiempo
de extracciéon de 2,5 a 5 minutos.
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Figura V.5. Extraccion con agua asistida con microondas: Efecto del tiempo de operacion. Las demds condiciones de
operacion fueron: relacién S/L: 10% m/v, temperatura: 60 °C y el tamafio de particula original. Las letras
representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras son
significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

En los ensayos de extraccion convencional (relacion S/L 10% m/v y 24 h), se
alcanzaron concentraciones de 3,6 g COT/Ly 0,9 g NT/L, similares a los alcanzados en la
extraccién asistida con microondas. Esto demuestra que la tecnologia de microondas
puede llegar a competir con la tecnologia convencional, reduciendo a su vez los tiempos
de operacién.

Estadisticamente, aunque la concentracidon de COT y NT aumente ligeramente, los
resultados no son significativamente diferentes (p > 0,05) entre los tiempos elegidos en
la extraccién asistida con microondas. Esto concuerda con lo publicado con diversos
autores. Por ejemplo, Xiong et al. (2018), en su estudio sobre la obtencion de biochar
con un tratamiento hidrotérmico de desechos porcinos, comprobd que la solubilizacién
de materia organica disminuia de un 56,4% a un 53,2% en 30 minutos, lo que provocé
que la cantidad de carbono orgdanico en los liquidos no aumentara significativamente.
De la misma manera lo comprobé Keiller et al. (2019) en su estudio del efecto del tiempo
en el tratamiento hidrotérmico de plantas autdctonas de Australia. Finalmente, Silva et
al. (2020) comprobé que en el tratamiento hidrotérmico de lodos de depuradora el
tiempo no afectaba a la solubilizacién de materia organica independientemente de la
temperatura que se fijara, en su caso entre 100y 200 °C.

Por tanto, en vista de los resultados obtenidos, se concluye que el tiempo no afecta
significativamente en la extraccion asistida con microondas y el tiempo seleccionado de
operacion sera de 2,5 minutos.

Efecto de la molienda de la materia prima

Una vez se establecio el tiempo de operacién (2,5 minutos), se decidio estudiar el
efecto del tamafio de particula del material bioestabilizado. Para ello se realizaron los
ensayos con el sélido original y el sélido molido (dp, < 0,5 mm). Las demas condiciones
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de operacion se mantuvieron constantes, con una relacién S/L de 10% m/v y una
temperatura de 60 °C.

Como se puede ver en la Figura V.6, cuando se realiza la extraccidén de nutrientes con
el sélido molido se obtienen concentraciones mayores que cuando se utiliza el sélido
original. Esto tiene sentido porque cuando se reduce el tamafio de particula, el area
superficial aumenta, por lo que hay un mayor contacto entre el liquido y el sélido, lo que
mejora la extraccion de nutrientes (Ma & Mu, 2016).

4,0
3,5
3,0
2,5
2,0
mCOoT

1,5
NT

1,0 a

Concentracién (g/L)

0,5

0,0
Sin moler Molido

Tipo de sélido

Figura V.6. Extraccion con agua asistida con microondas: Efecto de la molienda del material. Las demds condiciones
de operacidn fueron: relacién S/L: 10% m/v, temperatura: 60 °C y tiempo: 2,5 minutos. Las letras representan las
diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras son significativamente

diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Tal y como se muestra en la Tabla V.7, la concentracion de COT aumentade 3,1 g/La
3,5 g/Lylade NT se incrementa de 0,7 g/L a 0,9 g/L. Estadisticamente estos resultados
son significativamente diferentes (p < 0,05). Los resultados obtenidos coinciden con los
obtenidos por Huang et al. (2018) en el estudio sobre el efecto del tamafio de particula
en la extraccion de péptidos a partir de pulpa de remolacha azucarera. Lo resultados
mostraron que conforme disminuia el tamafio de particula desde 0,45 a 0,18 mm, el
rendimiento de extraccidon de péptidos aumento del 15% al 20%.

A la vista de estos resultados se comprueba que, aunque el tamaiio de particula del
material bioestabilizado no ha resultado ser una variable critica en los ensayos de
extraccién en cuanto a la mejora de las concentraciones obtenidas, si se alcanzan
rendimientos significativamente mayores con el material molido. La recuperacién de
COT aumenta del 10,8% a un 12,1% y el contenido en NT aumenta del 32,9% a un 40,8%
(Tabla V.7). Ademas, desde el punto de vista operacional, se ha comprobado que la
distribucién de temperatura en el reactor de microondas ha sido mas homogénea
utilizando el material bioestabilizado molido que sin moler.

Por tanto, en vista de los resultados se concluye que los rendimientos de extraccion
de nutrientes asistida con microondas mejoran si se utiliza el material bioestabilizado
molido.
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Efecto de la temperatura

A continuacién, se estudid el efecto de la temperatura en la recuperaciéon de
nutrientes en el proceso asistido por microondas. Tal y como sefalan diversos autores,
el factor temperatura en el tratamiento asistido con microondas es uno de los mas
importantes (Liu et al., 2016; Mawioo et al., 2016, Zaker et al., 2019). En el caso de
estudio, el rango de temperaturas estudiado estuvo comprendido entre 60 y 120 °C. Las
demas variables de operacidon se mantuvieron constantes: relacion S/L: 10% m/v, 2,5
minutos y sélido molido.

En los ensayos se comprobd que aumentar la temperatura no produce
necesariamente un aumento de las concentraciones, porque a partir de cierta
temperatura la materia organica se degrada y el nitréogeno se puede desorber (Guthrie
et al., 2020). Los resultados muestran que a partir de 80 y 100 °C disminuyen las
concentraciones de NT y COT, respectivamente (Figura V.7).
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Figura V.7. Extraccion con agua asistida con microondas: Efecto de la temperatura. Las demds condiciones de
operacion fueron: relacion S/L: 10% m/v, tiempo: 2,5 minutos y el sélido molido (d, < 0,5 mm). Las letras representan
las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras son significativamente

diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Estadisticamente, se observan diferencias significativas (p < 0,05) en los resultados
obtenidos. Respecto a la concentracion de COT, en la Figura V.7, se puede comprobar
qgue incrementar la temperatura de 60 a 90 °C implica aumentar 1,3 veces la
concentracion de COT. Sin embargo, a temperaturas superiores a 90 °C las diferencias
obtenidas no fueron significativas (p > 0,05). Respecto a la concentracién de NT, los
mejores resultados se obtuvieron a 80 — 90 °C.

Estos resultados son similares a los obtenidos por otros autores. Ekpo et al. (2016)
estudiaron la influencia de la temperatura en el tratamiento hidrotérmico de purines de
cerdo utilizando agua como solvente. En su estudio se pudo comprobar que la
concentracion de COT recuperado se duplicé al aumentar la temperatura de 120 °C a
170 °C, para luego disminuir un 20% al aumentar la temperatura hasta 200 °C. De igual
manera ocurrié con la concentracién de NT en los extractos liquidos, donde, a partir de
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170 °C, un aumento de la temperatura hace que el NT se pueda desorber. Por otro lado,
Kuglarz et al. (2013) aplicaron un tratamiento asistido con microondas al lodo de
depuradora incrementando la temperatura entre 20 °C y 100 °C. En dicho estudio, la
solubilizacién 6ptima de COT se obtiene a la temperatura de 90 °C con un porcentaje de
solubilizacion en torno al 32%. De igual manera, se alcanzé un maximo en la
recuperacién de NHa4* a 70 °C, temperatura a partir de la cual la concentracién de NHz*
empieza a disminuir.

Por tanto, se decidid que la temperatura mas favorable de operacién cuando se aplica
energia de microondas es de 80 °C en base a los resultados obtenidos de concentracién
de COT y NT.

Efecto de la relacién S/L

Finalmente se ha estudiado cémo se desarrolla la extraccion asistida con microondas
al incrementar la relacién S/L para, de este modo, favorecer la obtencién de mayores
concentraciones de COT y NT. En este caso, la relacion S/L se vario entre 10% - 40% m/v
para poder comparar los resultados con los obtenidos durante la extraccién
convencional. Las demas variables de operacion se mantuvieron constantes: 2,5
minutos, sélido molido y 80 °C.

Taly como se ve en la Figura V.8, al aumentar la relacidn S/L, la concentracién de COT
y NT aumenta en los extractos liquidos, aunque como se pudo ver en la Tabla V.6, el
porcentaje de recuperacion disminuye. En el caso de la concentracion COT, ésta
aumento de 4,2 g/L hasta 11,9 g/L al aumentar la relacién S/L del 10% al 40% m/v. Por
otro lado, la concentracién de NT aumentd de 0,9 g/L hasta 2,5 g/L. Estas tendencias
eran esperables ya que se observaron en los ensayos de extraccidn convencional. Sin
embargo, comparando los resultados de ambos tipos de extraccién, se puede
comprobar que la extraccion asistida con microondas produce concentraciones de COT
y NT en los extractos liquidos entre 1,1 y 2,3 veces superiores que los resultados de la
extraccion convencional utilizando la misma relacién S/L.

Analizando estadisticamente los datos, se puede ver en la Figura V.8 que existen
diferencias significativas (p < 0,05) entre las diferentes relaciones S/L. En cuanto a la
concentracion de COT, se puede comprobar que, conforme la relacidon S/L aumenta del
10% al 40%, la concentracidon de COT obtenida se triplica. Por otro lado, respecto a la
concentracion de NT, los resultados son similares. La concentraciéon aumenta al hacerlo
la relacidn S/L, encontrandose diferencias significativas (p < 0,05), siendo la relacion S/L
del 40% la que mejores resultados produce (2,5 g/L).
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Figura V.8. Extraccion con agua asistida con microondas: Efecto de la relacién S/L. Las demds condiciones de
operacion fueron: temperatura: 80 °C, tiempo: 2,5 minutos y el solido molido (d, < 0,5 mm). Las letras representan
las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras son significativamente
diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Otros autores llegaron a conclusiones similares. Por ejemplo, Aragén-Bricefio et al.
(2020) estudiaron la influencia de la relacién S/L en el tratamiento hidrotérmico del lodo
de depuradora. En este trabajo se determiné que el aumento de la relacidn S/L del 2,5%
al 30% m/m mejora la concentracién de COT en los extractos de 0,7 g/La 29,8 g/Ly la
concentraciéon de NT de 1,5 g/L a 8,0 g/L. Por otra parte, Pauline & Joseph (2020)
remarcaron que trabajar con relaciones S/L bajas disuelve completamente la materia
organica, mientras que conforme la relacion S/L aumenta se empezaran a obtener
residuos organicos en el sélido. Esto explica que los rendimientos de recuperacion de
COT y NT disminuyan al aumentar la relacién S/L durante las experiencias del
tratamiento asistido con microondas.

Por tanto, se decidid seleccionar una relacion S/L del 40% m/v para obtener las
maximas concentraciones de COT y NT en los extractos liquidos.

5.3.3. Comparativa de las tecnologias de extraccién

En el apartado 5.3.1. se ha llegado a la conclusidn de que las condiciones mas
adecuadas para la extraccion convencional del material bioestabilizado utilizando agua
como solvente son:

e Relacién S/L: 40% m/v e Sdlido sin moler

e Tiempo:24h e Velocidad de agitacion: 200 rpm
e Temperatura: 45 °C

Porotrolado, en el apartado 5.3.2., se han establecido las condiciones mas favorables

para la extraccidén asistida con microondas son:

e Relacion S/L: 40% m/v e Temperatura: 80 °C
e Tiempo: 2,5 minutos e Sdlido molido
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En estas condiciones de operacidn se ha realizado la caracterizacién completa de los
extractos liquidos obtenidos con el fin de comparar su composicién con lo que marca el
Reglamento 2019/1009 para fertilizantes drgano-minerales liquidos. Este reglamento
establece que para que un liquido pueda ser considerado fertilizante érgano-mineral
liquido, éste debe superar la concentracion de COT minima y al menos una de las tres
concentraciones de nutrientes principales (NT, P, K).

En la Tabla V.8 se muestra la caracterizacidén de los extractos liquidos y los limites
establecidos por el Reglamento 2019/1009. Como se puede ver en dicha tabla, ambos
liquidos son similares en cuanto a las propiedades fisicas y concentraciéon de COT y
nutrientes principales. Donde se puede encontrar mas disparidad es en la concentracién
de los nutrientes y metales pesados. Posiblemente la concentracion de los mismos sea
diferente por varios motivos, como son la heterogeneidad de la materia prima (material
bioestabilizado) o la solubilidad de estos compuestos en las condiciones de operacion.

Sin embargo, independientemente de las concentraciones obtenidas se puede
comprobar en la Tabla V.8 que la composicidn en cuanto a COT y nutrientes de ambos
extractos no alcanzan las concentraciones minimas requeridas por el Reglamento
2019/1009, por lo que se necesitarian una etapa posterior de concentracién para llegar
a alcanzar los requerimientos legales establecidos.

Por otro lado, hay que tener en cuenta que las concentraciones de metales pesados
no superen los maximos establecidos por el Reglamento vy, tal y como se recoge en la
Tabla V.8, existe un amplio margen entre la concentracién de metales pesados en los
extractos liquidos y los maximos permitidos por la normativa, por lo que se puede
considerar llevar a cabo una concentracién de ambos extractos para cumplir con los
requerimientos legales marcados por el Reglamento 2019/1009.
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Tabla V.8. Comparativa de la extraccion convencional y la extraccion asistida con microondas utilizando agua como
solvente: Caracterizacion completa de los extractos liquidos en las condiciones de operacion mds favorables. Fuente:
Elaboracion propia.

Extraccion Extraccion Reglamento

Parametros Unidades convencional microondas 2019/1009

Propiedades fisicas

pH 6,04 7,63 --
Conductividad mS/cm 21,1 19,9 --
Densidad kg/m3 1034 1028 -
Viscosidad 10° Pa-s 1,71 1,70 --
Compuestos de carbono

coT % m/v 1,8 1,1 3
Acidos humicos %COT/COTiotal 10,0 13,6 --
Fraccion fulvica® %COT/COTiotal 90,0 86,4 --
Nutrientes principales

NT % m/v 0,2 0,3 2
NO % m/v 0,1 0,07 0,5
P como P,0s % m/v 0,004 0,003 2
K como K,0 % m/v 0,4 0,5

Nutrientes secundarios

Ca g/L 2,8 1,2 -
Mg g/L 0,7 0,5 -
Na g/L 2,7 2,2 -
Micronutrientes

Fe mg/L 35,5 25,0 -
Mn mg/L 1,2 4,9 -
Metales pesados

Cu mg/L 3,6 2,6 600
Zn mg/L 12 6,3 1500
As mg/L 0,2 0,3 40
cd mg/L 0,03 0,08

Hg mg/L 0,002 0,005 1
Ni mg/L 1,6 1,0 50
Pb mg/L 0,3 0,3 120
Cr total mg/L 0,6 0,28 --
Cr VI mg/L n.d. n.d. 2

n.d.: No detectado
a La fraccidn fulvica estda compuesta por acidos fulvicos y la fraccion no humificada.
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5.3.4. Etapa de concentracién

Como se ha visto en el apartado anterior, la extraccién de COT y nutrientes utilizando
agua como solvente produce un extracto que no alcanza los requerimientos minimos en
cuanto a concentracion establecidos en el Reglamento 2019/1009 para fertilizantes
organo-minerales liquidos. Por eso se ha planteado realizar una etapa posterior de
concentracion utilizando un proceso de destilacién a vacio.

El extracto liquido obtenido tras la extraccidon convencional fue concentrado con una
relacion de concentraciéon 1/10. Por otro lado, el extracto liquido obtenido tras la
extraccion asistida con microondas se concentrd con una relacién 1/8. De esta manera,
se cumplieron con las concentraciones minimas de nutrientes marcadas por el
Reglamento 2019/10009.

En la Tabla V.9 se muestran la caracterizacion completa de los extractos
concentrados, asi como la comparativa con los requerimientos legales del Reglamento
2019/1009. Como puede verse en la Tabla V.9, ambos extractos concentrados superan
las concentraciones minimas de COT, NT y K.

Por otro lado, el Reglamento 2019/1009 establece que si dos de los nutrientes
principales superan los minimos establecidos, como es el caso, la suma de ambos debe
ser superior a 6% con el fin de que ambos puedan ser considerados como nutrientes de
interés en el fertilizante. En el caso del extracto concentrado de la extraccién
convencional, la concentracién de NT y K es, respectivamente, 2,1% y 4,2%, cuya suma
es 6,3%, lo cual hace que el extracto concentrado pueda llegar a ser considerado un
fertilizante 6rgano-mineral liquido de tipo NK. Sin embargo, en el caso del extracto
concentrado de la extraccién con microondas la concentracion de NT y K es,
respectivamente, 2,3% y 3,1%, cuya suma es 5,4%, lo cual hace que el extracto
concentrado sélo pueda llegar a ser considerado un fertilizante 6rgano-mineral liquido
de tipo N o de tipo K. Sin embargo, visto que la etapa de concentracién a vacio es capaz
de que los extractos liquidos alcancen los requerimientos legales del Reglamento
2019/1009, es adecuado plantear la posibilidad de concentrar mas el liquido para que
pueda llegar a ser considerado como fertilizante érgano-mineral de tipo NK.

Finalmente, para que los extractos liquidos puedan ser considerados como
fertilizantes, el contenido en metales pesados no debe superar las concentraciones
maximas establecidas. Comparando la concentracién de metales pesados del extracto
concentrado con las concentraciones maximas establecidas por el Reglamento
2019/1009 se puede comprobar que en ningln caso son superadas. Y, ademas se
permitiria concentrar ain mas los liquidos en caso de ser necesario.

Por tanto, se puede concluir que el proceso de concentracion a través de una
destilacién a vacio es adecuado para concentrar los extractos liquidos obtenidos tras la
extraccién convencional y la extraccidn asistida con microondas utilizando agua como
solvente y alcanzar de esta forma las concentraciones recogidas en la normativa
europea.
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Tabla V.9. Concentracion de los extractos liquidos. Composicion del extracto concentrado de la extraccion
convencional y del extracto concentrado tras la extraccion asistida con microondas. Fuente: Elaboracion propia.

Concentrado Concentrado Reglamento

Parametros Unidades convencional microondas 2019/1009

Propiedades fisicas

pH -
Compuestos de carbono
coT % m/v 17,8 9,0 3
Acidos humicos %COT/COTiotal 10,1 13,9 --
Acidos fulvicos %COT/COTiotal 89,9 86,1 --
Nutrientes principales
NT % m/v 2,1 2,3 2
NO % m/v 1,2 0,7 0,5
P como P,0s % m/v 0,04 0,03 2
K como K,0 % m/v 4,2 3,1 2
Nutrientes secundarios
Ca g/L 21,8 8,5 -
Mg g/L 6,6 31 -
Na g/L 21,7 14,5 -
Micronutrientes
Fe mg/L 342 167 -
Mn mg/L 115 30 -
Metales pesados
Cu mg/L 31,6 18,4 600
Zn mg/L 132 40,7 1500
As mg/L 1,8 1,5 40
cd mg/L 0,2 0,08
Hg mg/L 0,001 0,001
Ni mg/L 12,9 5,8 50
Pb mg/L 0,3 1,6 120
Cr total mg/L 4,8 1,9 --
CrVi mg/L n.d. n.d. 2

n.d.: No detectado

5.3.5. Ensayos de germinacion

Una vez que se han obtenido extractos liquidos concentrados que cumplen con las
concentraciones establecidas por la normativa europea, es necesario determinar si
tienen compuestos fitotoxicos en la germinacion de las plantas. Para ello se han
realizado ensayos de germinacién en leguminosas, en este caso judias blancas
(Phaseolus vulgaris), y cruciferas, como es el berro de jardin (Lepidium sativum). Las
judias blancas han sido elegidas por ser un cultivo ampliamente extendido por Castilla y
Ledn, cuya germinacién y crecimiento se ve afectado por la salinidad de la tierra y el
agua. Por otro lado, el berro de jardin ha sido elegido porque es el cultivo recomendado
por el método oficial (Tiquia et al., 1996; Zuconni et al., 1981).
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Tiquia et al. (1996) establece que, si el indice de germinacion es superior a un 80%,
los extractos liquidos no presentan efectos fitotdxicos sobre las semillas germinadas. Si
el indice de germinacion se encuentra entre el 50% y el 80%, los efectos fitotéxicos son
moderados. Finalmente, si el indice de germinacién es inferior al 50% los efectos
fitotdxicos sobre las semillas son severos.

Los ensayos de germinacidn permiten determinar si los distintos extractos
concentrados son fitotoxicos y partir de que dilucion no afectan a la germinacion de las
plantas estudiadas. Hay que tener en cuenta que la germinacién estd influenciada por la
presencia de acidos organicos, el nitrdgeno amoniacal, la salinidad y la concentracién de
metales pesados (Luo et al., 2018).

Andlisis de viabilidad y vigor de las semillas

Para poder utilizar las judias blancas en los ensayos de germinacion se realizé un
analisis previo de viabilidad debido a que no se utilizan en el método oficial. Siguiendo
el método establecido por Azcén-Bieto & Talon (2013) se pudo comprobar que la viabilidad
de las semillas de judias blancas para su utilizacién en la germinacion es del 90%. En la Figura
V.9 se muestran las judias antes y después de ser tefiidas. En la Figura V.10 se muestra una
semilla con el embridon completamente teiiido.

Figura V.10. Embrion de semilla de judia blanca tefiido completamente.

Ensayo de germinacion de alubia blanca

La Figura V.11 muestra la comparacion de los resultados de germinacion de las
alubias blancas con el extracto concentrado obtenido en la extraccidon convencional y en
la extraccidn asistida con microondas. Como se puede ver en la Figura V.11, en ambos
casos no se puede utilizar directamente el extracto sin diluir ya que en estas condiciones
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el indice de germinacion es del 0%. En la Figura V.12A se puede comprobar como las
semillas no han crecido debido al pudrimiento y al crecimiento de otros
microorganismos.

Sin embargo, la dilucién del extracto en proporcion 1/100 o superior, da lugar a
indices de germinacidn superiores al 90% (Figura V.11) indicando que la concentracién
de sustancias fitotoxicas no afecta a la germinacidon en estas condiciones de dilucion.
Esto se comprueba en la Figura V.12B, donde se observa que las semillas han germinado
y su raiz ha crecido considerablemente en 2 de las 4 alubias.
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Figura V.11. indice de germinacién de las alubias blancas. Extracto concentrado correspondiente a la extraccion
convencional y a la extraccion asistida con microondas. Fuente: Elaboracion propia.
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Figura V.12. (A) Ensayo de germinacion con el extracto sin diluir y (B) con el extracto diluido a 1/100.

Comparando los resultados obtenidos entre ambos tipos de extracciones se puede
comprobar que los extractos concentrados tras la extraccion asistida con microondas
pueden ser diluidos 1/10 para obtener un indice de germinacién superior al 80%. Sin
embargo, los obtenidos tras la extraccién convencional tienen que ser diluidos 1/100
para tener resultados similares.
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Ensayo de germinacion de berro de jardin

La Figura V.13 muestra los resultados de germinacién de los berros de jardin con el
extracto concentrado obtenido en la extraccién convencional y en la extraccion asistida
con microondas. Como se puede ver en la Figura V.13 y al igual que con las alubias
blancas, tampoco se pueden utilizar los extractos concentrados sin diluir debido a que
las semillas no germinan y con una dilucién 1/10, aunque se produce la germinacién
(36,4% £ 0,8%y 39,9% + 0,9%), ésta se ve afectada por los efectos fitotdxicos provocados
por el propio liquido. Sin embargo, en el caso de la extraccion convencional, la dilucién
del extracto en proporcién 1/100 o superior, da lugar a indices de germinacion
superiores al 80% (Figura V.13) indicando que los efectos fitotdxicos pueden ser
despreciables en la germinacidon con estas diluciones. Por otro lado, en el caso de la
extraccién asistida con microondas, los berros de jardin alcanzan una germinacién
superior al 80% con una dilucion del extracto de 1/1000. En dicha dilucion el extracto
concentrado no tiene efectos fitotoxicos sobre las semillas. Por el contrario, con la
dilucién 1/100 contiene efectos moderados porque el indice de germinacion estuvo
entre el 50 y el 80% (64,4% + 1,4%).
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Figura V.13. Indice de germinacion de los berros de jardin. Extracto concentrado correspondiente a la extraccién
convencional y a la extraccion asistida con microondas. Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura V.14 se muestran 2 de las 6 pruebas realizadas. Como se puede apreciar
en la Figura V.14.A, la prueba del extracto sin diluir presentaba el dia de medicidon que
ninguna de las semillas habia crecido y, ademads, habia una capa de blanca, la cual
sefialaba la presencia de microorganismos patégenos. Por otro lado, en la Figura V.14.B,
se muestra el resultado de la germinacién y crecimiento utilizando la dilucién 1/10000.
En este caso, el crecimiento se desarrolld sin problemas ya que no se aprecid a simple
vista el crecimiento de moho u otros microorganismos. Ademas, se puede apreciar la
largura de los tallos, los cuales llegaron a alcanzar los 14 cm en algunas de las semillas.
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Figura V.14. (A) Ensayo de germinacion con el extracto sin diluir y (B) con el extracto diluido a 1/10000.

5.3.6. Aprovechamiento del sélido agotado

Tras la etapa de extracciéon de nutrientes a partir del material bioestabilizado, se
obtiene, ademas del liquido rico en nutrientes de interés, un sélido agotado que puede
ser valorizado.

Una de las vias para valorizar dicho sélido agotado es la valorizacion energética. En
este sentido, se ha comparado el poder calorifico del sdlido antes y después de la
extraccidn con el fin de determinar si podria ser utilizado para generar energia.

Hay que sefialar que el contenido en COT del sélido original y el de los sélidos
agotados son similares. El sélido original tiene un contenido en COT de 287,2 g/kg, el
solido agotado procedente de la extraccidn convencional presenta una concentracion
de COT de 243,5 g/kg vy el sdlido agotado tras la extraccion asistida por microondas
contiene 257,4 g COT/kg.

En la Tabla V.10 se muestra el poder calorifico superior (PCS,) y el inferior (PCl,).
Como puede verse en dicha tabla, el poder calorifico de los diferentes sélidos analizados
es del mismo orden, lo cual era esperable puesto que la concentracidn de COT es similar.
El PCSy se encuentra en torno a los 11,10 MJ/kg y el PCl, en torno a los 10,45 MJ/kg.
Estos valores entran en el rango establecido en bibliografia para residuos similares. El
trabajo de Ismail et al. (2019) utilizd un residuo sdlido urbano sin compostar con una
composicion de carbono de 450 g/kg, obteniendo un PCS, de 17,9 MJ/kg.

Tabla V.10. Poder calorifico superior e inferior del sélido inicial y tras el proceso de extraccion tanto convencional como
asistida con microondas. Fuente: Elaboracion propia.

Unidades PCS, PCl,
Sélido inicial MJ/kg s/seco 11,05 10,40
Extraccion convencional MJ/kg s/seco 11,19 10,47
Extraccion asistida con microondas MJ/kg s/seco 11,18 10,49

Subindice v: Medida a volumen constante.

En la Tabla V.11 se muestran el poder calorifico de distintos materiales. Como puede
comprobarse, estos materiales tienen un poder calorifico superior al del material
bioestabilizado y a los sélidos obtenidos tras las extracciones. Una de las posibles
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explicaciones es porque pueden contener un bajo contenido en lignina en comparacién
con otras biomasas y residuos orgdnicos. Saidur et al. (2011) comprobd que conforme
era mayor el contenido en lignina en un material, su poder calorifico era mayor puesto
gue estos materiales tenia un grado de oxidacién mayor.

Tabla V.11. Poder calorifico superior de distintos materiales. Fuente: Boumanchar et al. (2017) y Saidur et al. (2011).

Material PCS (MJ/kg) Material PCS (MJ/kg)
Aceituna 30,4-30,8 Bagazo de melocotdn 16,2
Purines de ganado 12,2-16,7 Piel de patata 17,2
Cafia de azUcar 16,4-18,5 Algoddn 17,5
Serrin de madera 15,9-19,1 Semilla de colza 27,8
Alfalfa 17,1-19,1 Remolacha azucarera 17,4
Serrin de eucalipto 16,3-16,5 Madera de haya 19,6
Biochar 27,4-32,6 Alamo 19,4
Cartén 13,8-19,5 Paja de cebada 17,3
Plastico 44,8-49,3 Paja de trigo 19,3
Caucho 37,8-38,0 Lodo de depuradora 10,5
Residuo sdlido urbano 15,9-17,5 Neumaticos 36,8

En vista de estos resultados, los sélidos agotados obtenidos tras la extraccion, a pesar
de no poseer un contenido calorifico muy elevado, se podrian utilizar como combustible
auxiliar en la produccién de energia calorifica. Ademas, podrian ser utilizados para
producir biochar, debido a que son materiales ricos en carbono con un contenido en
metales pesados inferior al sélido inicial y con un contenido en impurezas (tipo plasticos)
no apreciable debido a que se han eliminado en su mayoria durante el proceso de
extraccion (Wang & Wang, 2019). Por tanto, se podria utilizar para tratar suelo agricola
0 agua de piscifactorias o para descontaminar suelos, asi como suplemento alimenticio
en el sector ganadero, o aditivo en la produccién de biogds, entre otros muchos usos
(Schmidt et al., 2012).
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5.4. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en la etapa de recuperacion de nutrientes a partir
del material bioestabilizado utilizando agua como solvente se ha llegado a las siguientes
conclusiones:

En relacidn con la extraccion convencional

Se analizé la influencia de los parametros criticos como son la relacion S/L, la
temperatura, el tiempo y la velocidad de agitacidn. De los ensayos realizados se concluye
qgue los pardametros de operacion mas favorables para conseguir una adecuada
recuperacién de nutrientes fueron:

e Relacion S/L: 40% m/v

e Tiempo de operaciéon: 24 h
e Temperatura: 45 °C

e Agitacion: 200 rpm

En estas condiciones se obtiene un extracto con unas concentraciones de COT y NT
(COT: 1,1% y NT: 0,2%) que no alcanzan los minimos establecidos en el Reglamento
2019/1009 para fertilizantes érgano-minerales liquidos (COT: 3% y NT: 2%) y es
necesaria una etapa de concentracion posterior.

Con una etapa de concentracion de los extractos en una proporcién 1/10 se consigue
obtener un concentrado de composicién: COT: 17,8%, NT: 2,1%, NO: 1,2% y K como
K20: 4,2% que cumple con las concentraciones minimas de COT y nutrientes que
establece el Reglamento 2019/1009 para fertilizantes 6rgano-minerales liquidos (COT:
3%, NT: 2%, NO: 0,5 y K como K20: 2%). Ademas, el producto concentrado no supera los
maximos de concentracién establecidos para los metales pesados, por lo que este
concentrado liquido podria ser considerado como fertilizante érgano-mineral liquido
tipo NK con marcado CE.

Respecto a los ensayos de germinacién, la dilucidn necesaria para obtener un IG
superior al 80% fue 1/100.

En relacidon con la extraccion asistida con microondas

Se analizé la influencia de diversos parametros de operacidn criticos como son el
tiempo, el tamafio de particula, la temperatura y la relacion S/L.

Las condiciones mas favorables de operacidn fueron:

e Relacién S/L: 40% m/v

e Tiempo de operacion: 2,5 minutos
e Temperatura: 80 °C

e solido molido (dp< 0,5 mm)

Sin embargo, las concentraciones de COT y NT (COT: 1,1% y NT: 0,3%) no alcanzan
los minimos marcados por la Propuesta del Reglamento para los fertilizantes drgano-
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minerales liquidos (COT: 3% y NT: 2%) y habria que concentrar el extracto liquido en una
etapa de posterior.

Se requiere una concentracion de los extractos en una proporcion 1/8 para obtener
un concentrado de composicidon COT: 9,0%, NT: 2,3%, NO: 0,7 y K como K;0: 3,1% que
cumple la normativa de COT, nutrientes y contenido en metales pesados. En este caso,
el concentrado liquido obtenido podria ser considerado como fertilizante érgano-
mineral liquido tipo N o tipo K con marcado CE.

Respecto a los ensayos de germinacion, la dilucién necesaria para obtener un IG
superior al 80% fue 1/1000.

Respecto al sélido agotado obtenido en el proceso

El estudio termoquimico reveld que los sélidos obtenidos tras ambas extracciones
tienen un poder calorifico similar al del sélido original (PCSy: 11,10 MJ/kg y PCl,: 10,45
MJ/kg) y, por tanto, podrian ser utilizados en la misma planta de produccion de
fertilizantes como combustible auxiliar en la produccidn de energia calorifica o utilizarlos
para la obtencidn de biochar.

Conclusion global

A partir de los resultados alcanzados se concluye que los procesos de extraccion
desarrollados junto con una posterior etapa de concentracién son adecuados para
recuperar nutrientes a partir material bioestabilizado, fundamentalmente carbono
organico y nitrégeno, y obtener extractos concentrados que podrian ser utilizados como
fertilizantes de uso agricola ya que cumplen con la normativa comunitaria.

Finalmente, la comparativa técnico-econdmica y ambiental de ambos procesos se
describird en el Capitulo 8.
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Capitulo VI. Extraccion con solventes alcalinos

6.1. Introduccion

La extracciéon sélido-liquido en condiciones alcalinas se utiliza, principalmente, para
la recuperacién de sustancias humicas existentes en la materia prima (Garcia et al.,
1996). Estas sustancias humicas se obtienen tras la etapa de compostaje debido a la
estabilizacién de la materia organica. La formacién de las sustancias humicas se ve
afectada por las condiciones en las que se desarrolla el proceso de compostaje (Petric
et al., 2012; Silva et al., 2014). De hecho, el contenido en sustancias humicas es uno de
los pardmetros para tener en cuenta para evaluar el grado de maduracion del compost
(Jurado et al., 2015). El producto final que se obtiene es un sélido estabilizado rico en
sustancias humicas que puede ser utilizado como fertilizante organico (Guo et al., 2019)
debido a que estdan compuestas por diferentes grupos funcionales como fenoles, acidos
carboxilicos, quinonas, enoles y éteres. La presencia de estos grupos funcionales en un
fertilizante organico provoca que se mejore el crecimiento de los cultivos, se retenga
mejor el agua y los nutrientes necesarios y disminuyan las enfermedades y patégenos
en las plantas (Amir et al., 2010; Canellas et al., 2015).

Las sustancias humicas son una mezcla compleja y heterogénea compuesta
principalmente por dcidos humicos, acidos fulvicos y las huminas (Stevenson, 1994). Los
acidos humicos son solubles en condiciones neutras y alcalinas y pueden precipitar en
condiciones acidas (pH < 2). Por otro lado, los acidos fulvicos son solubles a cualquier pH
y no pueden ser precipitados. Finalmente, las huminas son insolubles en agua a
cualquier pH (Hargreaves et al., 2008; Rochfort et al., 2015). En la Figura VI.1 se muestra
un resumen de las principales caracteristicas de cada una de estas fracciones.

Sustancias humicas (polimeros pigmentados)

Acidos fulvicos Acidos himicos Huminas

Amarillo Marrén claro Gris Negro

d

Aumento de: - Intensidad del color
- Grado de condensacidn
- Peso molecular
- Contenido en carbono

Disminucién de: - Contenido en oxigeno
- Grado de solubilidad

Figura VI.1. Propiedades fisicoquimicas de las sustancias humicas. Adaptacién de Gara (2008) y Stevenson (1994).

Para poder extraer las sustancias humicas la seleccién del solvente alcalino es crucial
debido a que éste influye en la solubilidad de dichas sustancias. Stevenson (1994)
establece que la extraccién alcalina debe cumplir las siguientes condiciones
independientemente del solvente elegido:
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e La extraccion no debe modificar la estructura de la materia prima

e Las sustancias humicas extraidas no deben contener impurezas

e Las sustancias humicas deben recuperarse completamente

e El método de extraccion no debe depender de la materia prima utilizada

Los solventes utilizados en la extraccidn alcalina suelen ser bases fuertes como el
hidréxido de sodio (NaOH) y el hidréxido de potasio (KOH) disueltas en agua a diferentes
molaridades (0,05-2 M) (Ait Baddi et al., 2012; Ekpo et al., 2016; Novak et al., 2001, Saito
& Seckler, 2014; Spaccini et al., 1019). Sin embargo, desde el punto de vista agrondmico,
es preferible usar como solvente KOH ya que proporciona potasio (K) al fertilizante v,
por ende, a los cultivos. Sin embargo, el NaOH, proporciona sodio (Na), el cual puede
afectar negativamente a las propiedades del suelo, ya que puede aumentar la salinidad
del mismo (Tortosa et al., 2014), lo cual provocaria que los cultivos no pudieran
sobrevivir en dichos suelos.

Una de las diferencias para tener en cuenta en la extraccién con agua frente a la
extraccién alcalina es que, debido a la recuperacion de sustancias himicas, el contenido
en carbono y nutrientes serd mayor, tal y como comprobaron en sus respectivos
estudios Garcia et al. (1993) y Tortosa et al. (2014). Esto se debe a la mayor capacidad
de solubilizacién de los compuestos organicos en condiciones alcalinas.

Por otro lado, otro factor que afecta en gran medida a la solubilizacién de las
sustancias humicas es la relacion S/L entre la materia prima y el solvente. La Sociedad
Internacional de Sustancias Humicas (IHSS) propuso que dicha relacién fuese de 10%
m/v para que la solubilizacién de las sustancias humicas fuera completa. Sin embargo,
en la eleccién de la relacion S/L hay que tener en cuenta si se quiere aislar las sustancias
humicas en forma sdlida o, por el contrario, si se pretende mantenerlas disueltas en
agua. En dicho caso la relacién S/L puede ser mayor, tal y como proponen otros autores
como Ait Baddi et al. (2012), los cuales llegaron a alcanzar una relacién S/L de 33,3%
m/v.

Tal y como apuntan Saito & Seckler (2014) en su estudio, la extraccién alcalina no
solo debe tener en cuenta el agente extractante que se vaya a utilizar, sino que también
hay que tener en cuenta el tiempo y temperatura de extraccién. Para extraer los
compuestos organicos mas complejos se necesitan varias horas. Por otro lado, altas
temperaturas pueden provocar la degradacién de aminodcidos presentes en las cadenas
de los acidos humicos.

En la Tabla VI.1 se muestra a modo de resumen una comparativa de las condiciones
de operacion y resultados experimentales encontrados en bibliografia. Hay que destacar
gue se han encontrado un numero reducido de articulos que utilicen tecnologia de
microondas para recuperar nutrientes a partir de residuos organicos. En la Tabla VI.1 se
han incluido también referencias que aplican un tratamiento hidrotérmico a altas
temperaturas, pero mediante calentamiento convencional.

En el proceso de obtencién de sustancias huimicas y recuperacién de nutrientes
utilizando una extraccidon en condiciones alcalinas se han utilizado diversos residuos
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como pueden ser purines de cerdo (Ekpo et al., 2016; Yuan et al., 2015), residuos
lignoceluldésicos compostados (Tortosa et al., 2014) y sin compostar (Eyheraguibel et al.
2008; Tu et al., 2016), lodo de depuradora (Perendeci et al., 2020) e, incluso, sedimentos
marinos (Romaris-Hortas et al., 2007). Esto muestra que se puede recuperar nutrientes,
asi como sustancias humicas, de cualquier materia prima orgdnica mediante una
extraccién en condiciones alcalinas. Por otro lado, hay que sefialar que las extracciones
asistida con microondas e hidrotérmica estan comunmente enfocadas al tratamiento de
fangos y lodos de depuradora con el fin de obtener biogas en etapas posteriores, por lo
gue no hay estudios que utilicen el material bioestabilizado como materia prima.

Respecto a los solventes utilizados, éstos se pueden basar en el uso de KOH y NaOH,
ya que como se muestra en la Tabla VI.1, todos los autores estudiaron estos tipos de
solventes, variando Unicamente su concentracién. Sin embargo, la eleccidon de su
utilizacion depende del uso posterior del extracto. Si se quiere aislar las sustancias
humicas como fertilizante sélido, es vélido utilizar NaOH, porque las propiedades del
suelo no se veran afectadas negativamente. Sin embargo, si se quiere utilizar el liquido
obtenido tras la extraccién, sin precipitar las sustancias humicas, lo conveniente es
utilizar el KOH, para no dafiar el suelo donde se aplique el liquido.

En cuanto a las condiciones de operacién, en la Tabla VI.1 se puede comprobar que
los parametros de operacién mas estudiados son la relacion S/L, la temperatura y el
tiempo de operacion.

Tal y como se muestra en la Tabla VI.1, en el caso de la extraccidon convencional la
relacion S/L puede llegar a variar entre 10% m/v (Sarlaki et al., 2021) y 33 % m/v (Tortosa
et al., 2014). La temperatura de este tipo de extraccién suele ser menor de 100 °Cy
mayoritariamente, suele fijarse en torno a 25 — 30 °C (Genuino et al., 2017; Saito &
Secker, 2014). La eleccién de temperaturas medias o bajas repercute directamente en
el tiempo de operacion, el cual necesita ser de varias horas (1 — 72 h) para poder extraer
la mayoria de los compuestos de interés.

Respecto a la extraccion hidrotérmica y asistida con microondas, éstas se caracterizan
por operar generalmente a altas temperaturas (> 150 °C) y a tiempos cortos (< 90
minutos) (Tabla VI.1) y, asi mejorar el proceso de extraccion frente a la extraccidn
convencional. Por otro lado, respecto a la relacién S/L que utiliza en este tipo de
extraccion, puede variar entre un 10 y un 25% m/v (Ekpo et al., 2016; Yang et al., 2015).
Sin embargo, este parametro depende de si se pretende mejorar la concentracién de
nutrientes (mayor relacién S/L) o el rendimiento de recuperaciéon (menor relacion S/L).

Los resultados obtenidos en cuanto a concentracién y rendimiento de extraccion
varian en funcion de la materia prima utilizada, las condiciones de operacion y del tipo
de extraccion utilizada. De ahi que se pueda comprobar en la Tabla VI.1 |a disparidad de
resultados en cuanto la concentracion de COT y NT.

135



Tabla VI.1. Recuperacion de nutrientes a partir de distintos residuos orgdnicos utilizando diferentes tecnologias. Fuente: Elaboracion propia.

Materia prima Tecnologia Solvente Condiciones de operacion Rendimientos de operacion Referencia
S/L T t L I
C t R t
(%m/v) C) (min) oncentracion endimiento
Leonardita Convencional KOH 0,5 M - 25 720 COT: 25,7 g/L COT: 90% Saito & Seckler (2014)
Compost de alperujo Convencional KOH 1M 33,3 70 1440 COT: 62,9 g/L COT:58,7%  Tortosa et al. (2014)
NT: 6,2 g/L NT: 94%
Serrin de dlamo Convencional KOH 1N - - 60 COT: 9,4 g/L Eyheraguibel et al. (2008)
Acidos humicos: 56,4%
Acidos fulvicos: 43,6%
Lignito Convencional NaOH 0,5 M 10 70 240 Sustancias humicas: 54,2% Sarlaki et al. (2021)
Biochar de residuo sdlido Convencional KOH 0,5M 30 30 720 COT: 36,0 g/L -- Genuino et al. (2017)
urbano NT: 0,5 g/L
Purines de cerdo Hidrotérmica NaOH 0,1 M 10 170 60 COT: 18,5 g/L -- Ekpo et al. (2016)
NT:1,9 g/L
Lodo de depuradora Hidrotérmica NaOH 0.2 mg/mg - 190 10 COT: 1,6 g/g COT: 81% Perendeci et al. (2020)
lodo lodo
Purines de cerdo Hidrotérmica KOH pH =10 20 55 4320 COT: 68 g/kgMS - Yuan et al. (2017)
NT: 9,5 g/kg MS
Cascaras de frutos secos Hidrotérmica NaOH pH =13 25 180 10 COT: 256 g/L -- Yang et al. (2015)
NT: 6 g/L
Sedimentos marinos Microondas 0.1 M NaOH -- 150 5 Acidos humicos: 13,5 g/kg Romaris-Hortas et al.
Acidos falvicos: 2,7 g/kg (2007)
Residuos lignoceluldsicos Hidrolisis KOH 0,1 M 10 180 90 -- NPK:82,6%  Tuetal. (2016)

supercritica
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En este capitulo se utilizara la tecnologia de extraccion alcalina, convencional y
asistida con microondas, para recuperar COT y nutrientes a partir de material
bioestabilizado. De esta manera se comprobard si los resultados de extraccion son
similares aplicando ambas tecnologias y si se obtienen liquidos que cumplan con los
limites establecidos en el Reglamento 2019/1009 para fertilizantes érgano-minerales
liquidos.

Para ello, en primer lugar, se llevardn a cabo una serie de ensayos preliminares para
analizar la influencia de las principales variables de operacion y establecer cudles de ellas
pueden mantenerse fijas en la etapa de extraccidn, asi como establecer las condiciones
de operacién que deben ser optimizadas.

A continuacidn, y una vez elegidas dichas variables, se planificard un disefo de
experimentos para cada tipo de extracciéon con el fin de optimizar el proceso de
extraccion de COT y nutrientes. En el caso de la extraccidn convencional, el disefio de
experimentos elegido fue un disefio tipo Taguchi (vector ortogonal L9 3%) y para la
extraccién asistida con microondas, el disefio de experimentos fue de superficie de
respuesta tipo compuesto central 2% + puntos estrella.

Una vez optimizado el proceso de extraccidn, los extractos liquidos obtenidos seran
analizados en cuanto a su fitotoxicidad para obtener la dilucién necesaria a la que se
deben aplicar los extractos para que sus efectos fitotoxicos sean despreciables.

Finalmente se analizara el sélido agotado tras la etapa de extraccién con el fin de
comprobar si puede utilizarse como fuente de energia.
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6.2. Materiales y métodos
6.2.1. Materia prima utilizada

Para los ensayos de la extracciéon convencional se utilizé la partida MB2 sin moler,
tamizado y sin tamizar. Su composicion se muestra en la Tabla VI.2. Se eligié trabajar
con la fraccién menor de 1 mm y mayor de 1 mm por separado debido a que
aproximadamente un 50% del material bioestabilizado MB2 tiene un tamafio de
particula superior a 1 mm (Tabla VI.3). De esta manera se pudo estudiar si realizar la
extraccion de COT y nutrientes con diferentes tamafos de particula mejoraria su
recuperacioén y si un tamizado previo seria adecuado para mejorar la extraccion.

Para los ensayos de la extraccion asistida con microondas, se utilizé la partida MB3
modificando su tamafio de particula a través de una molienda del mismo (dp < 0,5 mm)
y sin tamizar debido a que el reactor microondas alcanzé una mayor homogeneidad en
la temperatura de operaciéon cuando el material era molido previamente. Su
composicidon se muestra en la Tabla VI.2.

Tabla VI.2. Composicion de las dos partidas de material bioestabilizado. Fuente: Elaboracion propia.

Parametros Unidades MB2 MB2<1mm MB2>1mm  MB3
pH 7,1 -- -- 7,3
Humedad @ % 23,5 - - 26,2
Cenizas @ % 35,0 - - 39,2
Componentes organicos®

Materia organica g/kg 543,2 421,4 493,0 468,9
COoT g/kg 287,2 241,9 327,8 265,4
Nutrientes principales y secundarios'”

Nitrégeno total (NT) g/kg 21,0 20,6 26,1 19,5
Fosforo (P) g/kg 6,5 6,0 4,8 6,7
Potasio (K) g/kg 15,5 13,7 15,6 17,8
Calcio (Ca) g/kg 69,2 62,4 61,8 89,5
Magnesio (Mg) g/kg 7,1 9,4 6,5 6,3
Sodio (Na) g/kg 5,8 6,2 8,4 10,6
Micronutrientes®

Hierro (Fe) g/kg 17,9 23,8 12,3 24,1
Manganeso (Mn) mg/kg 337 430 374 464
Metales pesados!”

Arsénico (As) mg/kg 10,1 12,2 6,9 9,6
Niquel (Ni) mg/kg 64,1 72 51 77,3
Cobre (Cu) mg/kg 202 196 196 395
Zinc (Zn) mg/kg 463 509 539 728
Plomo (Pb) mg/kg 108,5 189 177 197
Cromo total (Cr) mg/kg 264 386 147 245
Mercurio (Hg) mg/kg 0,4 395 325 0,4
Cadmio (Cd) mg/kg 1,9 2,1 2,2 1,3

(@) Porcentaje sobre materia total (MT)
() Porcentaje sobre materia seca (MS)
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La distribucidon del tamafio de particula original de las 4 fracciones utilizadas se
muestra en la Tabla VI.3.

Tabla VI.3. Distribucion del tamafio de particula de las partidas de material bioestabilizado utilizadas. Fuente:
Elaboracion propia.

dp<lmm 1<dp,<5mm 5<dp<10mm 10<dp<20mm dp>20mm

MB2 46,9 49,2 2,5 1,4 0,1
MB2 <1 mm 100,0 0,0 0,0 0,0 0,0
MB2 >1 mm 0,0 92,6 4,7 2,6 0,1

MB3 52,5 44,7 2,6 0,2 0,0

6.2.2. Condiciones de operacién

La experimentacion planteada para este capitulo se presenta en la Figura VI.2 de
forma esquematizada.

Material

bioestabilizado Etapa de extraccion Fertilizante liquido

Figura VI.2. Esquema de la experimentacion llevada a cabo para la extraccion con solventes alcalinos. Fuente:
Elaboracion propia.

Los equipos utilizados en la etapa de extraccién han sido descritos en el Capitulo llI
de la presente memoria. En este apartado se exponen las condiciones de operacion
fijadas para los diferentes ensayos en cada una de las extracciones.

Extraccidn convencional

Estudio previo de las variables de operacion

Lo primero que se realizé fue un estudio preliminar de los parametros de operacién
seleccionados tomando referencia los resultados de extraccidn con agua expuestos en
el Capitulo V. Estos pardmetros fueron la molaridad del liquido extractante, el tiempo
de operacion, la temperatura, el tamafio de particula del sélido y la velocidad de
agitacion.

Para la extraccion convencional se realizaron ensayos con el sélido sin moler y con las
fracciones de tamafio menor y mayor de 1 mm con el objetivo de comprobar si la
extraccién del COT y los nutrientes mejoraba cambiando el tamafio de particula y si una
etapa previa de tamizado seria conveniente para mejorar la extraccién. Se llevaron a
cabo experimentos fijando una relacién S/L del 40% m/v, la molaridad del solvente (KOH
0,5 M), el tiempo de operacién (24 h) y el tamano del sélido (sélido original, sin
separacion por tamafios). Se estudid la influencia de la temperatura (30 — 60 °C) y la
variacion de la eficiencia de extraccién con la velocidad de agitacién (100 — 300 rpm).
Todos los experimentos se realizaron por duplicado. En la Tabla VI.4 se muestra de
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manera resumida las condiciones de operacion aplicadas en los ensayos de la extraccién
convencional.

Tabla VI.4. Extraccion convencional: Resumen de las condiciones de operacion. Fuente: Elaboracion propia.

Extraccidn convencional

Relacién S/L (%m/v) 40
Molaridad KOH (M) 0,5
Tiempo (h) 24
Temperatura (°C) 30-45-60
Agitacion (rpm) 100-200-300
Tipo de sélido Original

Optimizacion del proceso basado en un disefio de experimentos

En base a los resultados del estudio previo se planted un disefio de experimentos
para establecer las condiciones éptimas de operacién. En el caso de la extraccién
convencional se ha seleccionado un disefno de experimentos tipo Taguchi (vector
ortogonal L9 3%) porque reconoce que no todos los factores del proceso pueden ser
controlados, como es el caso de la materia prima. Este disefo de experimentos cuenta
con 4 factores y 3 niveles, que se describen a continuacion:

A. Relacién S/L (% m/v): 5,10y 40

B. Molaridad del KOH (M): 0,0,5y 1

C. Tiempo de operacion (h): 24,48y 72

D. Tamafio de particula: <1 mm, originaly > 1 mm

Las variables de operacidn que se mantuvieron constantes, en base a los resultados
previos, fueron la agitacion (200 rpm) y la temperatura (45 °C). Los experimentos fueron
llevados a cabo por duplicado.

Por otra parte, para evaluar el diseio se establecieron como variables de respuesta
las siguientes:

e La concentracién de COT, NT y P (g/L) en la etapa de extraccién con el fin de
seleccionar las condiciones mas adecuadas de operacién.

e Elrendimiento de recuperacién de COT y NT, expresado como porcentaje (%) en
masa de nutrientes en el liquido respecto al sélido inicial.

En la Tabla VI.5 se muestra a modo de resumen los experimentos establecidos por el
disefio experimental Taguchi.
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Tabla VI.5. Extraccion convencional: Disefio de experimentos tipo Taguchi (vector ortogonal L9 3%). Fuente: Elaboracion
propia.

Relacion S/L (%m/v) Solvente (M KOH) Tiempo (h) Tamafio de particula
40 0 24 <1lmm
40 0,5 48 Original
40 1 72 >1mm
10 0 48 >1mm
10 0,5 72 <1 mm
10 1 24 Original
5 0 72 Original
5 0,5 24 >1mm
5 1 48 <1lmm

Estudio en las condiciones dptimas

Una vez fijadas las condiciones dptimas de operacién a través de los resultados del
disefio de experimentos, se estudié la influencia del tamafio de particula (< 1 mm,
original y > 1 mm) con el fin de analizar como afecta el tamafio de particula del material
bioestabilizado en la recuperacion de nutrientes.

Extraccidn asistida con microondas

Estudio previo de las variables de operacion

De igual manera que en el caso de la extraccidon convencional, en primer lugar, se
realizé un estudio previo de la influencia de los principales parametros de operacién.
Los parametros de operacion elegidos para su estudio se seleccionaron tomando como
base los resultados experimentales expuestos en el Capitulo V. Estos pardmetros fueron
la relacidon S/L, la molaridad del liquido extractante, el tiempo de operacion y la
temperatura.

Para la extraccidn asistida con microondas se utilizé sélido molido (dy < 0,5 mm)
debido a que, tal y como se comprobd en el Capitulo V, el reactor microondas requiere
operar con sélidos molidos para obtener temperaturas de operacion homogéneas,
obteniéndose mejores resultados que con el sélido original sin moler. Ademas, se fijé
una relacion S/L del 10% m/v para realizar la extraccion. Por otro lado, se estudid la
influencia del tiempo de extraccién (2,5-15 min) y la temperatura de operacion (80-150
°C). Asimismo, se analizé como afectaba a la extraccién de COT y nutrientes la molaridad
de KOH (0 -1 M).

En la Tabla VI.6 se muestra de manera resumida las condiciones de operacién
analizadas. Todas las pruebas se hicieron por duplicado.
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Tabla VI.6. Extraccion asistida con microondas: Resumen de las condiciones de operacion. Fuente: Elaboracion
propia.

Extraccién asistida con microondas

Relacion S/L (% m/v) 10
Molaridad KOH (M) 0-0,5-1
Tiempo (min) 2,5-5-7,5-10-12,5-15
Temperatura (°C) 80-90-100-150
Tipo de sdlido Molido

Optimizacion del proceso basado en un disefio de experimentos

En este caso, se ha seleccionado un disefio de experimentos de superficie de
respuesta tipo compuesto central 22 + puntos estrella debido a que es un disefio 6ptimo
para experimentos secuenciales y permite saber si el punto éptimo del disefio se
encuentra dentro del rango de operacidn elegido. Las variables criticas de operacidn, asi
como su rango de operacion, fueron:

A. Temperatura de operacion (°C): 90 — 150
B. Molaridad del KOH (M): 0,25 -1

Las variables de operacién que se mantuvieron constantes fueron el tamano de
particula del sélido (dp < 0,5 mm, sélido molido), la relacién S/L (10% m/v) y el tiempo
de operacion (5 min). Los experimentos fueron llevados a cabo por duplicado. En la
Figura VI.3 se muestra a modo de resumen todos los puntos del disefio de experimentos
de superficie de respuesta.

Las variables de respuesta que fueron evaluadas fueron las siguientes:

e La concentracién de COT, NT y P (g/L) en la etapa de extraccién con el fin de
seleccionar las condiciones mas adecuadas de operacién.

e Elrendimiento de recuperacién de COT y NT, expresado como porcentaje (%) en
masa de nutrientes en el liquido respecto al sdlido inicial.
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Figura VI.3. Extraccidn asistida con microondas: Disefio de experimentos de superficie de respuesta tipo compuesto
central 22 + puntos estrella. Fuente: Elaboracion propia.

Estudio en las condiciones optimas

Una vez fijadas las condiciones éptimas de operacién a través del disefio de
experimentos, se estudio la influencia de la relacién S/L (% m/v) incrementandola desde
10% hasta 40% de carga de sélidos en la extraccion para comprobar si la concentracién
de nutrientes en el extracto liquido aumentaba y llegaba a cumplir con los parametros
establecidos en el Reglamento 2019/1009, asi como comprobar hasta que carga de
solido el reactor podia funcionar correctamente sin que hubiera fluctuaciones en la
temperatura. De esta manera se analizd si se podia trabajar con altas cargas de sélidos
en el reactor microondas.

6.2.3. Métodos analiticos

Los métodos de caracterizacion de los extractos liquidos estan desarrollados en el
Capitulo Il

Por otra parte, una vez establecidas las condiciones éptimas de operacion, las
muestras del sélido inicial utilizado y sdlido agotado tras la extraccién se enviaron al
Laboratorio Regional de Combustibles-LARECOM (Ledn, Espafia) para su caracterizacién
en cuanto a poder calorifico superior e inferior.

6.2.4. Ensayos de germinacion

Una vez que se determinaron las condiciones de operacion éptimas para la extraccién
alcalina, se realizaron ensayos de germinacion de los extractos liquidos. Los ensayos de
germinacién permiten evaluar el poder germinativo de las semillas y estimar su valor
potencial para la siembra en campo. El procedimiento experimental de los ensayos de
germinacién fue explicado en el Capitulo Ill.
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6.3. Resultados y discusion
6.3.1. Extraccion convencional

Estudio previo de las variables de operacion

Como se ha explicado en el apartado de materiales y métodos, en la extraccién
convencional se ha estudiado la influencia de la temperatura de operacién, y la
velocidad de agitacion en la concentracion y recuperacién de nutrientes. Los resultados
obtenidos en cuanto a concentracion (g/L) y recuperacion (%) de COT y NT se muestran
en la Tabla VI.7. No se muestran los datos de concentracién de fésforo puesto que en
ningun caso no superaron los 0,5 g/L.

Tabla VI.7. Extraccion convencional con solventes dlcalis: Efecto de la temperatura y la velocidad de agitacion en la

recuperacion de nutrientes (COT y NT). La relacion S/L utilizada es del 40% m/v y la molaridad del KOH fue 0,5 M, el
tamario de sdlido fue sin moler y el tiempo de operacion fue 24 h. Fuente: Elaboracion propia.

Concentracién (g/L) Rendimiento (%)
T(°C) w (rpm)
CoT NT CcoT NT
Agitacion (rpm)
100 45,5° 4,5° 39,6 53,2
60 200 52,9° 4,6° 46,4 54,9
300 56,5° 5,2° 49,2 62,0
Temperatura de extraccion (°C)

30 30,6° 3,3% 26,6 39,1
45 200 45,1° 4,2° 39,3 50,4
60 54,0° 4,4° 47,0 52,7

Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Por otra parte, hay que sefalar que se analizo el efecto de las demds condiciones de
operacion, sean éstas, la relacion S/L, la molaridad del solvente, el tiempo de operacidn
y del tamafio de particula en experiencias previas no mostradas. En estos experimentos
se pudo comprobar que dichas condiciones de operacidn fueron variables criticas, por
lo que se decidid estudiarlas en el disefio de experimentos.

Estudio de la velocidad de agitacion

Lo primero que se estudio fue el efecto de la velocidad de agitacion en la extraccidn
de nutrientes. El rango de operacion fue de 100 a 300 rpm y las demas condiciones de
operacidn se mantuvieron constantes. La relacion S/L fue del 40% m/v, la molaridad del
KOH 0,5 M, la temperatura de 60 °C, el tamafio de particula original y el tiempo de 24 h.

La Figura VI.4 muestra que la concentracion de COT y NT aumenta cuanto mayor es
la velocidad de agitacion. Aumentar la velocidad de 100 a 300 rpm, la concentracién de
COT varia de 45,5 g/L a 56,5 g/L (Tabla VI.7) y la concentracidon de NT aumenta de 4,5
g/L a 5,2 g/L. Estadisticamente, si se comparar las concentraciones de COT no existen
diferencias significativas (p > 0,05) entre las 3 velocidades de agitacién estudiadas. Sin
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embargo, para el caso de la concentracion de NT, la velocidad de 300 rpm si que
presenta diferencias significativas (p < 0,05) respecto a las velocidades de 100 y 200 rpm
(Figura VI.4). Sin embargo, el gasto energético que supone aumentar la velocidad de
agitacién de 200 a 300 rpm no puede justificarse con un aumento de la concentracién
de NTde 4,6 g/La5,2g/L, oloque eslomismo, un aumento en torno a un 15%, sin que
se observe un aumento significativo en la concentracion de COT.
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Figura VI.4. Extraccion convencional con solventes dlcalis: Influencia de la agitacion. Las demds condiciones de
operacion se mantuvieron constantes: relacion S/L: 40% m/v, molaridad solvente: 0,5 M, tamafio de sélido original,
tiempo: 24 h y temperatura 60 °C. Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras.
Los valores que no comparten letras son significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Comparando los resultados obtenidos con sus analogos en la extraccién con agua, si
se comparan los resultados de extraccidon a 200 rpm, la extraccién con agua alcanzdé
concentraciones de 17,0 g COT/Ly 2,3 g NT/L (Tabla V.6). Por otro lado, la extraccion
con solvente alcalino consiguié obtener concentraciones de 52,9 g/L y 4,6 g/L (Tabla
VI.7). En este caso, los solventes alcalinos llegan a extraer mas del doble de nutrientes
gue el agua debido a la mejora de la solubilizacién debido al pH, tal y como se ha visto
en el estudio del efecto del tiempo.

Diversos autores han comprobado que incrementar la velocidad de agitacion, mejora
de la transferencia de materia en la extraccion S/L (Ho & McKay, 1998; Pangarkar et al.,
2002; Saito & Seckler, 2014). Sin embargo, tal y como comprobaron Sarlaki et al. (2021)
aungue la concentracion de sustancias humicas aumente con la velocidad de agitacion,
este parametro no ejerce un efecto predominante en la extraccion de S/L a partir de
residuos organicos, ya que el tiempo de operacién, por ejemplo, tiene un impacto
mayor. En su caso eligieron trabajar a 850 rpm porque las altas agitaciones permitian
obtener mejores eficiencias de extraccion de sustancias humicas y las necesidades
energéticas se podian justificar con el rendimiento de extraccion de dichas sustancias.

Sin embargo, en este caso, se ha visto que la concentracién de COT y NT no mejora
sustancialmente en los extractos liquidos como para considerar que se necesite operar
a 300 rpm, ya que las necesidades energéticas no se pueden compensar con la mejora
de las concentraciones en los liquidos.
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Por tanto, en vista de las anteriores conclusiones, se eligié trabajar con una velocidad
de agitacion de 200 rpm en el diseiio de experimentos.

Estudio de la temperatura

Por otro lado, se estudio el efecto de la temperatura en la recuperacidn de nutrientes.
Para ello la temperatura se varié entre 30 y 60 °C y todas las demds variables se
mantuvieron constantes, siendo la relacién S/L del 40% m/v, la molaridad del KOH 0,5
M, el tiempo de operacion de 24 h, el tamafio de particula original y la agitacién de 200
rpm.
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Figura VI.5. Extraccion convencional con solventes dicalis: Influencia de la temperatura. Las demds condiciones de
operacion se mantuvieron constantes: relacién S/L: 40% m/v, molaridad solvente: 0,5 M, tamafio de sélido original,
tiempo: 24 h y velocidad de agitacion: 200 rpm. Las letras representan las diferencias significativas entre las
distintas muestras. Los valores que no comparten letras son significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion
propia.

Como se puede ver en la Figura VI.5, el aumento de la temperatura hace que la
concentracion de COT y NT aumente a su vez. Al aumentar la temperatura de 30 a 60 °C,
la concentracidon de COT pasa de 30,6 g/L a 54,0 g/L (Tabla VI.7). Sin embargo, al
aumentar de la temperatura de 45 a 60 °C las concentraciones de COT no son
significativamente diferentes (p > 0,05), tal y como se muestra en la Figura VI.5, por lo
gue no resulta adecuado realizar la extraccion a una temperatura mayor de 45 °C porque
la mejora de la concentracién de COT no es significativa. Por otro lado, la concentracién
de NT aumenta de 3,3 g/L a 4,4 g/L cuando la temperatura aumenta de 30 a 60 °C. Al

igual que con la concentracion de COT, la concentracion de NT no es significativamente
diferente (p > 0,05) a 45y 60 °C (Figura VI.5).

Tortosa et al. (2014) estudid el efecto de la temperatura en la extraccion de
nutrientes a partir de alperujo utilizando como agente extractante KOH 1 M. Un
aumento de la temperatura de 25 a 70 °C incrementa la concentracion de COT de 37,6
g/L a 62,9 g/Ly laconcentracién de NT de 3,7 g/L a 6,2 g/L. Este estudio concluyé que
para recuperar la maxima cantidad posible de nutrientes lo mejor era operar a altas
temperaturas. Esto se debe a que un aumento en la temperatura de operacién mejora
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la solubilidad de los compuestos potencialmente extraibles puesto que los enlaces del
material pueden romperse con mas facilidad. De esta manera, se alcanzan mejores
ratios de difusidon. Por otro lado, la viscosidad y la tension superficial del solvente
utilizado se reducen por lo que el acceso a la matriz del material es mas sencillo (Mosca
et al., 2018).

En vista de los resultados, la mejor opcidn es trabajar a altas temperaturas. Sin
embargo, en el intervalo analizado, se ha comprobado que no existen diferencias
significativas entre operar entre 45 y 60 °C. Desde el punto de vista de los costes
energéticos, esto hace que el proceso sea mas econémico.

Por tanto, se eligid que la temperatura de operacion fuera de 45 °C, en vez de 60 °C,
en el disefio de experimentos, para reducir los costes energéticos de operacién sin
reducir significativamente la concentracién de nutrientes en los extractos liquidos.

Optimizacion del proceso de extraccidn basado en un disefio de experimentos

A partir de los resultados obtenidos en el estudio previo de la extraccidn alcalina, se
planted un disefio de experimentos con el fin de optimizar la etapa de extraccidn,
maximizando el contenido de COT y nutrientes.

El disefio de experimentos elegido fue un disefio tipo Taguchi: vector ortogonal L9
(3%, lo que indica que este disefio de experimentos consta de 4 variables de operacién
y cada una tendra 3 niveles. A través de los resultados del estudio preliminar se decidié
que los parametros de operacion de temperatura y velocidad de agitacion se
mantuvieran constantes a 45 °Cy 200 rpm, respectivamente. Por tanto, los pardmetros
de operacién analizados en el disefio de experimentos fueron los siguientes:

A. Relacién S/L (% m/v): 5,10y 40

B. Solvente empleado: agua, KOHO,5 MyKOH 1 M

C. Tiempo de agitacién (h): 24,48 y 72

D. Tamafo de particula: < 1 mm, tamafio original y > 1 mm

Las variables de respuesta que se consideraron en este disefio fueron las
concentraciones de COT y NT (g/L). La Tabla VI.8 recoge los resultados obtenidos en
cada uno de los 9 experimentos, los cuales fueron realizados por duplicado. Tal y como
se esperaba tras el estudio previo, las concentraciones de COT y NT mas altas se
encuentran cuando la relaciéon S/L es mayor, es decir, la extraccion se realiza de forma
mas concentrada. De igual manera, conforme la molaridad del solvente se incrementa,
aumentan las concentraciones de COT y NT.

En la Tabla VI.8 se puede comprobar que las mayores concentraciones de COT y NT
alcanzadas corresponden a una relacion S/L del 40% m/v, KOH 1 M como solvente, un
tiempo de 72 horas y un tamafio de particula superior a1 mm. En dichas condiciones de
operacion, las concentraciones obtenidas fueronde 67,1+2,7g COT/Ly 7,5+ 0,3 g NT/L.
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Tabla VI.8. Extraccion convencional: Disefio de experimentos Taguchi L9 (3%). Concentraciones de COT y NT (g/L).
Fuente: Elaboracion propia.

Ensayo Relacién S/L  Solvente  Tiempo Tama,ﬁo de Concentracién (g/L)
(% m/v) (M KOH) (h) particula CcoT NT
1 40 0 24 <1mm 142+01 2,3+0,2
2 40 0,5 48 Original 52,4+0,7 49+0,1
3 40 1 72 >1mm 67,1+2,7 7,5+0,3
4 10 0 48 >1mm 50x0,2 1,0£0,2
5 10 0,5 72 <1mm 14,8 £0,2 2,0x0,1
6 10 1 24 Original 159401 2,140,
7 0 72 Original 22+01 0,5+0,2
8 0,5 24 >1 mm 82+0,1 1,0+0,1
9 1 48 <1mm 7,3£0,2 1,0£0,2

Analizando la influencia de las variables de operacidn sobre las concentraciones de
COT y NT, la Figura VI.6 muestra como un aumento en la relacién S/L, en la molaridad
del solvente y en el tiempo de operacion hace que la concentracidn de nutrientes
aumente. Por otro lado, respecto al tamafo de particula se puede ver en la Figura VI.6
que el uso de la fraccién de material con un tamafio mayor que 1 mm produce resultados
que el tamafio de la muestra original o el tamafio de particula menor que 1 mm. Esto no
se esperaba puesto que, tal y como apunta Jahogir et al. (2019), las concentraciones de
nutrientes aumentan cuando se utilizan menores tamafios de particula debido a que se
incrementa la superficie de contacto.
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Figura VI.6. Extraccion convencional: Disefio de experimentos Taguchi L9 (3°). Influencia de los pardmetros de
operacion en la concentracion de COT y NT. Fuente: Elaboracion propia.

Por otro lado, se realizé un analisis de varianza (ANOVA) para analizar los resultados
experimentales obtenidos (Tabla VI.9). El andlisis de la razén F y el P-valor muestran que
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todas las condiciones de operacion son significativamente diferentes entre si (P < 0,05)
tanto para la concentracién de COT como de NT en los extractos liquidos. Al calcular la
contribucién de cada factor, se puede ver en la Tabla VI.9, que la relacién S/L es el factor
mas influente puesto que representa el 58,3% de la variacion de la concentracion de NT
y un 53,6% de la concentracion de COT. La relacion S/L es un factor critico puesto que
cuanto mayor es, mayores concentraciones de nutrientes se obtienen en los extractos.
El segundo factor mds critico en la extraccidn es el solvente, el cual contribuye a las
variables de respuesta un 18,7% para la concentracion de NT y un 19% para la
concentracion de COT. Por otro lado, las variables tiempo y tamafo de particula son las
gue menos contribuyen en la extraccion de nutrientes (contribucién menor al 9%, tanto
en la concentracién de COT y NT). Esto puede significar que igual no sea necesario
separar por tamanos el material bioestabilizado antes de realizar la extraccion.
Finalmente, el error total de la concentracion de COT y NT es, respectivamente, de
11,4%vy 7,4%. Estos porcentajes muestran que existe cierta variabilidad en los resultados
gue puede ser atribuido al error experimental y a la heterogeneidad del material
bioestabilizado

Tabla VI.9. Extraccion convencional: Disefio de experimentos Taguchi L9 (34). Resultados del andlisis de varianza
(ANOVA) para (A) la concentracion de NT y (B) la concentracion de COT. Fuente: Elaboracion propia.

Tipo de variacion suma de Gfad“ de Med’ia.\ Razéon-F  P-Valor Contribucion
cuadrados libertad  cuadratica (%)
(A)
A: Relacién S/L 49,1 1 49,1 102,6  0,0000 58,3
B: Solvente 15,7 1 15,7 32,9 0,0001 18,7
C: tiempo 7,1 1 7,12 14,9 0,0020 8,5
E;:t?cmufaﬁo de 6,0 1 6,0 12,6  0,0036 7,2
Error residual 6,2 13 0,5 7,4
Total (corregido) 84,2 17
(B)
A: Relacién S/L 4484,9 1 4484,9 61,0 0,0000 53,6
B: Solvente 1586,4 1 1586,4 21,6 0,0005 19,0
C: tiempo 697,9 1 697,9 9,5 0,0088 8,3
E;:t?cmufaﬁo de 646,0 1 6460 88  0,0110 7,7
Error residual 956,4 13 73,6 11,4
Total (corregido) 8371,6 17

Para terminar, hay que sefalar que, en vista de los resultados obtenidos en el disefio
de experimentos, las condiciones de operacidn dptimas son una relacién S/L del 40%
m/v, uso de KOH 1 M como solvente, un tiempo de extraccién de 72 horas y un tamafio
de particula mayor a 1 mm (Figura VI.7), las cuales corresponden al 3*" ensayo (Tabla
VI.8).
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El 6ptimo elegido se ajusta en un 96,7% de forma global. Si se considera cada
concentraciéon por separado, el ajuste de las condiciones dptimas para la concentracién
de COT es del 97,0% y para la concentracion de NT es del 99,1%.
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Figura VI.7. Extraccion convencional: Disefio de experimentos Taguchi L9 (3*). Grdfico de deseabilidad. Fuente:
Elaboracion propia.

Influencia del tamafio de particula en las condiciones dptimas

Como se ha comprobado al seleccionar las condiciones dptimas de operacién, el
tamafio de particula mas adecuado es el tamafio superior a 1 mm. Sin embargo, este
resultado no coincide con estudios previos en los que se recomienda el uso de menores
tamafios de particulas para favorecer la transferencia de materia, siempre y cuando el
tamafio de particula no provoque problemas operacionales en la extraccidn, como un
volumen muerto en el tanque o un arrastre de particulas (Jahongir et al., 2019; Ma &
Mu, 2016). Por tanto, en este apartado se va a estudiar la influencia del tamafio de
particula (< 1mm, original y > 1 mm) en las condiciones éptimas elegidas en el apartado
anterior. De esta manera, se podra comprobar si realmente es necesario una etapa
previa de separacion del material bioestabilizado por tamafios.

La Figura VI.8 muestra que en las condiciones dptimas de operacidn se alcanzan
mayores concentraciones de COTy TN (77,7 g COT/Ly 7,8 g NT/L) con la fraccion menor
gue 1 mm. Comparando estos resultados con los obtenidos en el ensayo 3 del disefio de
experimentos (67,1 g COT/Ly 7,5 g NT/L), el uso de la fraccidn con tamarfio de particula
superior a 1 mm no puede ser considerado como la mejor alternativa.

Si se analizan estadisticamente los resultados (Figura VI.8), se puede comprobar que,
al utilizar la fraccién de material con un tamafio de particula menor que 1 mm, la
concentraciéon de COT presenta diferencias significativas (p < 0,05) (77,7 g/L) en
comparacion con el uso del material sin tamizar o la fraccion > 1 mm (67,1 — 69 g/L). Por
otro lado, en cuanto a las concentraciones de NT, éstas no presentan diferencias
significativas (p > 0,05) entre los 3 tamafios de particula.
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Figura VI.8. Extraccion convencional. Estudio de la influencia del tamario de particula en las condiciones optimas de
operacion. Las condiciones experimentales fueron: relacion S/L: 40% m/v; solvente: KOH 1 M; tiempo: 72 h;
temperatura: 45 °y velocidad de agitacion: 200 rom. Las letras representan las diferencias significativas entre las
distintas muestras. Los valores que no comparten letras son significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion
propia.

Por tanto, en vista de estos resultados, plantear una etapa previa de cribado antes
del proceso de extraccion no es recomendable debido a que la mejora de las
concentraciones no es significativa. De este modo, se pueden reducir costes energéticos
asociados a la separacion del material por tamafios sin que repercuta negativamente en

las concentraciones de nutrientes obtenidas en los extractos liquidos.

Asi pues, se puede concluir que las condiciones de operacién éptimas dentro del
rango estudiado para la extraccién convencional con un solvente alcalino son:

e Relacion S/L: 40% m/v

e Solvente: KOH1 M

e Tiempo:72h

e Tamafio de particula: original (sin separacidn previa)
e Temperatura: 45 °C

e Velocidad de agitacién: 200 rpm

6.3.2. Extraccion asistida con microondas

Estudio previo de las variables de operacién

Al igual que en la extraccion convencional, en la extraccién asistida con microondas
se ha realizado en estudio previo de las variables de operacidn con el finde saber cuales
de ellas son criticas y como afectan a la extraccién de nutrientes. En este caso, y tal y
como se vio en el apartado de materiales y métodos, las condiciones de operacién
estudiadas han sido el tiempo de operacidn, la temperatura y la molaridad de KOH en el
solvente. La relacion S/L se mantuvo constante (10% m/v) y la partida del material
bioestabilizado utilizada ha sido molida (dp < 0,5 mm) antes de la extraccion para que la
temperatura del reactor fuera homogénea.
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6.3. Resultados y discusion

Como variables de respuesta se ha tenido en cuenta la concentracion de COT y NT
(g/L), asi como su porcentaje de extraccidn (%). Los resultados se muestran de manera
resumida en la Tabla VI.10. No se muestra el contenido en fésforo porque en ningun
caso no superd 0,5 g/L.

Tabla VI.10. Extraccion asistida con microondas con solventes dlcalis: Efecto del tiempo, la temperatura Y el tipo de

solvente en la recuperacion de nutrientes (COT y NT). La relacién S/L se mantuvo constante (10% m/v) y el tamafio de
particula fue el original de la muestra. Fuente: Elaboracion propia.

t T . Concentracion (g/L) Rendimiento (%)
. o Molaridad (M)
(min)  (°C) TOC NT TOC NT
Tiempo de operacién (min)
2,5 7,6° 0,8? 28,5 39,1
5 7,32 0,8? 27,3 41,7
7,5 7,62 0,8? 28,7 39,9
80 0,5
10 7,4 0,8° 27,8 41,0
12,5 7,62 0,8? 28,8 40,0
15 7,22 0,8? 27,2 42,1
Temperatura de extraccion (°C)
80 7,3? 0,8? 27,4 41,7
90 7,9% 0,8? 29,9 41,3
5 0,5
100 8,7° 0,8° 32,7 42,5
150 13,1° 1,4° 49,3 74,02
Molaridad (m)
0 4,6° 0,5% 17,2 25,1
5 150 0,5 13,3° 1,2° 50,2 62,1
1 14,2°¢ 1,2° 53,6 59,3

Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores que no comparten letras
son significativamente diferentes.

Estudio del tiempo de operacion

En primer lugar, se estudié si un aumento del tiempo de operacién incrementaba la
concentracion de COT y nutrientes en el extracto liquido, variando el tiempo entre 2,5y
15 minutos. Las demas condiciones de operacién se mantuvieron constantes, siendo la
relacion S/L del 10% m/v, la temperatura de operacion de 80 °C y un solvente alcalino
de KOH 0,5 M.

En la Figura VI.9 se puede comprobar que el tiempo de operacién no afecta a la
recuperaciéon de COT y NT en los extractos liquidos, puesto que las concentraciones no
son significativamente diferentes (p > 0,05). En todos los casos, la concentracién de COT
y TN esta en torno a 7,4 g COT/Ly 0,8 g NT/L. Esto pone de manifiesto que la tecnologia
de microondas permite trabajar con tiempos cortos de operacién sin que repercuta
negativamente en la concentracion de nutrientes en los extractos liquidos.
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Figura VI.9. Extraccion asistida con microondas con solventes dlcalis: Influencia del tiempo. Las demds condiciones
de operacidn se mantuvieron constantes: relacién S/L: 10% m/v, molaridad solvente: 0,5 M, tamafio de sélido
molido y temperatura 80 °C. Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los
valores que no comparten letras son significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Por otro lado, los resultados obtenidos son parecidos a los encontrados en
bibliografia. Qiao et al. (2008) estudiaron cdmo afectaba el tiempo de operacion en el
tratamiento hidrotérmico de lodo de depuradora variando éste entre 1 y 30 minutos en
condiciones alcalinas (0,2 g NaOH/g sélidos totales). La conclusion a la que llegaron es
gue la mayor parte de la fraccién organica se solubilizaba a los 5 minutos y que la adicién
de NaOH podria mejorar el ratio de solubilizacion entre un 10% y un 20%, ademas de
obtenerse mejores resultados en cuanto a la concentracion de COT y nutrientes en los
liquidos obtenidos en el proceso. Por otra parte, Chang et al. (2011) realizaron un
pretratamiento alcalino asistido con microondas para poder solubilizar lodo de
depuradora. En dicho estudio se analizé el efecto del tiempo comprendido (0,5 y 4
minutos), y se comprobd que el tiempo de operacidn mas favorable fue de 2 minutos ya
que la solubilizacién de compuestos organicos (46%) no mejoraba a partir de ese tiempo.
Kan et al. (2018) estudiaron el efecto del tiempo, junto con la temperatura, la relacién
S/Ly alcalinidad, en la extraccion asistida con microondas del bagazo de cerveza a través
de un disefio de experimentos. En este estudio el rango de tiempo estudiado se fijé en
2 — 6 minutos y el resultado del disefo de experimentos establecié un tiempo éptimo
de operacion de 3,1 minutos. En las condiciones éptimas la cantidad de compuestos
organicos solubilizados fue del 80%. Finalmente, Gil-Lépez et al. (2019) estudiaron la
obtencién de fibras dietéticas a partir de bagazo de cafia de azlcar utilizando un
tratamiento asistido con microondas en condiciones alcalinas. En este estudio se analizé
la influencia del tiempo (1 — 15 minutos) y llegaron a la conclusidon tras un analisis de
coste-beneficio que el tiempo mas adecuado de operacién era 5 minutos.

Por tanto, en vista de los resultados se decidié realizar los siguientes ensayos de
extraccién estableciendo el tiempo de operacién en 5 minutos.
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Estudio de la temperatura

A continuacién, se realizd un estudio sobre el efecto de la temperatura en la
extraccion asistida con microondas utilizando solventes alcalinos. Para ello, la
temperatura se vario entre 80 °C y 150 °C y todas las demas condiciones de operacion
se mantuvieron constantes, siendo la relacién S/L: 10% m/v, el solvente: KOH 0,5 M, un
tiempo de operacion de 5 minutos y el sélido molido.

En la Figura VI.10 se puede ver como un aumento de la temperatura en el reactor
microondas aumenta la concentracidn de COT y NT en los extractos liquidos. En este
caso, incrementar la temperatura de 80 °C hasta 150 °C provoca que la concentracién
de COT y NT aumente de 7,3 g COT/Ly 0,8 g NT/L hasta 13,1 g COT/Ly 1,4 g NT/L, es
decir, el contenido de COT y NT en los extractos aumenta en torno a un 80%. Esto implica
que existan diferencias significativas (p < 0,05) entre operar a medias y altas
temperaturas (Figura VI.10), siendo la temperatura de 150 °C la que mejores resultados
de concentracion obtiene.
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Figura VI.10. Extraccion asistida con microondas con solventes dlcalis: Influencia de la temperatura. Las demds
condiciones de operacidon se mantuvieron constantes: relacién S/L: 10% m/v, molaridad solvente: 0,5 M, tamafio de
soélido molido y tiempo: 5 minutos. Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras.

Los valores que no comparten letras son significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Otros articulos indican la necesidad de utilizacién de altas temperaturas para que la
solubilizacidn de materia orgdnica en los extractos liquidos sea lo mas alta posible. Es el
caso de Perendeci et al. (2020), quienes estudiaron el tratamiento hidrotérmico alcalino
con el fin de hidrolizar la materia organica de los lodos de depuradora. En este trabajo,
se estudié un rango de temperaturas comprendido entre 130 y 190 °C, siendo la
temperatura mas alta del estudio (190 °C), la que obtuvo mejores resultados, puesto
gue consiguio solubilizar mas de un 80% del COT presente en el lodo de depuradora. De
igual manera, Guo et al. (2016) estudid la solubilizacién de materia organica a partir de
lodo de depuradora utilizando un tratamiento hidrotérmico alcalino para maximizar la
posterior produccién de metano. Es este caso, el rango de temperaturas estudiado fue
de 105 - 135 °C. Las conclusiones fueron que habia que operar a la maxima temperatura
(135 °C) para solubilizar un 90% mas de carbohidratos y proteinas respecto a lo que
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habia inicialmente. Por otra parte, Ekpo et al. (2016) estudiaron como influia la
temperatura y el tipo de solvente en el tratamiento hidrotérmico de lodo de
depuradora. En el caso de la temperatura, ésta fue analizada entre 120 °Cy 250 °C. En
condiciones alcalinas (NaOH 0,1 M) se pudo comprobar como la concentracién de COT
aumentaba de 13,3 g/L hasta 18,5 g/L incrementando la temperatura de 120 a 170 °C.
Sin embargo, a temperaturas superiores, dicha concentracién disminuia hasta 16,2 g/L
(250 °C). Finalmente, Cheng et al. (2020) estudiaron como mejorar la solubilizacién de
materia orgdnica a partir de residuos orgdnicos de alimentos a través del tratamiento
hidrotérmico alcalino. En este estudio, analizaron un intervalo de temperatura entre 160
y 220 °C y establecieron las condiciones dptimas de operacién a 220°C, ya que el
contenido de compuestos organicos, como el acido oleico se incrementaba de 43,3%
(160 °C) hasta 58,2% (220 °C).

Por lo tanto, en vista de estos resultados, se decidié que la temperatura era un factor
critico en la extraccién y que debia ser estudiado en el diseiio de experimentos.

Estudio de la molaridad del solvente

Una vez estudiado el efecto del tiempo y de la temperatura de operacidn, se decidié
analizar el efecto de la molaridad del KOH en el solvente. Para ello se vario la molaridad
entre 0 (agua) y 1 My las demads condiciones de operacion se mantuvieron constantes.
En este caso, la relacién S/L fue 10% m/v, y se operd a 5 minutos y con una temperatura
de 150 °C.
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Figura VI.11. Extraccion asistida con microondas con solventes dlcalis: Influencia de la molaridad del solvente. Las
demds condiciones de operacién se mantuvieron constantes: carga de sélido: 10% m/v, tamafio de sélido molido,
tiempo: 5 minutos y temperatura: 150 °C. Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas
muestras. Los valores que no comparten letras son significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura VI.11 se puede ver que la concentracién de COT y NT se incrementa
significativamente (p < 0,05) cuando se realiza la extraccion en condiciones alcalinas. En
el caso de realizar la extraccion con agua, las concentraciones obtenidas fueron 4,6 g
COT/Ly 0,5 g NT/L. Al realizar la extraccidn con solventes alcalinos, la concentracion de
COT y NT aumenta hasta 13,2 — 14,2 g COT/Ly 1,2 g NT/L, aproximadamente 2,5 veces
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mayores que las obtenidas con agua. Sin embargo, comparando los resultados
obtenidos al aumentar la molaridad del KOH, el incremento, aunque significativo (p <
0,05), solo implica que la concentracién de COT aumente un 7,6%. Esto conlleva a la
necesidad de un estudio con mas detalle sobre la influencia de esta variable.

La extraccion asistida con microondas con solventes alcalinos mejora la solubilizaciéon
de los compuestos orgdnicos debido a que la estructura compleja de dichos compuestos
puede romperse con mas facilidad y con tiempos de operacidn reducidos. Ademas, la
extraccién se ve favorecida porque la solucidn alcalina es capaz de penetrar facilmente
en el sélido y una mayor cantidad de compuestos puedan ser solubilizados (Liu et al.,
2018). Liu et al. (2018) estudiaron la extraccion de hemicelulosa a partir de fibras
celuldsicas a través de un tratamiento asistido con microondas en condiciones alcalinas
y comprobaron que la solubilizacién de hemicelulosa en los extractos liquidos
aumentaba de 1,5% con agua hasta 12,05% con una solucién de 4% NaOH. Por otro lado,
Ruffino et al. (2016) analizaron el efecto del solvente en el tratamiento termo-alcalino
de lodo de depuradora variando la cantidad de NaOH entre 4 y 20 g por 100 g de sélidos
totales (ST). El mejor resultado de solubilizacidn del lodo (30%) fue obtenido con una
dosis de 8 g NaOH/100 g ST ya que incrementar el contenido de NaOH no consiguié que
la solubilizacion aumentara. Yi et al. (2013) realizaron un estudio sobre como afectaba
la concentracién de NaOH en un tratamiento hidrotérmico alcalino para solubilizar
carbohidratos y proteinas existentes en lodo de depuradora. En este caso, la dosis de
NaOH varié ente 0 y 0,25 g NaOH/g ST. La cantidad de carbohidratos solubilizados
aumenté de un 5% hasta un 65,8% y las proteinas aumentaron de 2,8% hasta un 64,7%.
Finalmente, Kim et al. (2013) estudid el efecto de la concentracion de NaOH (0 — 0,2 M)
durante el tratamiento hidrotérmico de lodo de depuradora. En este estudio, operando
a 90 °C, la disolucién de compuestos organicos aumentd del 27,3% hasta el 75,6%.

Estos resultados remarcan la importancia de las condiciones alcalinas para recuperar
un mayor contenido de COT y nutrientes. Por tanto, en vista de todo lo expuesto en este
apartado se decidid que la molaridad del solvente era otro factor critico en la extraccién
y que debia ser estudiado en el disefio de experimentos.

Optimizacion del proceso basado en un disefio de experimentos

A partir de los resultados obtenidos en el estudio previo de la extraccidn alcalina, se
planted un disefio de experimentos con el fin de optimizar la etapa de extraccién,
maximizando el contenido de COT y nutrientes.

El disefo de experimentos elegido fue un diseno de superficie de respuesta tipo
compuesto central: 22 + 2 puntos estrella. Este disefio de experimentos es de tipo
factorial y consiste en fraccionar el punto central en distintos puntos axiales y en puntos
fuera del rango seleccionado con el fin de estimar la curvatura de la superficie de
respuesta. De esta manera se puede optimizar el sistema teniendo en cuenta que el
rango seleccionado puede ser insuficiente. Por otra parte, se considerd que el diseiio de
experimentos elegido fuera rotable y ortogonal, por lo que los puntos estrella tienen
una distancia axial de 1,41.
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En el caso de estudio y, a través de los resultados del estudio preliminar, se decidié
mantener constante el tiempo de operacién (5 min) y la relacién S/L (10% m/v), puesto
gue se ha podido comprobar que estos factores no son tan influyentes en la extraccion,
como pueden ser la temperatura o el tipo de solvente utilizado. Por consiguiente, se
decidié seleccionarlos como parametros de operacién a estudiar en este disefo de
experimentos. A continuacidn, se muestran los distintos puntos considerados en el
disefio de experimentos:

A. Temperatura (°C)
o Rango de operacién: 90 — 150
o Puntos axiales: 77,5y 162,5
o Punto central: 120

B. Molaridad del KOH (M):
o Rango de operacién: 0,25 -1
o Puntos axiales: 0,1y 1,15
o Punto central: 0,625

Para este disefio de experimentos se consideraron como variables de respuesta, las
concentraciones de COT y NT (g/L). La Tabla VI.11 recoge los resultados de los 16
experimentos realizados por duplicado.

Tabla VI.11. Extraccion asistida con microondas: Disefio de experimentos superficie de respuesta de compuesto

central: 22 + 2 puntos estrella. Las condiciones de operacion constantes fueron: Relacién S/L (10% m/v), tamafio de
sdlido molido y tiempo: 5 minutos. Concentraciones de COT y NT (g/L). Fuente: Elaboracidn propia.

Concentraciones (g/L)

Ensayo Temperatura (°C) Molaridad (M) NT coT
1 150 0,25 1,25 11,57
2 120 0,625 1,25 11,62
3 120 0,625 1,19 11,18
4 120 0,625 1,26 11,32
5 120 0,625 1,29 12,39
6 120 1,15 1,30 13,66
7 90 0,25 0,90 7,00
8 120 0,625 1,25 11,49
9 120 0,625 1,28 11,45
10 77,6 0,625 1,04 8,56
11 150 1,0 1,30 13,66
12 120 0,625 1,27 11,52
13 120 0,625 1,28 11,90
14 162,4 0,625 1,25 12,91
15 120 0,1 0,88 6,64
16 90 1,0 1,16 10,46
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Como se puede ver en la Tabla VI.11, el rango de concentraciones oscila entre 0,99 g
NT/Ly 6,64 g COT/L (ensayo 15) y 1,30 g NT/L y 13,66 g COT/L (ensayo 11). Por otra
parte, todos los ensayos correspondientes al punto central (120 °Cy KOH 0,625 M) dan
lugar a concentraciones promedio de 11,6 + 0,4 g COT/Ly 1,3 + 0,1 g NT/L. Estos valores
demuestran la homogeneidad durante la experimentacién con el reactor microondas,
puesto que no hay variaciones significativas (p > 0,05) entre todas las experiencias
realizadas en el punto central de este disefio.

Analizando la influencia de las variables de operacién en las concentraciones de COT
y NT, la Figura VI.12 muestra que, respecto a la variacion de la concentracion de COT y
NT con la temperatura, las concentraciones aumentan significativamente (p < 0,05)
entre 77,6 y 150 °C, temperatura a la cual la concentracidon de COT y NT parece que
empieza a estabilizarse. Por otra parte, respecto a la molaridad, las concentraciones
aumentan de forma significativamente (p < 0,05) entre 0,1 My 1,15 M, aunque a partir
de 0,625 M, las concentraciones de COT y NT no aumentan de forma tan sustancial como
de 0,120,625 M.
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Figura VI.12. Extraccion asistida con microondas: Disefio de experimentos superficie de respuesta de compuesto
central: 22 + 2 puntos estrella. Influencia de los pardmetros de operacion en la concentracién de COT y NT. Fuente:
Elaboracion propia.

Por otro lado, se realizé un analisis de varianza (ANOVA) para analizar los resultados
experimentales obtenidos (Tabla VI.12). En este caso se considerd que los factores del
modelo (temperatura y molaridad) no seguian un modelo lineal, tal y como muestra la
Figura VI.12. Por tanto, se considerd un modelo cuadratico para analizar el efecto de la
temperatura y la molaridad del KOH. De esta manera, se tuvo en cuenta la interaccién
individual de cada condicién de operacidn, asi como su interaccidn entre ellas.
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Tabla VI.12. Extraccién asistida con microondas: Disefio de experimentos superficie de respuesta de compuesto
central: 22 + 2 puntos estrella. Resultados del andlisis de varianza (ANOVA) para (A) la concentracién de NT y (B) la
concentracion de COT. Fuente: Elaboracion propia.

Tipo de variacién Suma de Gfad°5 de Medlia? Razén-F P-Valor Contribucion
cuadrados libertad  cuadratica (%)
(A)
A:Temperatura 0,074 1 0,074 33,3 0,0002 27,0
B:Molaridad KOH 0,105 1 0,105 47,2 0,0000 38,3
AA 0,015 1 0,015 6,9 0,0250 5,5
AB 0,014 1 0,014 6,2 0,0325 51
BB 0,044 1 0,044 19,7 0,0013 16,2
Error total 0,022 10 0,002 8,0
Total (corr.) 0,274 15
(B)
A:Temperatura 24,256 1 24,256 63,4 0,0000 38,4
B:Molaridad KOH 29,909 1 29,909 78,1  0,0000 47,3
AA 1,159 1 1,159 3,0 0,1125 1,8
AB 0,467 1 0,467 1,2 0,2952 0,7
BB 3,625 1 3,625 9,5 0,0117 57
Error total 3,829 10 0,383 6,1
Total (corr.) 63,245 15

Tras el andlisis de la razén F y el P-valor, ambas condiciones de operacién
(temperatura y molaridad) presentaron diferencias significativas (p < 0,05) en la
variacién de las concentraciones de COT y NT. Por otro lado, en la interaccién cuadratica
de las condiciones de operacién, sélo la molaridad presenta diferencias significativas (p
< 0,05) en ambas concentraciones. Al calcular la contribucién de cada factor, se puede
ver en la Tabla VI.12, que el factor mas influyente en este disefio de experimentos es la
molaridad del KOH, tanto para el contenido de COT como de NT, el cual representa un
47,2% y 38,3%, respectivamente. El segundo factor mas critico en la extraccién es la
temperatura, el cual contribuye a las variables de respuesta un 27,0% para la
concentracion de NT y un 38,4% para la concentracién de COT. De manera individual, la
temperatura y la molaridad afectan un 65,3% (para el NT) y un 85,7% (para el COT).
Finalmente, en cuanto a los factores cuadraticos, el que mas afecta es el de la molaridad
(COT: 5,7%, NT: 16,2%) frente a la temperatura (COT: 1,8%, NT: 5,5%) o el de ambos
juntos (COT: 0,7%, NT: 5,1%). Finalmente, el error total de la concentracién de COT y NT
es, respectivamente, de 6,1% y 8,0%, ambos por debajo del 10%. Estos porcentajes
muestran que existe cierta variabilidad en los resultados que puede ser atribuido al error
experimental y a la variacidn en la composicion del material bioestabilizado.

Para terminar, se calculd el punto éptimo de operacién a través de la obtencién de Ia
superficie de respuesta (Figura VI.13), que relaciona los pardmetros elegidos en el
disefio (temperatura y molaridad) con los factores de respuesta (concentracion de COT
y NT). La optimizacion de los resultados alcanzé unas condiciones éptimas al 99,9%. Si
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se considera cada concentracion por separado, el ajuste de las condiciones éptimas para
la concentracion de COT es del 99,8% y para la concentracién de NT es del 100%. Las
condiciones de operacion que optimizan las variables de respuesta son:

e Temperatura: 157 °C
e Molaridad: KOH 0,87 M
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Figura VI.13. Extraccidn asistida con microondas: Disefio de experimentos superficie de respuesta de compuesto
central: 22 + 2 puntos estrella. Grdfico de deseabilidad. Fuente: Elaboracion propia.

Influencia de la relacién S/L en las condiciones éptimas

Una vez elegidas las condiciones dptimas de operacidn se decidid analizar cdmo
afectaba el uso de relaciones S/L mayores al proceso de extraccién asistido con
microondas. De esta manera, se pudo analizar si era viable operar con cargas de sélidos
mayores y alcanzar los requerimientos legales marcados por el Reglamento 2019/1009
para fertilizantes drgano-minerales liquidos sin la necesidad de una etapa posterior de
concentracion. Con este objetivo, se realizé la extraccion en las condiciones dptimas con
las siguientes relaciones S/L: 10, 20, 30 y 40% m/\v.

En la Figura VI.14 se muestra la variacion de concentracién de COT y NT en funcién
de larelacion S/L. Se puede ver que ambas concentraciones aumentan, al incrementarse
la carga de sdlido, tal y como se esperaba. Las relaciones S/L de 30 y 40% m/v obtuvieron
unos extractos liquidos con un contenido en carbono (39,2 — 46,9 g/L) superior al
marcado por el Reglamento 2019/1009 (30 g/L), a diferencia de las obtenidas con las
relaciones 10 y 20% m/v, que no llegaron al minimo establecido (14,1 — 27,0 g/L). Por
otro lado, en el caso del contenido en NT, en ningun caso se alcanza el contenido minimo
requerido (20 g/L).
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Figura VI.14. Extraccion asistida con microondas. Estudio de la influencia de la relacién S/L en las condiciones
optimas de operacion. Las condiciones experimentales fueron: solvente: KOH 0,87 M, tiempo: 5 min; temperatura:
157 °Cy sdlido molido. Las letras representan las diferencias significativas entre las distintas muestras. Los valores

qgue no comparten letras son significativamente diferentes. Fuente: Elaboracion propia.

Estadisticamente, todas las relaciones S/L dan lugar a resultados significativamente
diferentes (p < 0,05) (Figura VI.14), por lo que, si se busca maximizar la concentracién
de nutrientes y que los liquidos cumplan con los requisitos recogidos en el Reglamento
2019/1009, es necesario trabajar con relaciones S/L superiores o iguales a 30% m/v. Sin
embargo, aumentar la carga de sdlidos hasta un 40% m/v implica que la temperatura
del reactor microondas empiece a fluctuar entre los tubos de reaccién y que el producto
final de la extraccidn sea dificil de manejar debido a que la mezcla de sélido y liquido era
muy densa. Esto provocd una mala recuperaciéon de la mezcla tras la extraccién y la
pérdida de liquido hizo inviable la posibilidad de trabajar con la relacién S/Ldel 40% m/v.

Por tanto, se concluyé que la relacion S/L mas favorable para realizar la extraccién
alcalina asistida con microondas es del 30% m/v.

Asi pues, se puede concluir que las condiciones de operacién 6ptimas dentro del
rango estudiado para la extraccién alcalina asistida con microondas son:

e Temperatura: 157 °C

e Molaridad: KOH 0,87 M
e Relacién S/L: 30% m/v
e Tiempo: 5 minutos

6.3.3. Comparativa de las tecnologias de extraccion

En el apartado 6.3.1. se ha llegado a la conclusién de que las condiciones dptimas de
operacion para la extraccién convencional del material bioestabilizado utilizando un
solvente alcalino son:

e Relacion S/L: 40% m/v e Solvente: KOH1 M
e Tiempo:72h e Sdlido sin moler
e Temperatura: 45 °C e Velocidad de agitacion: 200 rpm
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Por otro lado, en el apartado 6.3.2., se han establecido las condiciones mas favorables
para la extraccion asistida con microondas:

e Relacion S/L: 30% m/v e Solvente: KOH 0,87 M
e Tiempo: 5 minutos e Temperatura: 157 °C
e Solido molido (dp < 0,5 mm)

En estas condiciones de operacidn se ha realizado la caracterizacién completa de los
extractos liquidos obtenidos con el fin de comparar su composicién con lo que marca el
Reglamento 2019/1009 para fertilizantes 6rgano-minerales liquidos. Este reglamento
establece que para que un liquido pueda ser considerado fertilizante 6rgano-mineral,
éste debe superar la concentracion de COT minima y al menos una de las tres
concentraciones de nutrientes principales (NT, P, K).

En la Tabla VI.13 se muestra la caracterizacion de los extractos liquidos y los limites
establecidos por el Reglamento 2019/1009. Como se puede ver en dicha tabla, ambos
liquidos son similares en cuanto a las propiedades fisicas y concentracién de nutrientes
principales. Por otro lado, el contenido en COT, aunque supera en ambos casos el
minimo establecido, es el liquido procedente de la extraccién convencional el que
presenta una tiene una concentracién mayor. Ademas, se pueden encontrar diferencias
en la concentraciéon de los nutrientes secundarios, micronutrientes y metales pesados,
debido, posiblemente, a la heterogeneidad de la materia prima (material
bioestabilizado), la diferente solubilidad de estos compuestos en las condiciones de
operacion y las distintas relaciones S/L utilizadas (30% o 40% m/v).

Finalmente, se ha caracterizado la composicion de acidos himicos en los extractos
liquidos con el fin de saber si estos liquidos son adecuados para aportar materia organica
a los suelos agricolas. Se puede comprobar en la Tabla VI.13 que los valores son
superiores al 45%, siendo superior en la extraccién asistida con microondas (61,3%),
debido posiblemente a la diferencia de temperatura aplicada durante el proceso de
extraccion.

Sin embargo, independientemente de las concentraciones obtenidas, se puede
comprobar en la Tabla VI.13 que la composicidn en cuanto a COT y nutrientes de ambos
extractos alcanzan las concentraciones minimas requeridas por el Reglamento
2019/1009, por lo que no se necesitaria una etapa posterior de concentracién y ambos
liquidos podrian llegar a ser considerados como fertilizantes drgano-minerales liquidos.
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Tabla VI.13. Comparativa de la extraccién convencional y la extraccion asistida con microondas utilizando solventes
alcalinos: Caracterizacion completa de los extractos liquidos en las condiciones de operacion optimas. Fuente:

Elaboracion propia.

Parémetros Unidades Extraccion Extraccion Reglamento
convencional microondas 2019/1009
Propiedades fisicas
pH 6,51 6,73 -
Conductividad mS/cm 71,9 74,4 --
Densidad kg/m?3 1102 1074 -
Viscosidad 10% Pa's 2,65 2,58 --
Compuestos de carbono
coT % m/v 6,9 3,9 3
Acidos hdmicos %COT/COTiotal 47,6 61,3 -
Fraccion fulvica® %COT/COTiotal 52,4 38,7 -
Nutrientes principales
NT % m/v 3,8 3,4 2
NO % m/v 0,7 0,3 0,5
P como P,0s % m/v 0,2 0,1 2
K como K,0 % m/v 8,3 8,2
Nutrientes secundarios
Ca g/L 4,8 0,2 -
Mg g/L 0,8 0,2 -
Na g/L 2,4 1,4 -
Micronutrientes
Fe g/L 1,3 0,3 --
Mn mg/L 43,8 12 -
Metales pesados
Cu mg/L 16,8 10,4 600
Zn mg/L 108,4 33,1 1500
As mg/L 1,3 0,7 40
cd mg/L 0,4 0,1 3
Hg mg/L 0,02 0,03 1
Ni mg/L 9,2 4,5 50
Pb mg/L 6,6 2,2 120
Cr total mg/L 5,3 1,5 --
Cr VI mg/L n.d. n.d. 2

2 La fraccion fulvica estd compuesta por acidos fulvicos y la fraccién no humificada.
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6.3.4. Ensayos de germinacion

Una vez que se han obtenido extractos liquidos concentrados que cumplen con las
concentraciones establecidas por la normativa europea, es necesario determinar si
tienen compuestos fitotdxicos en la germinacién de las plantas. Para ello se han
realizado ensayos de germinacion en leguminosas, en este caso judias blancas
(Phaseolus vulgaris), y cruciferas, como es el berro de jardin (Lepidium sativum).

Tiquia et al. (1996) establece que, si el indice de germinacion es superior a un 80%,
los extractos liquidos no presentan efectos fitotdxicos sobre las semillas germinadas. Si
el indice de germinacién se encuentra entre el 50% y el 80%, los efectos fitotdxicos son
moderados. Finalmente, si el indice de germinacién es inferior al 50% los efectos
fitotdxicos sobre las semillas son severos.

Ensayo de germinacion de alubia blanca

La Figura VI.15 muestra la comparacion de los resultados de germinacion de las
alubias blancas con los extractos obtenidos en la extraccién convencional y en la
extraccién asistida con microondas. Como se puede ver en la Figura VI.15, en ambos
casos no se puede utilizar directamente el extracto sin diluir ya que en estas condiciones
el indice de germinacion es del 0% y tampoco con el extracto diluido con una relacién
1/10, puesto que el indice de germinacion se encuentra en torno al 40%. En la Figura
VI.16 se puede comprobar como las semillas mejoran su crecimiento y germinacion
conforme la dilucion del liquido es mayor.

En el caso del extracto obtenido en la extraccion convencional, la dilucidon del extracto
en proporcidon 1/100 o superior, da lugar a indices de germinacidn superiores al 80%
(Figura VI.15) indicando que la concentracién de sustancias fitotdxicas no afecta a la
germinacién. Sin embargo, en el caso de la extraccidon asistida con microondas, es
necesario diluir con una proporcién de al menos 1/1000, para que los efectos fitotdxicos
de los liquidos sean despreciables, probablemente debido a que la temperatura de
extraccién fue mayor.

100% I

80% + z
60% =
40% =
20%
0% - -

Control 1/10000 1/1000 1/100 1/10 Sin dilucién

Dilucién del extracto

Indice de Germinacién (%)

H Convencional Microondas
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Figura VI.15. indice de germinacion de las alubias blancas. Extracto concentrado correspondiente a la extraccion
convencional y a la extraccion asistida con microondas. Fuente: Elaboracion propia.

Figura VI.16. Ensayo de germinacion con el extracto sin diluir y todas sus diluciones.

Ensayo de germinacion de berro de jardin

La Figura VI.17 muestra los resultados de germinacién de los berros de jardin con los
extractos obtenidos en la extraccién convencional y en la extraccidon asistida con
microondas. Como se puede ver en la Figura VI.17 y al igual que con las alubias blancas,
tampoco se pueden utilizar los extractos concentrados sin diluir debido a que las
semillas no germinan. Usando una dilucién 1/10, aunque se produce la germinacion,
ésta se ve inhibida por los efectos fitotdxicos provocados por el propio liquido.

100%
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I - I
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B Convencional Microondas

Figura VI.17. indice de germinacién de los berros de jardin. Extracto concentrado correspondiente a la extraccion
convencional y a la extraccion asistida con microondas. Fuente: Elaboracion propia.

En el caso de la extraccion convencional, la dilucidn del extracto en proporcién 1/100
da lugar a indices de germinacién superiores al 80% (Figura VI.17) indicando que los
efectos fitotdxicos pueden ser despreciables en la germinacidén con estas diluciones. Sin
embargo, se puede comprobar que como para las diluciones 1/1000 y 1/10000, el indice
de germinacion disminuye hasta valores inferiores al 70%. Esto puede deberse a que hay
una baja concentracidn de nutrientes en dicha dilucién o a la inhibicidn por no tener las
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condiciones ambientales adecuadas para la germinacion. Por otro lado, en el caso de la
extraccidén asistida con microondas, los berros de jardin alcanzan una germinacion
superior al 80% tras una diluciéon del extracto de 1/1000. Usando esta dilucién el
extracto concentrado no produce efectos fitotdxicos sobre las semillas. Por el contrario,
con la diluciéon 1/100 se observan efectos de inhibicion moderados porque el indice de
germinacién estuvo entre el 50 y el 80%.

En la Figura VI.18 se muestran 2 de las 6 pruebas realizadas. Como se puede apreciar
en la Figura VI.18.A, la prueba del extracto diluido 1/10 presentaba una germinacion
casi total de las semillas, pero ninguna de las semillas habia crecido mas de 1 mm. Por
otro lado, en la Figura VI.18.B, se muestra el resultado de la germinacién y crecimiento
utilizando la dilucién 1/100. En este caso, el crecimiento se desarrolld sin problemas y
se puede apreciar la largura de los tallos, los cuales llegaron a alcanzar los 14 cm en
algunas de las semillas.

Figura VI.18. (A) Ensayo de germinacidn con el extracto diluido 1/10 y (B) con el extracto diluido a 1/100.

6.3.5. Aprovechamiento del sélido agotado

Tras la etapa de extraccidon de nutrientes a partir del material bioestabilizado, se
obtiene, ademads del liquido rico en nutrientes de interés, un sélido agotado que puede
ser valorizado.

Una de las vias para valorizar dicho sélido agotado es la valorizacidon energética. En
este sentido, se ha comparado el poder calorifico del sélido antes y después de la
extraccion con el fin de determinar si podria ser utilizado para generar energia.

Hay que sefialar que el contenido en COT del sélido original y el de los sélidos
agotados son diferentes. El sélido original tiene un contenido en COT promedio de 276,3
g/kg. El sdlido agotado procedente de la extraccién convencional presenta una
concentracién de COT de 114,7 g/kg y el sélido agotado tras la extraccion asistida por
microondas contiene 156,6 g/kg. Es decir, tras la extraccidon alcalina, la cantidad de
carbono en el sélido disminuye entre un 40% y un 60%.
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En la Tabla VI.14 se muestra el poder calorifico superior (PCSy) y el inferior (PCly).
Como puede verse en dicha tabla, el poder calorifico de los sélidos obtenidos después
de la extraccién es del mismo orden, lo cual era esperable puesto que la concentracién
de COT es similar. EI PCS, se encuentra en torno a 7,64 MJ/kg y el PCl, en torno a 7,13
MJ/kg. Estos valores son un 30% mas pequefios que los del sélido inicial. La principal
razén se debe a que la cantidad de carbono que queda sin extraer es aproximadamente
del 50%, lo que provoca que se reduzca el poder calorifico.

Tabla VI.14. Poder calorifico superior e inferior del sélido inicial y tras el proceso de extraccion tanto convencional
como asistida con microondas. Fuente: Elaboracidn propia.

Unidades PCS, PCl,
Sélido inicial MJ/kg s/seco 11,05 10,40
Extraccion convencional MJ/kg s/seco 7,79 7,25
Extraccion asistida con microondas MJ/kg s/seco 7,48 7,00

Subindice v: Medida a volumen constante.

Si se comparan estos resultados con los obtenidos en la extraccion con agua, se puede
comprobar que, los sélidos agotados procedentes de esta extraccion tienen un poder
calorifico similar al del sélido inicial. Esto se debe principalmente a que la extraccién con
agua no llega a extraer tanto carbono como la extraccidn alcalina y, por tanto, los sélidos
agotados de la extraccidn se puedan aprovechar para obtener energia calorifica.

En vista de estos resultados, los sélidos agotados obtenidos tras la extraccion alcalina
se podrian utilizar para producir biochar, debido a que son materiales ricos en carbono
con un contenido en metales pesados inferior al sélido inicial y con un contenido en
impurezas (tipo plasticos) no apreciable debido a que se han eliminado en su mayoria
durante el proceso de extraccion (Wang & Wang, 2019).

Las materias primas utilizadas en la produccién de biochar abarcan desde lodos de
depuradora hasta residuos lignoceluldsicos, pasando por purines. Esto provoca que la
materia prima sea un factor critico en la composicién final del biochar (Zhao et al., 2013).
Sin embargo, para concluir que el sélido agotado pudiera ser materia prima para la
obtencién de biochar se precisa de un estudio que estad fuera de los limites de la
presente tesis.
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6.4. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en la etapa de recuperacion de nutrientes a partir
del material bioestabilizado utilizando solventes alcalinos se ha llegado a las siguientes
conclusiones:

En relacidn con la extraccion convencional

Se analizd la influencia de los parametros criticos como son la relacion S/L, el tiempo
de operacién, el tamano de particula, la molaridad del solvente, la temperatura de
extraccién y la velocidad de agitacion.

En el estudio previo de las condiciones de operacién, se estudid el efecto de la
temperatura (30— 60 °C) y de la velocidad de agitacién (100 — 300 rpm). Se concluyd que
los valores de estas condiciones de operacion fueran:

e Temperatura: 45 °C
e Velocidad de agitacion: 200 rpm

A continuacion, se planificé un disefio de experimentos Taguchi tipo vector ortogonal
L9 3%) con el que optimizar la extraccién en presencia de alcali. Las condiciones de
operacioén a optimizar fueron la relacién S/L (5% — 40% m/v), la molaridad del solvente
(0—1 M), el tiempo de operacidn (24 — 72 h) y el tamario de particula (< 1 mm, original
y > 1 mm). Las condiciones dptimas de operacién en la extraccion convencional fueron:

e Relacion S/L: 40% m/v

e Molaridad del solvente: KOH 1M

e Tiempo de operacién: 72 h

e Tamafo de particula: sélido original sin separar por tamafios

La composicion del extracto liquido obtenido en cuanto a COT y nutrientes (6,9%
COT, 3,8 % NT, 0,2% P.0s y 8,3% K>O) cumple con los minimos marcados por la
Propuesta del Reglamento para los fertilizantes érgano-minerales liquidos (3% COT, 2%
NTy 2% K,0). Ademas, no supera las concentraciones maximas de metales pesados. Por
lo que el extracto liquido obtenido puede ser considerado un fertilizante érgano-mineral
liquido con marcado CE.

Respecto a los ensayos de germinacion, la dilucion necesaria para obtener un IG
superior al 80% fue 1/100.

En relacion con la extraccion asistida con microondas

Se analizé la influencia de los parametros de operacién criticos como son el tiempo
de operacion, el tipo de solvente, la temperatura y la relacion S/L. En este caso, se fijé
trabajar con el sélido molido (dp < 0,5 mm)

En el estudio previo de las condiciones de operacion, se estudié el efecto del tiempo
de operacién (2,5 — 15 min), la temperatura (80 — 150 °C) y la molaridad del solvente (0
— 1 M). Del estudio previo se fijo la siguiente condicion de operacién:
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e Tiempo de operacién: 5 minutos

El disefio de experimentos planteado fue un disefio de experimentos tipo compuesto
central: 22 + 2 puntos estrella. Las variables que se optimizaron fueron la temperatura
(90 — 150 °C) y la molaridad del solvente alcalino (0 — 1 M). El punto éptimo del disefio
fue:

e Temperatura: 157 °C
e Molaridad: 0,87 M

A continuacion, se realizaron una serie de ensayos en las condiciones éptimas
establecidas en el que se analizé la influencia de la relacion S/L (10% — 40% m/v) en la
eficacia de extraccion. La relacidn S/L mas favorable fue:

e Relacion S/L: 30% m/v

La composicion del extracto liquido obtenido en cuanto a COT y nutrientes (3,9%
COT, 3,4% NT, 0,1% P05 y 8,2% K>O) cumple con los minimos marcados por la
Propuesta del Reglamento para los fertilizantes érgano-minerales liquidos (3% COT, 2%
NTy 2% K,0). Ademas, no supera las concentraciones maximas de metales pesados. Por
lo que el extracto liquido obtenido puede ser considerado un fertilizante 6rgano-mineral
liguido con marcado CE.

Respecto a los ensayos de germinacion, la dilucion necesaria para obtener un IG
superior al 80% fue 1/1000.

Respecto al sdlido agotado obtenido en el proceso

El estudio termoquimico reveld que los sélidos obtenidos tras ambas extracciones
podrian ser utilizados en la misma planta de produccién de fertilizantes como
combustible auxiliar en la producciéon de energia calorifica o utilizarlos para la obtencién
de biochar.

Conclusion global

A partir de los resultados alcanzados se concluye que los procesos de extraccion
convencional y con tecnologia microondas empleando solventes alcalinos son
adecuados para recuperar nutrientes a partir material bioestabilizado,
fundamentalmente carbono orgdnico y nitrégeno, y obtener extractos liquidos que
podrian ser utilizados como fertilizantes de uso agricola ya que cumplen con la
normativa comunitaria.

Finalmente, la comparativa técnico-econdmica y ambiental de ambos procesos se
describird en el Capitulo 8.
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Capitulo VI. Extraccion con solventes dcidos

7.1. Introduccion

El fésforo es uno de los nutrientes criticos, junto con el nitrégeno y el potasio, en el
crecimiento de los cultivos. Se obtiene principalmente a partir de minerales fosfatados
para producir fertilizantes, piensos y detergentes inorganicos (Desmidt et al., 2015;
Luyckx et al., 2020; Pramanik et al., 2019). Hoy en dia, la demanda de fésforo esta
creciendo debido al aumento continuo tanto de la poblacién como de la industria (Liang
et al., 2019). Por lo tanto, se estima que los recursos podrian agotarse en 50 a 100 afios
(Smil, 2000) y podrian ser criticos para 2050 (Cordell et al., 2011; Sgrensen et al., 2014).
En tales circunstancias, es necesario encontrar nuevos recursos de fésforo a partir de
materiales orgdnicos.

El uso de solventes acidos y la posterior precipitacion en forma de estruvita
(MgNH4PO4 - 6H,0) es una de las formas mas comunes de recuperar fésforo a partir de
desechos orgdnicos (Pramanik et al., 2019). La estruvita se puede utilizar como
fertilizante sélido en la agricultura ya que se esparce facilmente, tiene un alto contenido
de fosforo y bajas concentraciones de metales pesados (Antonini et al., 2012). La
estruvita libera fésforo lentamente a medida que crece el cultivo, por lo que el fésforo
se libera de manera mas eficiente, dependiendo de las necesidades de las plantas, las
cuales demandan fésforo durante su etapa de crecimiento. Por lo tanto, se puede
reducir el uso de fertilizantes quimicos fosfatados, disminuyendo asi el impacto
ambiental, ya que la disolucién mas lenta de la estruvita evita altas concentraciones de
fosforo en el suelo o su liberacion por escorrentia (Sena et al., 2020; Talboys et al., 2016;
Zin et al., 2020).

La Unién Europea (UE) produce alrededor de 250 Mt de residuos domésticos al afo.
Las plantas de tratamiento mecanico-bioldgico (TMB) suelen gestionar estos residuos.
Solo en 2017, habia alrededor de 570 plantas de TMB en la UE, cuya capacidad de
tratamiento era de 55 Mt (Eurostat, 2019). De manera habitual, la fraccién orgénica de
los residuos urbanos obtenidos en las plantas de TMB se composta y estabiliza. El
resultado de este tratamiento es el material bioestabilizado, el cual es un compost de
baja calidad. El uso de material bioestabilizado esta restringido en agricultura por las
regulaciones europeas (European Commission, 2018a), por lo que puede terminar en
vertederos. Sin embargo, las restricciones de entradas de residuos en vertederos son
cada vez mas estrictas para cumplir con el principio de economia circular. En este
sentido, de acuerdo con la normativa europea, solo el 10% de los residuos generados
podran ser depositados en vertederos en 2035 (European Commission, 2018b). Por
tanto, es necesario desarrollar alternativas de aprovechamiento del material
bioestabilizado.

La composicidn de fosforo en el material bioestabilizado varia entre 6 y 19 g P/kg (Lin
et al., 2018). De igual forma, otros estudios de extraccion de fésforo de varios desechos
indicaron valores similares de concentraciones iniciales de fésforo en la materia prima.
Los digestatos de residuos sélidos urbanos utilizados por Oliveira et al. (2016) tenian un
contenido de fésforo de 8,11 g P/kg y mas del 90% se extrajo mediante extraccidn con

177



178

7.1. Introduccion

acido nitrico. Kalmykova y Karlfeldt Fedje (2013) estudiaron la recuperacion de fésforo
de las cenizas volantes de la incineracién de residuos sélidos urbanos (RSU). Lograron
una tasa de recuperacion del 70% utilizando lixiviacion-precipitacion acida de las cenizas
procedentes de la incineracién del material bioestabilizado con una concentracién inicial
de fésforo de 5,9 g/kg.

A través de una revision bibliografica, no se han encontrado articulos que utilicen
material bioestabilizado como materia prima para la recuperacion de fésforo. El proceso
de extraccion de fésforo se basa principalmente en la extraccién con solventes acidos
por su alta eficiencia y bajo costo, aunque también se pueden extraer
metales/metaloides (Ottosen et al., 2013). También es necesario encontrar un acido
adecuado para extraer el fésforo. Los acidos inorganicos pueden extraer todo tipo de
fosforo y diferentes metales alcalinos de la materia prima. Por el contrario, los dcidos
organicos tienen efectos quelantes, aumentando la concentracion de metales y
metaloides en los extractos liquidos, lo cual es una desventaja puesto que pueden
contaminar la estruvita que se precipitase a partir del fosforo extraido (Fang et al.,
2018b). Existen estudios previos que recuperaron fosforo de manera eficiente a partir
de residuos organicos como lodos de depuradora y estiércol de cerdo. Por ejemplo,
Barca et al. (2019) estudiaron la extraccién de fésforo de lodos de depuradora mediante
extracciéon convencional, comparando la eficiencia de acido citrico 1 M vy &cido
clorhidrico 1 M y obteniendo una eficiencia maxima de extraccién de fésforo del 65%
utilizando acido citrico. Liang et al. (2019) analizaron la extraccion de fosforo de cenizas
de lodos de depuradora, comparando la eficiencia del acido sulfurico (H2S04) y el acido
oxdlico en diferentes concentraciones. Los resultados muestran que se puede extraer el
95% del fésforo contenido en la materia prima. Ekpo et al. (2016a) recuperaron fésforo
de estiércol de cerdo mediante tratamiento hidrotermal utilizando agua, hidréxido de
sodio 0,1 M, acido sulfurico 0,1 M, acido férmico 0,1 M y acido acético 0,1 M como
disolventes de extraccion. En este estudio, el uso de acido sulfurico alcanzé las mayores
eficiencias de extraccién, recuperando el 94% del fésforo contenido en la materia prima.

El presente Capitulo tiene como objetivo obtener extractos liquidos ricos en fosforo
con un bajo contenido en metales pesados mediante extraccion acida a partir de
material bioestabilizado, aptos para que dicho fésforo pueda ser precipitado en forma
de estruvita. El estudio técnico comprende la optimizacion de la extraccidon acida de
fésforo, analizando el efecto de la temperatura, el tipo de acido (inorganico y organico)
y la molaridad del 4cido, asi como la concentracidon de metales pesados en los extractos.
Se utilizaron acido sulfurico y nitrico como acidos inorgdnicos y acido citrico y oxalico
como acidos orgdnicos. Ademas, se determind y modelé la cinética de extraccidén para
obtener una correlacién de transferencia de materia adecuada para ser utilizada en Ia
etapa posterior de escalado del proceso de extraccion. Desde el punto de vista
econdmico, se realizd un estudio econdmico preliminar para comparar las estrategias
Optimas de extraccion de fésforo con acidos inorganicos y organicos. Para ello, se
estimaron los costes totales de la etapa de extraccion de una planta piloto para la
recuperacién de fosforo a partir de material bioestabilizado, y el precio de venta minimo
de la estruvita que podria producirse tedricamente.
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7.2. Materiales y Métodos

7.2.1. Materia prima utilizada

Para realizar las extracciones con solventes acidos se utilizdé una partida de material
bioestabilizado (MB4), cuya composicién se resume en la Tabla VII.1. De media, esta
partida de material bioestabilizado presenta la siguiente composicion (g/kg sobre peso
seco): 488,9 + 5,0 de materia orgdnica, 309,9 + 4,9 de COT, 22,6 + 0,5de NTy 7,0+ 0,3
de fésforo total.

Tabla VII.1. Composicion de las dos partidas de material bioestabilizado. Fuente: Elaboracion propia.

Pardmetros Unidades MB4
pH 7,5

Humedad @ % 20,9
Cenizas @ % 40,5
Componentes organicos®

Materia organica g/kg 488,9
COoT g/kg 309,9
Nutrientes principales y secundarios®

Nitrégeno total (NT) g/kg 22,6
Fosforo (P) g/kg 7,0

Potasio (K) g/kg 14,5
Calcio (Ca) g/kg 55,3
Magnesio (Mg) g/ke 7,2

Sodio (Na) g/kg 7,2

Micronutrientes®

Hierro (Fe) g/ke 12,3
Manganeso (Mn) mg/kg 354

Metales pesados®

Arsénico (As) mg/kg 10,9
Niquel (Ni) mg/kg 52,7
Cobre (Cu) mg/kg 218

Zinc (Zn) mg/kg 516

Plomo (Pb) mg/kg 119

Cromo total (Cr) mg/kg 161

Mercurio (Hg) mg/kg 0,5

Cadmio (Cd) mg/kg 2,4

(@) Porcentaje sobre materia total (MT)
() Porcentaje sobre materia seca (MS)

La partida MB4 fue utilizada sin moler, puesto que como se ha visto en los capitulos
V y VI, el tamafio de particula no afecta en la extraccion. La distribucion de tamafios de
particula se muestra en la Tabla VI.2.,, en la cual se puede comprobar que
aproximadamente el 50% del material bioestabilizado tiene un tamafio menoral mmy
un 98% del mismo tiene un tamano inferiora 5 mm.
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Tabla VII.2. Distribucion del tamafio de particula de las partidas de material bioestabilizado utilizadas. Fuente:
Elaboracion propia.

dp<lmm 1<dy<5mm 5<dpy<10mm 10<dp<20mm dp>20mm

MB4 49,99 47,61 2,02 0,37 0,01

7.2.2. Condiciones de operacién

La experimentacién planteada para este capitulo se presenta en la Figura VII.1 de
forma esquematizada.

Material Etapa de extraccion Liquido rico en
bioestabilizado P fosforo

Figura VII.1. Esquema de la experimentacion llevada a cabo para la extraccion con solventes dcidos. Fuente:
Elaboracion propia.

Los equipos utilizados en la etapa de extraccién han sido descritos en el Capitulo IlI
de la presente memoria. En este apartado se exponen las condiciones de operacién
fijadas para los diferentes ensayos de la extraccion convencional de fésforo con
solventes acidos.

Estudio de las variables de operacidn

Lo primero que se realizé fue un estudio preliminar de los parametros criticos de la
extraccién dacida tomando como referencia los resultados de extraccion con agua
expuestos en el Capitulo V y VI. Estos parametros fueron el tipo de solvente, su
molaridad y la temperatura.

Para ello, en base a la bibliografia consultada (Barca et al., 2019; Ekpo et al., 2016a;
Fang et al., 2018b; Kootstra et al., 2019), se llevaron a cabo experimentos fijando una
relacidn S/L del 10% m/v para maximizar la recuperacién de fésforo, un tiempode 8 hy
una velocidad de agitaciéon de 200 rpm. Se utilizaron acidos inorganicos (sulfurico y
nitrico) y organicos (oxalico y citrico) como solventes en la extraccidon utilizando
diferentes concentraciones (0,1 — 0,5 M). Asimismo, se analizd la influencia de la
temperatura (30-60 °C). Todos los experimentos se realizaron por duplicado. En la Tabla
VIl.3 se muestra de manera resumida las condiciones de operacién utilizadas en los
ensayos de extraccion convencional de fésforo con acidos.

Tabla VII.3. Extraccién convencional: Resumen de las condiciones de operacion. Fuente: Elaboracion propia.

Extraccién convencional

Relacién S/L (%m/v) 10
Acido Sulfurico, nitrico, oxalico, citrico
Molaridad KOH (M) 0,1-0,5
Tiempo (h) 8
Temperatura (°C) 30-45-60
Agitacion (rpm) 200
Tipo de sélido Original sin moler
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Determinacién de la cinética de la extraccién de fésforo

Se realizaron ensayos para la determinacion de la cinética de extraccién de fdsforo
utilizando acidos inorganicos (sulfurico y nitrico) y acidos organicos (oxalico y citrico)
empleando diferentes concentraciones de solvente (0,1, 0,25 y 0,5 M). Los
experimentos se llevaron a cabo bajo condiciones isotérmicas (30 °C) con una relacién
S/Lde 10% m/v, una velocidad de agitacion de 200 rpm y un tiempo entre Oy 8 h.

El objetivo de los ensayos cinéticos es determinar la concentracion de fésforo maxima
alcanzada en las condiciones de equilibrio (Ce) y el coeficiente de transferencia de
materia de la extraccion de fosforo a partir de material bioestabilizado (k).

Para ello se empled el modelo cinético de pseudo segundo orden propuesto por Ho
y McKay (1998) (eq. VII.1). En esta ecuacion, C: es la concentracién de fésforo en el
liquido en el tiempo t (g P/ kg), Ce es la concentracidn de fésforo en las condiciones de
equilibrio (g P/kg) y k2 es el coeficiente de transferencia de materia de pseudo segundo
orden (kg/(g P - min))
t 1 t

= — VIl.1
PR vil-1)

7.2.3. Métodos analiticos

Los métodos de caracterizacion de los extractos liquidos estan descritos en el
Capitulo Il

Caracterizacion del fésforo en el material bioestabilizado

La cuantificacién del fésforo total en el material bioestabilizado se basa en el método
de azul de molibdeno (APHA, 2012), en el cual realiza una digestion himeda con acido
sulfarico y nitrico con el fin de extraer todo el fédsforo de la muestra sélida. Dicho método
esta descrito con detalle en el Capitulo Ill de la presente tesis.

Por otro lado, las distintas fracciones de fdésforo existentes en el material
bioestabilizado se cuantificaron mediante un protocolo de extracciéon secuencial
descrito por Barca et al. (2019) y Lee y Kim (2017). Se cuantificaron cuatro fracciones de
fésforo:

e Fdsforo enlazado a compuestos por enlaces débiles extraidos en condiciones
alcalinas suaves (0,5 NaHCOs).

e Fdsforo enlazado a compuestos de aluminio (Al) y hierro (Fe) obtenido en
condiciones alcalinas fuertes (NaOH 0,1 M).

e Foésforo enlazado a compuestos de calcio (Ca) extraidos en condiciones acidas
diluidas (HCI 1 M).

e Fosforo enlazado a compuestos residuales estables extraidos en condiciones
acidas concentradas en caliente (HCI 10 M; 80 °C).
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La concentracion de fésforo en cada extracto se determind por espectrofotometria
(HITACHI UV 2000 espectrofotémetro, Hitachi Healthcare Americas, Estados Unidos) a
una longitud de onda de 720 nm segun el método de azul de molibdeno (APHA, 2012).

Propiedades fisicas de los extractos

La densidad de extractos liquidos fue medida por gravimetria (30 °C). La viscosidad
se caracterizé mediante un viscosimetro CFRC-100 Cannon-Fenske Routine, tamafio 100
(Cannon Instrument Company, Barcelona, Espafia). Todas las determinaciones se
realizaron por duplicado.

7.2.4. Estudio econdmico preliminar

Se realizd un estudio econdmico preliminar para comparar las estrategias éptimas de
extraccién de fésforo a partir de material bioestabilizado en condiciones acidas
utilizando acidos organicos e inorgdnicos como solventes. Con este objetivo, se han
establecido cuatro posibles escenarios de extraccién a partir de los resultados
experimentales presentados en este Capitulo. Los escenarios A y B utilizan acidos
inorganicos a altas concentraciones de acido y los escenarios C y D, acidos organicos a
bajas concentraciones de acido.

e Escenario A: acido sulfurico 0,5 M
e Escenario B: acido nitrico 0,5 M
e Escenario C: 4cido oxdlico 0,1 M
e Escenario D: acido citrico 0,1 M

Se ha aplicado el método de los factores de Lang para calcular los costes econdmicos
de la planta piloto. Este método factorial de estimacion es ampliamente empleado para
estimar los costes de las plantas industriales quimicas. La descripciéon completa de este
método se puede encontrar en la bibliografia (Sinnott, 2005).

Para cada escenario, se calcularon los costes totales de una planta piloto de
extraccion con una capacidad de produccidn de material bioestabilizado de 100 kg/h con
una humedad del 25%. Ademads, se calculd la produccion tedrica de estruvita que se
podria obtener mediante la precipitacion del fésforo y se estimd su valor de mercado
para verificar si el precio de venta es competitivo. Para aplicar este método se
consideraron Unicamente los costes de los equipos principales de la planta (tanque de
extraccién agitado, tanque de almacenamiento y centrifuga) y se compararon para cada
escenario propuesto. Todos los escenarios, por tanto, siguen el mismo diagrama de
flujo, el cual se muestra en la Figura ViI.2.

Los requisitos de potencia de agitacién se calcularon utilizando el criterio de que el
coeficiente de trasferencia de materia se mantiene constante en el cambio de estala.
Dicho coeficiente se puede estimar con la correlacién estimada en el apartado 7.3.2. El
coste de los equipos principales (CEP) se estimd con el software CAPCOST. Finalmente,
se calculd el Coste Total de Inversion (CTI) utilizando los factores propuestos por el
método de Lang para instalaciones que utilizan sélidos y liquidos.
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Figura VII.2. Diagrama de flujo comun para todos los escenarios de la extraccion dcida. H-10X: Cinta transportadora,
P-10X: Bomba centrifuga, R-101: Tanque de extraccion, B-101: Tanque pulmdn, S-101: Centrifuga, MB: Material
bioestabilizado, CWS: Entrada de agua de enfriamiento, CWR: Salida del agua de enfriamiento. Fuente: Elaboracion
propia.

Los costes de las materias primas utilizadas se estimaron a partir de las fuentes
bibliograficas disponibles:

e Material bioestabilizado: 12 €/t (Residuos do Nordeste, 2019)
e Agua de proceso: 3,16 €/m3 (Aquavall, 2017)

e Acido sulfurico 98% m/v: 77 €/t (Sinnott, 2005)

e Acido nitrico 50% m/v: 300 €/t (Sinnott, 2005)

e Acido oxalico: 1,14 €/kg (Sinnott, 2005)

e Acido citrico: 0,75 €/kg (Sinnott, 2005)

7.2.5. Analisis estadistico

Se realiz6 una prueba de ANOVA vy se aplicd un disefio factorial multinivel para
obtener las condiciones mas adecuadas para la extraccion de fdsforo utilizando el
software Statgraphics Centurion XVIII. Se utilizd la prueba ANOVA para concluir las
diferencias estadisticas a un nivel de confianza del 95% (p < 0,05).
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7.3. Resultados y discusion

7.3.1. Caracterizacion de las fracciones de fosforo en el material bioestabilizado

La caracterizacion de las fracciones de fosforo (Figura VII.3) indica que el 65% del
fésforo total del material bioestabilizado estd formado principalmente por fdésforo
enlazado a compuestos de Ca, mientras que el 5% corresponde a fosforo enlazado a
compuestos de Al y Fe. Analizando las concentraciones de Fe y Ca en el material
bioestabilizado (Tabla VII.1) se puede verificar estos porcentajes. Por tanto, la extraccién
de fésforo puede ser realizada bajo condiciones acidas (Kalmykova y Karlfeldt Fedje,
2013; Lee y Kim, 2017). Barca et al. (2019) recuperaron fésforo de lodos de depuradora
en condiciones acidas, concluyendo que el 86,3% del fésforo esta enlazado con Ca y el
3,5% con Fe y Al. Por tanto, debido a su composicion, se concluye que el material
bioestabilizado utilizado es una potencial fuente de fésforo, el cual se puede recuperar
para obtener extractos liquidos ricos en fésforo aptos que puede ser precipitado
posteriormente en forma de estruvita.

Compuesto Enlaces
s estables débiles
13%

Aly Fe
5%

Ca
65%

Figura VII.3. Fracciones de fosforo en el material bioestabilizado. Fuente: Elaboracion propia.

7.3.2. Influencia de las condiciones de extraccion de fosforo

Se identificaron tres factores criticos para extraer fosforo de manera eficiente. Para
ello, se analizé el efecto de la temperatura (30, 45 y 60 °C), el tipo de disolvente de
extraccién (sulfurico y nitrico como 4acidos inorganicos y oxalico y citrico como 4acidos
organicos) y la concentracién de disolvente (0,1, 0,25 y 0,5 M) en la recuperacion de
fésforo. Estos rangos de operacién han sido seleccionados de acuerdo con resultados
anteriores (Capitulo V y VI) y en base a la revisidn bibliografica sobre extraccion de
fosforo de residuos orgdnicos sélidos (Barca et al., 2019; Biswas et al., 2009; Oliveira et
al., 2016; Oliver-Tomas et al., 2019; Shiba y Ntuli, 2017; Szégi et al., 2015). En este
estudio, los pardametros de operacion que se mantuvieron constantes fueron: relacién
S/L 10% m/v, velocidad de agitacion de 200 rpm y tiempo de operacién de 8 h. Estos
valores fueron seleccionados de estudios previos y no han sido optimizados (Barca et
al., 2019; Darch et al., 2016; Fang et al., 2018a).
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Efecto de la temperatura

Primero, se analizé el efecto de la temperatura sobre la extraccion S/L. La Tabla Vil.4
resume las concentraciones de fosforo, COT y NT en los extractos utilizando acidos
orgdanicos e inorgdnicos como solventes. Cabe sefialar que también se realizaron blancos
con acidos para tener en cuenta la concentracién de nitrégeno y carbono organico en
los solventes de extraccion.

Tabla VII.4. Concentraciones de fésforo, TOCy TN en los extractos obtenidos usando dcidos orgdnicos e inorgdnicos
como disolventes. Las condiciones de operacién fueron: 10% p /v, 200 rom y 8 h. Fuente: Elaboracion propia.

Fosforo (g/kg MS)  COT (g/kg MS) NT (g/kg MS)
Tipo de Molaridad . . .
4cido (M) Temperatura (°C) Temperatura (°C) Temperatura (°C)
30 45 60 30 45 60 30 45 60
Sulfurico 0,1 21 19 1,8 27,2 33,0 34,4 4,1 4,8 5,4
0,25 5,5 52 51 31,7 42,4 43,8 4,7 5,1 5,7
0,5 66 63 61 328 444 47,4 4,9 5,5 6,4
Nitrico 0,1 04 03 0,2 251 31,2 30,4 3,9 6,3 6,8
0,25 19 16 1,2 27,5 29,6 30,4 5,8 7,1 8,5
0,5 51 50 49 40,6 40,8 41,3 9,7 10,5 11,2
Oxalico 0,1 25 1,7 16 06 18,7 44,0 4,3 4,3 4,6
0,25 4,3 4,3 3,7 3,5 26,3 45,0 4,5 4,6 5,4
0,5 53 50 48 5,1 35,1 51,2 4,9 5,0 5,8
Citrico 0,1 34 3,2 29 7,5 19,7 31,5 4,0 4,3 4,6
0,25 50 48 48 20,6 25,1 32,0 4,1 4,5 4,9
0,5 59 53 52 26,7 27,8 32,1 4,4 4,6 5,0

Nota: Los datos se muestran como el valor medio con menos del 5% de error relativo.
En las concentraciones de COT y NT, solo se ha tenido en cuenta las concentraciones obtenidas tras la extraccién sin
sumar lo que puede llegar a aportar cada tipo de acido.

Un aumento de temperatura implica mayores concentraciones de carbono vy
nitrogeno en el extracto debido a la solubilizacién de la materia organica (Ekpo et al.,
2016a; Sun et al.,, 2013). En cuanto a la concentracion de COT, el efecto de la
temperatura fue mas significativo cuando se utilizé acido oxalico. Se observd un
aumento de siete veces en la concentracion de COT, de 0,6 g COT/kg MS a 44,0 g COT/
kg MS, cuando la temperatura aumentd de 30 °C a 60 °C. Sin embargo, el efecto de la
temperatura fue menos pronunciado cuando se usa acidos inorganicos y acido citrico.
En general, la concentracién de COT aumentd significativamente con la temperatura
(entre 1,05 y 1,60 veces). Esto produjo diferencias significativas (p < 0,05) en el rango de
temperaturas estudiado. Ekpo et al. (2016a) obtuvieron resultados similares en su
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estudio sobre la extraccion de fésforo de los purines de cerdo mediante un tratamiento
hidrotérmico. El aumento de la temperatura de 120 a 170 °C mejord la concentracién
de COT en 1,16 veces con acido sulfurico y 1,60 veces usando dacido férmico. Sin
embargo, una cantidad considerable de COT en los extractos liquidos puede tener una
consecuencia negativa para la recuperacion de fosforo en la posterior precipitacién
como estruvita debido a un efecto inhibitorio por la mayor presencia de grupos carboxilo
(Wei et al., 2019). Por lo tanto, es recomendable operar a bajas temperaturas para que
la concentracién de COT en los extractos se pueda mantener baja.

Por otro lado, la concentracidon de NT en los extractos aumenta con la temperatura
para todos los acidos analizados (Tabla VII.4). En general, la concentracién de NT oscilé
entre 4 g/kgy 6 g/kg, excepto cuando se utilizé acido nitrico, que alcanzé 11 g/kg cuando
la extraccidn se realizé a la temperatura y concentracion mdaxima de acido (60 °Cy 0,5
M). El aumento de temperatura en el rango analizado no mejord significativamente (p >
0,05) la concentracién de TN en los extractos. Ekpo et al. (2016b) también concluyeron
que la temperatura no afectaba significativamente en la solubilizacion de nitrégeno
presente en gallinaza y digestato. La solubilizacién de nitrégeno podria deberse a la
degradacion de proteinas, como sefialan algunos autores (Sun et al., 2013).

Con respecto a la extraccion de fésforo, se observd una tendencia opuesta para la
temperatura: se lograron concentraciones mas bajas de fésforo a temperaturas mas
altas (Tabla VIl.4). En el rango de temperaturas estudiado (30 — 60 °C) para todos los
acidos y concentraciones, la concentracion de fésforo disminuye hasta en un 50%. Sin
embargo, las diferencias no fueron significativas (p > 0,05). Estos resultados concuerdan
con los de Ekpo et al. (2016a), quienes estudiaron la extraccidn de fésforo de purines de
cerdo con distintos solventes, como agua, acido sulfurico y dcidos orgdnicos. La posible
razén de la disminucién de la concentracion de fésforo podria ser que, a temperaturas
mas altas, el fosforo disuelto puede precipitar con cationes de Ca, Mg y Fe (Ekpo et al.,
2016a, 2016b). Oliver-Tomas et al. (2019) estudiaron la extraccién de fésforo de la
fraccidén orgdnica de los residuos sélidos urbanos. Este estudio analizé el efecto de Ia
temperatura en la extraccidén de fdsforo utilizando acidos inorgdnicos como el acido
sulfurico, nitrico y clorhidrico. El estudio concluyé que las altas temperaturas no mejoran
la extraccion y el proceso puede llevarse a cabo a 40 °C.

Ademads, en términos de seguridad, no se recomienda trabajar con acidos a altas
temperaturas debido a los problemas de corrosion de los materiales y la necesidad de
un mayor mantenimiento de los equipos. Desde un punto de vista técnico y econdmico,
trabajar a temperaturas moderadas, como 30 °C, podria ser la opcidon mds adecuada.

Influencia del tipo de acido y su concentracién

Se analizaron los efectos de la concentracidn y el tipo de acido. Como puede verse,
el aumento en la concentracion de acido mejord la extraccion de COT, NT y fosforo
(Tabla VII.4). Esto significa que cuando el pH disminuye, se rompen mas enlaces
quimicos y aumenta la concentracién de compuestos solubilizados en los extractos (Xu
et al.,, 2012).
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En cuanto a la concentracién de COT, el analisis ANOVA indica que los resultados
obtenidos con acidos orgdnicos e inorganicos son estadisticamente diferentes (p < 0,05).
Sin embargo, no se observaron diferencias significativas entre los acidos sulfurico y
nitrico o entre los acidos oxalico y citrico, respectivamente. En cuanto a la molaridad, el
analisis estadistico muestra que los resultados son significativamente diferentes (p <
0,05) cuando la concentracion de acido aumenté de 0,1 M a 0,5 M, pero no cuando la
concentracion de 4cido aumenté de 0,1 M a 0,25 M.

Como se explicé en la seccién anterior, una alta concentracion de COT en los
extractos liquidos puede interferir en la posterior precipitacion de fdésforo como
estruvita (Wei et al., 2019). Por tanto, el uso de acidos organicos con molaridades mas
altas podria ser una desventaja en comparacion con los acidos inorganicos.

Analizando la concentracion de NT, el analisis ANOVA indica que solo el dcido nitrico
presentd diferencias significativas (p < 0,05) en comparacioén con los otros acidos, cuyos
resultados fueron similares. Con respecto al efecto de la molaridad, los resultados
estadisticos muestran diferencias significativas (p < 0,05) cuando la molaridad aumenté
de 0,1 M a 0,5 M, pero no cuando aumentdé de 0,1 M a 0,25 M. Las tendencias de
extraccion de COT y NT fueron similares. Estos resultados pueden explicarse porque la
mayor parte del NT extraido estd en forma orgdnica (el nitrégeno organico en las
muestras representa un 50% - 85% del nitrégeno total). Szogi et al. (2015) obtuvieron
resultados similares en su estudio de extraccidn de fosforo a partir de purines de cerdo
utilizando acidos, ya que obtuvieron extractos en los que la mayoria del NT se
encontraba en forma organica.

En cuanto a la extracciéon de fésforo, no se observaron diferencias significativas
cuando se utilizaron acido sulfurico y acido citrico en concentraciones de 0,25y 0,5 M
(p > 0,05). Sin embargo, las concentraciones de fosforo fueron significativamente mas
bajas (p < 0,05) cuando se usaron &acido oxalico y 4cido nitrico. Si se compara la
concentracion de fdsforo extraido, el acido sulfurico y el acido citrico extraen entre un
20% y un 50% mas de fosforo que el acido oxdlico y nitrico cuando se utilizaron
concentraciones de 0,25 — 0,5 M. La extraccidn con acido sulfurico y acido citrico se ve
favorecida por la concentracidon de protones que es el doble que cuando se realizé la
extraccién con acido nitrico y acido oxalico (Fang et al., 2018b; Shiba y Ntuli, 2017). El
contenido de fésforo aumenta con la concentracion de acido en todos los casos. La
prueba ANOVA también mostré que un aumento en la concentracidn de acido condujo
a un aumento significativo en la concentracién de fésforo (p < 0.05).

Cabe sefalar que, cuando se opera con molaridades bajas (0,1 M), el uso de acidos
organicos favorece la extraccion de fosforo. Las concentraciones de P fueron de 2,5y
3,1 g/kg cuando se utilizaron acidos oxalico y citrico a 30 °C, mayores que cuando se
emplearon acidos sulfurico o nitrico (2,1 y 0,4 g/kg). Cuando la molaridad aumenta por
encima de 0,1 M, la capacidad quelante del acido oxdlico podria ser la razdon de la
disminucion del rendimiento de fésforo soluble (Kootstra et al., 2019).
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El uso de acido sulfurico produjo los mejores resultados de extraccién de fésforo (6,6
g/kg a 0,5 M), lo que corresponde a un rendimiento de extraccion del 94,3%. A
molaridades bajas (0,1 M), el acido citrico mostré los mejores resultados de extraccion
de fésforo (3,1 g/kg, 35,8% de rendimiento de extraccion). Estos resultados concuerdan
con estudios previos. Fang et al. (2018b) compararon el efecto de los acidos minerales 'y
los acidos organicos en la recuperacion de fésforo de las cenizas provenientes de lodos
de depuradora incinerados. A baja concentracién de 4cido (0,1 M), la cantidad de fosforo
recuperado fue dos veces mayor utilizando 4cidos organicos (acido citrico y oxalico) que
acidos inorganicos (acido sulfurico y nitrico). Sin embargo, para mayores molaridades de
acido (0,5 M), la cantidad de fdsforo recuperada fue similar en todos los casos,
obteniéndose las concentraciones mads altas con acido sulfurico. Shiba & Ntuli (2017)
compararon la extraccion de fésforo de lodos de depuradora utilizando acidos
inorgdnicos, como &acido sulfurico y nitrico. En este estudio, el porcentaje de fosforo
extraido fue del 34,3% para el acido nitrico y del 41,6% para el acido sulfurico,
seleccionandose este ultimo como solvente. Por otro lado, Darch et al. (2016)
compararon el uso de acido citrico, dcido oxalico y acido maleico con una concentracion
de 0,02 mM para la extraccion de fésforo de suelos de bosques tropicales. En este
trabajo, con el acido citrico se obtuvieron las concentraciones de fésforo mas altas
(hasta 9 mg/kg), seguido del 4cido oxalico (hasta 7 mg/kg).

Concentracidon de metales pesados en los extractos

El objetivo de la recuperacion de fésforo mediante extraccidon acida es obtener
extractos liquidos ricos en fésforo que pueda precipitarse en forma de estruvita. Sin
embargo, el uso de acidos puede extraer metales pesados de los residuos organicos.
Una alta concentracién de metales pesados en el extracto es un inconveniente, ya que
pueden precipitar junto con el fésforo y el producto sélido final podria contaminarse
(Quist-Jensen et al., 2018). Los pardmetros de operacion deben seleccionarse para
maximizar en los extractos la recuperacidon de fésforo al tiempo que minimiza la
concentracion de metales pesados en los mismos. La Tabla VI.5 muestra la
concentracion de nutrientes secundarios y metales pesados extraidos a partir del
material bioestabilizado bajo las diferentes condiciones experimentales utilizadas. En
cuanto a los nutrientes secundarios, se alcanzaron mayores concentraciones a mayores
concentraciones de acidos. Esto probablemente se deba a cambios de solubilidad a pH
bajo, como indicaron los trabajos de Quist-Jensen et al. (2018) y Wang et al. (2015). Las
concentraciones de Mg, Fe y Mn aumentaron considerablemente cuando las
concentraciones de acido aumentaron de 0,1 M a 0,25 M (p < 0,05). Por otro lado, los
nutrientes como el Ca, presentes en el extracto liquido rico en fosforo, pueden precipitar
en forma de fosfato e interferir en la precipitacién de estruvita (Oliveira et al., 2018).
Por tanto, la concentracién de nutrientes secundarios debe limitarse. Como puede
observarse en la Tabla VII.5, los acidos nitrico y citrico extrajeron significativamente (p
< 0,05) mas Ca que los acidos sulfurico y oxdlico. La concentracion de Ca alcanzada en la
extraccion con acido nitrico 0,5 M fue de 3517 mg/L, mientras que cuando se utilizd
acido citrico 0,5 M, la concentracion de Ca alcanzé 4373 mg/L. Por lo tanto, el uso de
acidos nitrico y citrico para la extraccion de fdésforo puede presentar algunas
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desventajas. Por otro lado, el 4cido oxdlico tiene una ventaja porque extrae menos iones
Ca que podrian inhibir la precipitacion de estruvita, ya los iones Ca pueden reaccionar
con el grupo carboxilo del acido oxalico, formando oxalato de calcio, el cual precipita
durante la extraccidn y se eliminaria junto con el sélido agotado tras la etapa de
extraccién, haciendo que en el extracto liquido final exista una menor concentracién de
iones de Ca (Liang et al., 2019).

En cuanto a los metales pesados, los acidos inorganicos extraen mas Cd que los
organicos, llegando a extraer mas del 90% del Cd de la materia prima. El dcido sulfurico
extrajo significativamente mas Cr (5 mg/L) en comparacion con los otros acidos (< 2
mg/L). De manera general, el acido sulfurico extrajo 66,2 mg/L de metales pesados
totales, seguido del acido citrico (47,9 mg/L), el acido oxalico (45,5 mg/L) y el acido
nitrico (24,9 mg/L). Los metales pesados presentes en los extractos podrian eliminarse
mediante tecnologias de membranas (Abdullah et al., 2019), mediante adsorcién (Qin
et al., 2020) o empleando resinas de intercambio iénico (Dabrowski et al., 2004). Esta
etapa de eliminacién de metales pesados previa a la precipitacion de la estruvita,
proporcionaria un extracto liquido rico en fésforo que podria usarse para producir un
fertilizante fosfatado sélido de mayor pureza.

Condiciones éptimas de operacion

Los datos experimentales descritos anteriormente se analizaron estadisticamente. Se
consideraron dos escenarios. El Escenario A solo considerd maximizar la concentracién
de P sin considerar el contenido de nutrientes y metales pesados en los extractos
liquidos. Por otro lado, el Escenario B consideré maximizar la concentracién de fésforo,
al tiempo que se minimiza el contenido de nutrientes y metales pesados para que el
fésforo pueda precipitarse en condiciones mas favorables en forma de estruvita.

Los resultados obtenidos del Escenario A muestran que el solvente mas adecuado es
el acido sulfurico 0,5 M (deseabilidad del 99,0%), alcanzando un rendimiento de
extraccion de fosforo del 94,2%. Las mejores condiciones obtenidas del Escenario B
indican el uso de acido oxdlico 0,1 M (deseabilidad de 74,5%), alcanzando un
rendimiento de extraccion de fésforo de 35,8%. En cualquier caso, la decision final sobre
el tipo de acido a utilizar en la extraccién se establecerd en base al estudio econémico
gue se presenta en el apartado 7.3.4.
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Tabla VII.5. Concentraciones de nutrientes y metales pesados en los extractos utilizando dcidos orgdnicos e inorgdnicos como solventes. Condiciones de extraccion: 10% m/v, 200 rpm, 30 °Cy 8
h. Fuente: Elaboracion propia.

Acido Sulfarico Acido Nitrico Acido Oxdlico Acido Citrico
Componentes Unidades Molaridad (M) Molaridad (M) Molaridad (M) Molaridad (M)
0,11 0,25 0,5 0,1 0,25 0,5 0,11 0,25 0,5 0,1 0,25 0,5
Nutrientes
Mg mg/L 273 415 420 166 198 287 208 348 372 259 265 319
Na mg/L 634 663 678 498 546 639 527 545 556 530 539 548
Ca mg/L 532 589 725 1147 2757 3517 51 64 81 1938 4227 4373
Fe mg/L 15,4 619 786 7,5 9,5 11,1 132 830 868 261 372 384
Mn mg/L 16,1 27,9 28,3 4,2 8,4 17,6 8,7 23,3 25,2 19,9 26,7 27,9
Total mg/L 1470,5 2313,9 2637,3 1822,7 3518,9 4471,7 926,7 1810,3 1903,1 3007,9 5429,7 5651,9
Metales pesados
Cd pg/L 16 201 217 6,4 21,6 224 12,0 14 15,1 28,3 83,5 103
Hg pg/L 0,6 1,6 3,1 1,4 1,54 1,7 1,3 1,8 2,1 2,1 2,6 2,7
Ni mg/L 0,5 2,5 2,6 0,3 1,9 2,4 0,6 1,4 2,0 0,6 0,9 0,9
Pb mg/L 0,3 3,2 3,7 0,1 0,2 7,5 0,6 2,3 2,3 1,1 4,0 5,0
Cu mg/L 0,2 3,4 6,5 1,2 1,3 4,7 2,4 5,0 8,9 1,6 2,1 2,1
Zn mg/L 8,9 46,4 47,3 2,4 5,8 8,3 14 28,6 30 23,7 36,2 38,6
As pg/L 366 730 923 155 667 712 440 602 675 446 516 525
Cr mg/L 0,1 2,9 5,0 0,1 0,1 1,0 0,4 1,1 1,5 0,4 0,6 0,7
Total mg/L 10,4 59,3 66,2 4,2 10,0 24,9 18,5 39,0 45,5 27,8 44,3 47,9

Nota: Los datos se muestran como el valor medio con menos del 5% de error relativo.
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7.3.3. Cinética de la extraccion de fosforo

En esta seccidn, se determind la cinética de extraccion para todos los dcidos utilizados
a una temperatura de 30 °C utilizando un modelo cinético de segundo orden (Eq. VII.1).
Este estudio cinético se lleva a cabo con el fin de determinar los pardmetros cinéticos
de la extraccion de fésforo a partir de material bioestabilizado. Ademas, se propone una
correlacién adecuada para el coeficiente de transferencia de materia, necesaria para
realizar el escalado de la etapa de extraccion y su posterior estudio econémico asociado.

La Figura VII.4 muestra los puntos experimentales y el modelo cinético de ajuste para
el acido sulfurico (Figura VII.4A), acido nitrico (Figura VII.4B), acido oxalico (Figura
VII.4C) y acido citrico (Figura VII.4D).
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Figura VIl.4. Cinética de la extraccion de fésforo experimental y modelo utilizando dcidos orgdnicos e inorgdnicos como
solventes: (A) dcido sulfurico. (B) dcido nitrico. (C) dcido oxdlico. (D) dcido citrico. Las condiciones de operacion fueron:
10% m/v. 200 rom y 30 °C. Fuente: Elaboracidn propia.

Los datos experimentales de concentracion de fésforo (C:) mostrados en la Figura
VII.4 se han ajustado a un modelo cinético de segundo orden (Eq. VII.1), como se explica
en la seccion 7.2.2. Después de 8 h, las concentraciones de extraccidn alcanzaron el
equilibrio, lo que permite determinar los pardmetros del modelo: el coeficiente de
transferencia de materia (k2) y la concentracion de equilibrio (Ce). En la Tabla Vil.6, se
muestran estos parametros de ajuste del modelo (k2 y Ce) y el coeficiente de correlacién
(r?). Como se puede comprobar, el modelo proporciond un ajuste muy bueno a los datos
experimentales (r? > 0,996). Asimismo, las concentraciones de equilibrio estimadas son
similares a los datos experimentales obtenidos a los 480 min (Figura VIl.4), con un
margen de error maximo de + 15%, lo que confirma la validez del modelo cinético de
ajuste propuesto. Por otro lado, la Tabla VII.6 muestra que el coeficiente ka disminuyd
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cuando la molaridad del acido aumentd para los cuatro acidos estudiados. La
disminucion de k; varié entre 64% y 85%, dependiendo del acido utilizado. Ademas, el
pardmetro C. aumento con la molaridad (Tabla VII.6). Esta tendencia era la esperable.
Empleando concentraciones elevadas, los acidos tienen una mayor capacidad de
extraccion de fésforo, como se muestra en la seccion 7.3.2. El pardmetro Ce vario entre
0,40 % 0,01 g/kg (acido nitrico 0,1 M) y 6,61 g/ kg (acido sulfurico 0,5 M) (Tabla VIL.6).
Ademas, se ha calculado una correlacion para el coeficiente de transferencia de materia
con la finalidad de validar estos resultados.

Tabla VII.6. Parametros del modelo cinético de extraccion de fosforo a partir de material bioestabilizado utilizando
una ecuacion cinética de pseudo segundo orden. Fuente: Elaboracion propia.

Tipo de &cido Molaridad k, Ce r?

(M) (kg/(g P - min)) (g P/ kg)

Sulfdrico 0,1 0,050 £ 0,001 2,17 £0,03 0,9992

0,25 0,043 £ 0,002 5,49 £ 0,06 0,9996

0,5 0,018 £ 0,001 6,61 £0,01 0,9986

Nitrico 0,1 0,310+0,039 0,40+0,01 0,9966

0,25 0,066 + 0,003 1,96 £ 0,03 0,9991

0,5 0,048 + 0,005 6,03 £ 0,07 0,9995

Oxalico 0,1 0,093 £ 0,009 2,48 £ 0,04 0,9993

0,25 0,030 £ 0,001 4,40 £ 0,05 0,9995

0,5 0,022 £ 0,001 5,34+ 0,07 0,9995

Citrico 0,1 0,072 £ 0,003 3,10+0,03 0,9997

0,25 0,051 +£0,003 4,99 +0,04 0,9998

0,5 0,025 £ 0,002 5,84 £0,01 0,9980

A altas concentraciones de acido (0,5 M), la concentracidn de equilibrio prevista mas
alta fue de 6,61 + 0,01 g/kg para el acido sulfurico, mientras que a baja molaridad (0,1
M), el acido citrico proporciond el valor mas elevado 3,10 + 0,03 g/kg. Estos resultados
concuerdan con las conclusiones mostradas en la seccion 7.3.2., donde los acidos
organicos proporcionaron mejores resultados de extraccion de fésforo cuando se
utilizaron concentraciones bajas.

Por el contrario, comparando los parametros cinéticos de la molaridad 0,5 M para
ambos acidos inorganicos, se observaron diferencias no significativas (p > 0,05) en las
concentraciones de fésforo extraido.

193



194

7.3. Resultados y discusion

Correlacion del coeficiente de transferencia de materia

Se ha propuesto una correlacion del coeficiente de transferencia de materia basada
en numeros adimensionales con el fin de justificar el efecto de la molaridad sobre dicho
coeficiente.

La transferencia de materia en la extraccion S/L ha sido ampliamente estudiada,
aunque principalmente para cinéticas de primer orden (Bong et al., 2015; Liu et al., 2020;
Pendse et al., 2020). Sin embargo, como el coeficiente de transferencia de materia
obtenido en este estudio es de segundo orden, la correlaciéon se ha adaptado de la
siguiente manera (Eq. VII.2):

k,=A,-Re®>.5c033 (VI1.2)
-d, - w

Re =P %@ (VII.3)
259

Sc = pLH- LDA (VI1.4)

donde R, es el numero de Reynolds (Eq. VII.3), S; es el nimero de Schmidt (Eq. VII.4)
y A, es una constante (g P/(kg - min)) que debe determinarse mediante regresion a
partir de datos experimentales. Los pardmetros necesarios para el cdlculo de los
nimeros adimensionales son los siguientes: D, es la difusividad molar (m?/s), d, es el
diametro de particula (m), p, la densidad del liquido (kg/m3), u; la viscosidad del liquido
(Pa-s), y w la velocidad de agitacion (1/s).

Para calcular R, y S, se analizaron experimentalmente p, y y; (Tabla Vil.7), d,, se
aproximé a partir de la caracterizacién del tamafo de particula (3,16 mm), w fue una
variable de operacién (200 rpm) y D, se determind mediante la ecuacion de Stockes-
Einstein (Eq. VII.5), donde kg es la constante de Boltzmann.

kB'T

DA:6'7T'.“L'<%) (VIL5)

La Tabla VII.7 muestra los pardmetros necesarios para calcular la constante 4, y el
coeficiente de transferencia de materia predicho (k,). Un aumento de la molaridad de
0,1 a 0,5 M implicé un aumento de los valores de densidad y viscosidad de 0,4 a 3,2% y
de 14 a 26%, respectivamente. Por otro lado, la difusividad molar disminuyd, ya que es
inversamente proporcional a la viscosidad, segun la Eq. VII.5. La disminucion del R, con
el aumento de molaridad se debe al aumento de los valores de las propiedades fisicas
(densidad y viscosidad) del extracto liquido, teniendo mayor efecto el aumento de la
viscosidad. Sin embargo, con respecto a la tendencia del S., el factor contribuyente
principal fue Dy, por lo que cuanto menor es el valor, mayor es S, porque, de acuerdo
con la Eq. VIl.4, estos numeros son inversamente proporcionales. De esta forma,
utilizando los numeros adimensionales y el k, experimental, se podria calcular la
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constante A,. Para los cuatro acidos, A, mostrd la misma tendencia; disminuyendo a
medida que aumentaba la molaridad. Una vez obtenida la regresiéon que permite
calcular A,, se pudo predecir k, (Tabla VII.7). La desviacion media de los valores k,
ajustados y experimentales es inferior al 15%. De los resultados, se puede concluir que
el factor mas influyente en el coeficiente de transferencia de materia es el numero R,.
Un aumento en la molaridad del acido (pH mas bajo) provoca una disminucién en el
valor del numero R,, obteniendo valores de coeficiente de transferencia mas bajos
(Tabla VII.6). Bong et al. (2015) también llegaron a una conclusidon similar. En su estudio,
analizaron el efecto de la carga de sdélidos en tanques agitados sobre la transferencia de
masa soélido-liquido con el fin de obtener una correlacién de la transferencia de materia
para un rango de carga solida (0,08 a 0,4 v/v). La conclusién fue que el coeficiente de
transferencia de materia (k,) y el coeficiente de correlacidon constante (A4,) se vieron
afectados significativamente por el nimero R,.

Tabla VII.7. Propiedades fisicas y numeros adimensionales relativos a los solventes utilizados. Fuente: Elaboracion
propia.

k., x 10?
Ti iCi Molari D, x 1083 A, x 108 2
ipo de 4cido olaridad oL Uy 4 X 10 R, x 5, x 5, x 10 predicho
10* 1010 (kg/(gP- (k )
3 2 g/(8 (kg/(g P
(M) (kg/m3)  (cP) (cm?/s) min)) min))
Sulfurico 0,1 1008 2,50 5,61 2,24 4,38 9,51 5,02
0,25 1024 2,56 5,39 2,21 4,56 8,12 4,31
0,5 1041 3,39 4,15 1,69 7,85 3,24 1,81
Nitrico 0,1 1013 2,24 6,27 2,49 3,53 59,78 30,96
0,25 1017 2,41 5,83 2,33 4,06 12,58 6,60
0,5 1022 2,60 5,41 2,17 4,70 9,11 4,84
Oxalico 0,1 1013 2,46 5,71 2,27 4,26 17,73 9,33
0,25 1016 2,59 5,44 2,17 4,68 5,57 2,95
0,5 1017 2,90 4,85 1,94 5,88 4,01 2,17
Citrico 0,1 1015 2,48 5,67 2,26 4,31 13,69 7,21
0,25 1024 2,59 5,43 2,18 4,66 9,58 5,09
0,5 1044 2,93 4,80 1,96 5,85 4,50 2,45

7.3.4. Evaluacidon econdmica preliminar

Finalmente, una vez elegidas las condiciones de operacion éptimas en la extraccion
de fésforo, se realizd un estudio econdmico preliminar para comparar las estrategias
Optimas de extraccidn. Para ello, se han establecido cuatro posibles escenarios de
extraccién a partir de los resultados experimentales presentados en este Capitulo, los
cuales se diferencian en el tipo de acido y su concentracidn. Dichos escenarios son los
que siguen:
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e Escenario A: acido sulfirico 0,5 M
e Escenario B: 4cido nitrico0,5 M
e Escenario C: acido oxalico 0,1 M
e Escenario D: 4cido citrico 0,1 M

El coste de produccién anual y el coste de produccién por kg de estruvita se han
estimado considerando que la planta opera 8000 h/afio durante 10 afios. Finalmente,
se pudo calcular el precio minimo de venta, considerando una tasa de interés del 10%.
La Tabla VII.8 resume los resultados obtenidos con el método de factores de Lang para
los cuatro escenarios propuestos.

Tabla VII.8. Método de los factores de Lang para la estimacion de los principales costes de la planta piloto de

produccidn de estruvita con las siguientes condiciones de extraccion: 30 °C, 10% m/v, 200 rpm, 100 kg/h material
bioestabilizado con un 25% de humedad. Fuente: Elaboracion propia.

TiF_’O de Rendimiento  Estruvita  CEP CTI Coste de produccién PreC|oI d-e venta
scido minimo
molaridad g/kg kg/h '3 € €/afio €/kg €/kg estruvita
gugf“M”CO 6,60 3,92 30000 130000 98000 3,13 4,96
g';r"\jlo 5,07 3,57 20000 110000 200000 7,00 8,68
Ooxla"\'/lw 2,51 1,47 30000 130000 150000 12,76 16,80
g'tl”l\C: 3,05 1,84 40000 170000 100000 6,79 11,93

El CEP oscila entre 20000 y 40000 €, correspondientes a acido nitrico 0,5 M y acido
citrico 0,1 M, respectivamente. De este coste, el tanque de extraccidén es el que mas
incrementa el precio, puesto que este equipo representa entre el 42% y el 64% del
presupuesto total. El CTl, que es directamente proporcional al CEP, oscila entre 110000
y 170000 €. Por otro lado, el factor determinante en la estimacién de los costes de
produccidn es el coste de la materia prima utilizada. Cuanto mas bajo sea el precio de la
materia prima, menor serd el coste de produccién anual requerido y, por lo tanto, el
coste de produccién de la estruvita podria reducirse. De esta manera, el uso del acido
sulfurico 0,5 M tuvo el coste de produccién mas pequefio (98000 €/afio), mientras que
el uso del acido nitrico 0,5 M aumenta considerablemente el coste de produccién
(200000 €/afio). Por el contrario, el coste de produccién por kg de estruvita esta
asociado a la cantidad de fosforo que cada acido puede extraer. Asi pues, los acidos
inorgdnicos, cuyos rendimientos fueron superiores a los acidos organicos, tuvieron
menores costes de produccion por kg de estruvita (3,13 - 7,00 €/kg frente a 6,79 - 12,76
€/kg). Finalmente, el precio de venta minimo de la estruvita, que se muestra en la Tabla
VII.8, es el precio de venta a partir del cual la planta comenzaria a ser rentable. Como se
puede observar, el menor precio de venta de la estruvita obtenido corresponde al
escenario que se basa en el uso de acido sulfurico 0,5 M como disolvente con 4,96 €/kg;
mientras que el precio mas alto se obtiene en el escenario que usa acido oxalico 0,1 M
con un precio de 16,80 €/kg. En cualquier caso, estos precios son mas elevados que los
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precios estimados para la estruvita encontrados en bibliografia. Por ejemplo, Dockhorn
(2009) estimd un precio de venta de 0,76 €/kg, y Yetilmezsoy et al. (2017) estimaron que
el precio de venta de estruvita variaba entre 0,2 y 3,8 €/kg. Por tanto, una alternativa
para obtener un proceso de extraccion viable y competitivo podria ser mezclar el
material bioestabilizado con otros compuestos organicos ricos en P, como residuos
agricolas (lacteos y bovinos, avicolas, porcinos) o residuos municipales (compost y lodos
de depuradora). De esta manera, los costes de produccidon podrian disminuir
significativamente y el precio de venta de la estruvita podria ser competitivo en el
mercado de fertilizantes.
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7.4. Conclusiones

A partir de los resultados obtenidos en la etapa de recuperacion de nutrientes a partir
del material bioestabilizado utilizando solventes acidos se ha llegado a las siguientes
conclusiones:

En relacion con la composicion de fosforo del material bioestabilizado

El material bioestabilizado es una materia prima prometedora para la extraccién de
fosforo en medio dcido debido a que se presenta un contenido en fésforo apreciable (7

g/kg).

En relacion con la extraccion acida de fosforo

Se ha estudiado la extraccién de fésforo en medio acido analizando el efecto de la
temperatura (30, 45 y 60 °C), del tipo de acido (inorganicos y organicos) operando con
diferentes concentraciones de acido (0,1, 0,25 y 0,5 M) en la extraccién de fésforo en
medio acido. De los ensayos realizados se concluye que los pardmetros de operacién
mas favorables para conseguir una adecuada recuperacion de fésforo fueron:

e Temperatura: 30 °C
e Acidos inorganicos (sulfurico y nitrico) con alta molaridad (0,5 M)

o Rendimiento de extraccion: 86,7% - 94,3%, respectivamente
e Acidos orgénicos (oxalico y citrico) con baja molaridad (0,1 M)

o Rendimientos de extraccién: 35,8% - 43,6%, respectivamente

El contenido de metales pesados en los extractos liquidos muestra la necesidad de
utilizar una etapa posterior a la extraccién para eliminar, mediante tecnologia de
membranas o procesos de adsorcién/intercambio idnico, los metales pesados antes de
precipitar el fésforo en forma de estruvita.

En relacion con la cinética de extraccion del fosforo

El modelo cinético de extraccidon de segundo orden propuesto es adecuado para
ajustar los resultados experimentales de extraccidon de fésforo con acidos organicos e
inorgdnicos a una temperatura de 30 °C, obteniéndose en todos los casos coeficientes
de correlacién elevados (R? > 0,99). Un tiempo de extraccion de 8 horas es suficiente
para alcanzar la concentracion de equilibrio.

En relacidn con el estudio econdmico preliminar

El estudio econémico preliminar muestra que, para una planta piloto con una
capacidad de produccién de 100 kg/h de material bioestabilizado, el precio de venta
estimado de la estruvita que podria obtenerse no es competitivo. Los resultados mas
prometedores se obtuvieron utilizando acido sulfurico 0,5 M, siendo el coste total de la
inversion de 130000 € y un precio minimo de venta de la estruvita de 4,96 €/kg.
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Capitulo VIII. Evaluacion econémica y ambiental

8.1. Introduccion

En la actualidad, no solo es importante que los procesos de produccion sean
econdmicamente viables, obteniendo grandes beneficios, sino que deben ser procesos
sostenibles que contribuyan a una mejora del medio ambiente, minimizando su impacto
ambiental (Usmani et al., 2021).

Uno de los sectores que necesitan ser renovados es el de la producciéon de
fertilizantes. Actualmente, la mayor parte de la produccién de fertilizantes es de origen
inorganico, pudiendo estimarse que el 50% de la produccion agricola utiliza fertilizantes
inorganicos nitrogenados (Erisman et al.,, 2008) y que la demanda de los nutrientes
necesarios (nitrégeno, fésforo y potasio, NPK) se incrementara con el tiempo para poder
suplir la demanda de fertilizantes. El uso indiscriminado de los fertilizantes inorganicos
(Walling & Vaneeckhaute, 2020) provoca un impacto negativo en el medio ambiente a
través de un aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero, la
contaminacién de las aguas subterrdneas y la eutrofizacion de las aguas superficiales
(Coskun et al., 2017). Por tanto, la necesidad de sustituir la fertilizacién inorganica con
fertilizacidon procedente de fuentes organicas es cada vez mads acuciante.

Existe una tendencia creciente hacia la produccidon de fertilizantes organicos y
organo-minerales a partir de desechos orgdnicos, como son los residuos de cultivos,
purines y lodo de depuradora (Ekpo et al., 2016; Ksheem et al., 2015; Pane et al., 2016).
Estos residuos no deberian ser aplicados directamente debido a la posible presencia de
patdgenos y elementos potencialmente tdxicos. Sin embargo, dentro del marco de
economia circular, una de las posibles soluciones es extraer los compuestos de interés
(carbono y nutrientes) a través de una extraccion sélido/liquido (Bloem et al., 2017).

En la extraccidn sdlido/liquido se pueden utilizar como solventes agua o sustancias
alcalinas en funcién de lo que se quiera recuperar. En el caso de la extraccién con agua
se busca producir un té del compost, el cual se considera un bioestimulante que corrige
la falta de nutrientes en el cultivo y mejora la calidad de la planta (Islam et al., 2016).
Por otro lado, la extraccién en condiciones alcalinas se emplea para obtener un liquido
rico en sustancias humicas, que aporte, principalmente, carbono organico a los cultivos,
ademdas de mejorar el desarrollo de los cultivos y la retencion del agua, asi como
disminuir las enfermedades y patégenos en las plantas (Amir et al., 2010; Canellas et al.,
2015)

Respecto a la tecnologia de extraccion, antiguamente, el proceso de extraccion
consistia en dejar macerar la mezcla sélido/liquido durante, al menos, dos semanas
(Siddiqui et al., 2009). Sin embargo, hoy en dia existen otros procesos que permiten
extraer los nutrientes sin alargar excesivamente el proceso, como son la extraccién
convencional (Monda et al.,, 2017; Tortosa et al.,, 2014) y la extraccién asistida con
microondas (Beneroso et al., 2014; Shao et al., 2019).

El proceso de produccién de fertilizantes a partir de residuos organicos, como es el
caso del material bioestabilizado, debe ser viable desde el punto de vista técnico,
econémico y ambiental. Dentro del criterio técnico, el fertilizante producido debe
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cumplir con la normativa europea actual (Reglamento 2019/1009) en cuanto a
composicidon en carbono orgdnico total y nutrientes y una composicién en metales
pesados que no supere la concentracién mdaxima permitida. Por otro lado, desde el
punto de vista econdmico, el proceso debe obtener un fertilizante con un bajo coste de
produccién con el fin de poder fijar un precio de venta competitivo en el mercado actual.
De igual manera, también debe presentar un coste de inversidon atractivo para que los
posibles inversores apoyen el proyecto y un tiempo de retorno de los beneficios
adecuado a la planta, el cual se vera afectado directamente por el precio de venta del
fertilizante. Finalmente, el criterio ambiental establece que el proceso disefiado debe
minimizar el consumo de agua y de energia, no aportar gases de efecto invernadero que
contribuyan al calentamiento global y que el fertilizante producido no contamine las
zonas acuaticas a través de la eutrofizacién. De esta manera, el impacto ambiental del
proceso productivo seria minimo.

Para realizar el estudio econdmico se puede aplicar el método de los factores de Lang,
debido a que es un método ampliamente conocido y utilizado para estimar los costes de
una planta productiva (Amigun & von Blottnitz, 2009; Elsernagawy et al., 2020; Marouli
& Maroulis, 2005; Noor et al., 2020). Este método se basa en estimar los costes de la
planta, como son los costes de produccion y el coste total de la inversién (CTI), a partir
del coste de los equipos. Para realizar la estimacion de los costes se utilizan diversos
factores que dependen del tipo de industria, puesto que considera plantas que manejan
principalmente sélidos, liquidos o una mezcla de ambos (Sinnott, 2005).

Respecto al analisis ambiental, existen diversos métodos para evaluar un proceso
industrial, entre los que se encuentran las métricas de sostenibilidad IChemE (IChemE,
2002). Las métricas IChemE son utilizadas para analizar la sostenibilidad y el impacto
ambiental asociado a los procesos quimicos industriales, puesto que permiten evaluary
comparar diversos escenarios a través del calculo de determinados indicadores
(Moreno-Camacho et al.,, 2019; Pérez et al., 2020). Dichos indicadores permiten
cuantificar el uso de los recursos (agua, energia, ...), las emisiones al ambiente, los
efluentes que se derivan a zonas fluviales y los residuos depositados en terrenos.

El objetivo principal del capitulo es comparar las tecnologias de produccion de
fertilizantes basadas en la extraccion de carbono y nutrientes a partir del material
bioestabilizado desarrolladas en los Capitulos V y VI. En el analisis se tendran en cuenta
(i) criterios técnicos, considerando los pardmetros marcados por el Reglamento Europeo
(UE) 2019/1009 en cuanto a composicion de fertilizantes érgano-minerales liquidos, (ii)
criterios econdmicos, comprobando si las alternativas cumplen con una relacién coste-
beneficio competitiva en el mercado actual vy (iii) criterios ambientales, analizando las
emisiones generadas en el proceso y el consumo de recursos materiales y energéticos.
El analisis comparativo permitird seleccionar la alternativa mas adecuada desde el punto
de vista econdmico y ambiental.
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8.2. Materiales y Métodos
8.2.1. Descripcion de los escenarios

Para poder obtener un fertilizante érgano-mineral liquido de acuerdo con el
Reglamento (UE) 2019/1009, se lleva a cabo un proceso general que consta de dos
etapas: una primera etapa de extraccion solido-liquido a partir del material
bioestabilizado, de la que se obtiene un liquido rico en nutrientes, y una etapa posterior
de concentracidén a vacio de los extractos liquidos, con el fin de obtener un concentrado
rico en macronutrientes que podrd ser utilizado como fertilizante. La etapa de
concentracion sélo sera necesaria si no se alcanzan tras la etapa de extraccidon las
concentraciones de carbono organico y nutrientes requeridas. El diagrama de bloques
del proceso se muestra en la Figura VIII.1.

Como base de disefio, se ha considerado una planta con una capacidad de
tratamiento de 300 kg/h de material bioestabilizado con un 25% de humedad,
correspondiente a una produccion media de material bioestabilizado obtenida en una
planta de tratamiento mecdnico-biolégico actualmente en operacion.

El material bioestabilizado se obtiene tras el compostaje de la fracciéon organica
proveniente de los residuos municipales procedentes de la recogida no selectiva.
Actualmente su uso agricola estd siendo restringido debido a que se considera un
compost de baja calidad (European Commission, 2018). Sin embargo, el material
bioestabilizado tiene la siguiente composicion promedio sobre materia seca: carbono
organico total (COT): 281,5 g/kg, nitrégeno total (NT): 20,1 g/kg, fésforo (P): 6,7 g P/kg
y potasio (K): 15,6 g/kg. Esto hace que sea un material con concentraciones de COT y
nutrientes adecuadas para ser recuperados y obtener productos de alto valor afiadido.

Material bioestabilizado

Biofertilizante liquido

h

Solvente | Etapa de extraccion Extracto rico en nutrientes R Etapa de
" de nutrientes v concentracion

Residuo sélido

Solvente recuperado Residuo liquide

Figura VII.1. Diagrama del proceso general para la obtencion de fertilizantes liquidos a partir de material
bioestabilizado. Fuente: Elaboracion propia.

Para realizar el estudio econdmico y ambiental se han considerado 4 escenarios para
la produccion de fertilizantes liquidos a partir de material bioestabilizado, los cuales se
muestran en la Tabla Vil 1.
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Tabla VIIl.1. Escenarios planeados para la produccion de fertilizantes liquidos a partir de material bioestabilizado
utilizando las condiciones de operacion dptimas obtenidas tras el estudio experimental. Fuente: Elaboracion propia.

Escenario 1 Escenario 2 Escenario 3 Escenario 4
Tipo de extraccion Convencional Convencional Microondas Microondas
Solvente Agua KOH 1M Agua KOH 0,87 M
Condiciones de operacion
Relacién S/L (% m/v) 40 40 40 30
Tiempo (min) 1440 1440 2,5 5
Temperatura (°C) 45 45 80 157
Agitacion (rpm) 200 200 -- --

No molido, no No molido, no Molido Molido

Tipo de sélido . . (dp<0,5mm), (dp<0,5mm),
tamizado tamizado . .

no tamizado no tamizado
Concentracion 1/10 -- 1/8 --

Durante la etapa de extraccion sélido-liquido, el material bioestabilizado, se pone en
contacto con un disolvente (agua o disolucion de KOH), bajo las condiciones
especificadas en la Tabla V.1, con el objetivo de extraer los nutrientes contenidos en
el sélido. Se han comparado dos tecnologias de extraccién: convencional o asistida
mediante microondas. La segunda etapa, en caso de ser necesaria, consiste en un
proceso de concentraciéon, y tiene por objetivo obtener concentrados de
macronutrientes con valor comercial para su posterior uso como productos fertilizantes.
Se ha seleccionado la concentracion a vacio, debido a que en este proceso se mantienen
todos los nutrientes iniciales presentes en el liquido de la etapa de extraccién. Ademas,
este sistema permite llegar a los niveles de concentraciéon de carbono orgdnico y
nutrientes que establece la legislacidn para el uso de estos concentrados como
fertilizantes.
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8.2.2. Procedimiento del analisis econdmico y ambiental

Para poder realizar el balance econémico y ambiental se ha seguido el procedimiento
mostrado en la Figura VIII.1.

Datos experimentales

Diagramas de flujo Variables de operacion y disefio Rendimiento de las etapas

. 4

Dimensionado basico de los equipos

Balances de materia y energia Seleccién del tipo de equipo y materiales

\ 4

Coste de los equipos

Empleo del software Capcost

A 4

Evaluacion econdmica

Método de los factores de Lang Andlisis de flujo de caja y sensibilidad

S

Evaluacion ambiental

Indicadores ambientales IChemE (consumo de agua, energia, calentamiento global y eutrofizacidon)

Figura VIII.2. Descripcion del proceso de la elaboracion del estudio econdmico y ambiental. Fuente: Elaboracion propia.

Para realizar el andlisis econdmico de los 4 escenarios, a partir de los datos
experimentales se propusieron los diagramas de flujo de cada escenario, se
seleccionaron los parametros de operacidon y disefio de los diferentes equipos
empleados en cada uno de los procesos propuestos y se estimaron los rendimientos de
produccion (L fertilizante/kg material bioestabilizado) de cada una de las etapas
implicadas. A continuacion, se resolvieron los balances de materia, estableciendo los
flujos de entrada y salida, y se seleccionaron los equipos necesarios, asi como el material
de construccién. Después, se estimo el precio de dichos equipos a través del software
Capcost, puesto que estos costes son necesarios para obtener todos los costes asociados
al proceso utilizando, para ello, el método de los factores de Lang, descrito en el
apartado 8.2.4. Finalmente, se realizaron los analisis econdmicos de flujo de caja y de
sensibilidad con el fin de obtener, entre otros parametros, el precio de venta del
producto.

Una vez concluido el andlisis econémico se abordd el anélisis ambiental, utilizando
para ello, las métricas de sostenibilidad IChemE, a partir de las cuales se pudieron
obtener los distintos indiciadores ambientales de cada uno de los escenarios, tal y como
se describird en el apartado 8.2.5.
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8.2.3. Diagramas de flujo y dimensionado de equipos

A partir de los datos experimentales obtenidos a escala de laboratorio se hace una
propuesta de cambio de escala. Se proponen los diagramas de flujo de los escenarios,
las variables de operacion y disefio de cada equipo y se calculan los rendimientos de
cada equipo/etapa. Con esta informacién se pueden dimensionar los equipos v,
posteriormente, realizar la evaluacion econdmica y ambiental. Los parametros de
disefio de cada uno de los equipos se encuentran en el Anexo |.

Escenario 1: Extraccidn convencional con agua

El proceso relativo al escenario 1 se muestra en la Figura VIII.3 y consta de los
siguientes equipos:

e Cuatro tanques agitados de extraccion (R — 101 A/B/C/D)

e Un tanque pulmén (B—-101)

e Una centrifuga (S—101)

e Un evaporador parcial de carcasa y tubos (D — 101)

e Un condensador total de carcasa y tubos (W —101)

e Dos cintas transportadoras (H-101, H-102)

e Diez bombas sélido/liquido (P-101 A/B, P-102 A/B, P-103 A/B, P-104 A/B, P-105
A/B)

En este escenario y siguiendo el diagrama de flujo (Figura VIII.3), el material
bioestabilizado (MB) se mezcla con agua en el tanque de extraccion (R-101). La mezcla
resultante se almacena en un tanque pulmdn (B-101) y pasa a la centrifuga (S-101)
donde se separa el sélido agotado del extracto liquido rico en nutrientes. Dicho liquido
debe ser concentrado, por lo que se lleva a un evaporador parcial (D-101) donde se
obtiene, por un lado, el extracto concentrado que puede ser considerado fertilizante
liquido vy, por otro, vapor de agua, el cual es condensado en el condensador total (W-
101) con el fin de recircular el agua en el proceso y disminuir su consumo.
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R - 101 A/B/C/D TANQUE DE EXTRACCION B—101 TANQUE PUMON 5-101 CENTRIFUGA

W - 101 CONDENSADOR TOTAL D—101 EVAPORADOR PARCIAL

Sélido
agotado

P—103 A/B

— :) R- 101 A/B/C/D
CWR Elﬁh\

P-105 A/B I_
W-101 I

Liquida rico

en nutrientes

Lo ?

Figura VIII.3. Diagrama de flujo del escenario 1. Fuente: Elaboracion propia.

Escenario 2: Extraccidn convencional con solvente alcalino

El proceso relativo al escenario 2 se muestra en la Figura VIIl.4 y consta de los
siguientes equipos:

e Untanque agitado de preparacion de la disolucidon de KOH (R — 101)

e Cuatro tanques agitados de extraccion (R — 102 A/B/C/D)

e Un tanque pulmén (B—-101)

e Una centrifuga (S—101)

e Un tanque agitado de ajuste del pH (R —103)

e Dos cintas transportadoras (H-101, H-102)

e Diez bombas sélido/liquido (P-101 A/B, P-102 A/B, P-103 A/B, P-104 A/B, P-105
A/B)

En este escenario, tal y como se muestra en la Figura VIil.4, antes de la extraccidn es
necesario un tanque de preparacion de la disolucidn alcalina (R-101) utilizando agua e
hidréxido de potasio (KOH) sélido. Una vez preparada la disolucién, ésta se mezcla con
el material bioestabilizado en el tanque de extraccién (R-102) y la mezcla resultante se
almacena en el tanque pulmén (B-101) hasta su centrifugacién (S-101). Una vez
separado el sélido agotado y el extracto liquido, éste no necesita de una etapa posterior
de concentracién como en el escenario 1, pero si requiere de una etapa de ajuste de pH
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(R-103) que se realiza utilizando dacido nitrico. Tras dicho ajuste de pH, el liquido
obtenido puede ser considerado como fertilizante.

R—-101 TANQUE DE PREPARACION DISOLUCION KOH 1 M R— 102 A/B/C/D TANQUE DE EXTRACCION

B-101 TANGQUE PULMON 5—101 CENTRIFUGA R—103 TANQUE AJUSTE pH

1 p
| 4 AN
|
AGUA ) U st
U CWS | CWR P-103 A/B

QF R-101 R - 102 A/B/C/D ﬁf\

B-101

P-105A/B

5-101 R-103 ?

Sélido agotade

Figura VIIl.4. Diagrama de flujo del escenario 2. Fuente: Elaboracion propia.

Escenario 3: Extraccidn asistida con microondas con agua

El proceso relativo al escenario 3 se muestra en la Figura VIII.5 y consta de los
siguientes equipos:

e Un equipo de molienda de sélidos (Z—101)

e Cuatro reactores microondas (C—101 A/B/C/D)

e Un tanque pulmdn (B-101)

e Una centrifuga (S—101)

e Un evaporador parcial de carcasa y tubos (D — 101)

e Un condensador total de carcasa y tubos (W — 101)

e Dos cintas transportadoras (H-101, H-102)

e Diez bombas sélido/liquido (P-101 A/B, P-102 A/B, P-103 A/B, P-104 A/B, P-105
A/B)

Comparando este escenario (Figura VIII.5) con el escenario 1 (Figura VIII.3), las
diferencias que existen entre ambos son el tipo de reactor donde se produce la
extraccidon, que en este escenario es un reactor asistido con microondas (C-101) en vez
de un tanque de extraccion agitado. Ademas, se necesita un molino (Z-101) para triturar
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el material bioestabilizado hasta el tamafio de particula establecido en el estudio
experimental (dp < 0,5 mm) antes de ser alimentado al reactor.

- 101 MOLINO DE SOLIDOS C—101 A/B/C/D REACTOR MICROONDAS B-101 TANQUE PULMON

5-101 CENTRIFUGA W-—101 CONDENSADOR TOTAL D-101 EVAPORADOR PARCIAL

H-102

zaki@@§>'”” ?Q?'__ﬂ?gﬁ+é£> 3

P-102 A/B B-101 5-101

P-101 A/B C- 101 A/B/C/D

A 2L
EQ? ?

|
- ] Liquida rico :
P—105 A/B en nutrientes
W-101
CWS

l

P-104 A/8 !

|

D-101 |
[wsa] |

l

l

I

Figura VIII.5. Diagrama de flujo del escenario 3. Fuente: Elaboracion propia.

El tipo de reactor microondas elegido es un modelo comercial de reactor tubular de
flujo continuo (Didmetro: 100 mm y Longitud: 1500 mm) con un equipo generador de
microondas con una frecuencia de 915 MHz con potencia ajustable entre 5y 100 kW. El
equipo generador de microondas se caracteriza por tener diversas fuentes de
alimentacion conmutadas y un magnetrén. Ademads, este equipo cuenta con un
controlador PLC que puede ajustar la potencia para una mayor eficiencia de trabajo y
una mayor vida util del equipo. El equipo cuenta con refrigeracion por agua con el fin de
poder ser utilizado en ambientes polvorientos, hiumedos y cdlidos, tanto en espacios
cerrados, como abiertos (Sairem, 2019a, 2019b). La hoja de especificaciones se
encuentra en el Anexo |. Los reactores de microondas suelen ser mas caros que los
equipos tradicionales debido a los controladores que tienen los generadores de
microondas, pero tienen un mayor beneficio econédmico a nivel operativo debido a una
mejor velocidad de reaccién, la selectividad del producto y el rendimiento de
produccién. Adema3s, este tipo de equipos tienen una mayor seguridad para el operario
y un mejor control del tiempo de residencia y los pardametros de operacién en
comparacion con los métodos convencionales de produccidn (Estel et al., 2017; Sairem,
2017).
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Escenario 4: Extraccidn asistida con microondas con solvente alcalino

El proceso relativo al escenario 4 se muestra en la Figura VIII.6 y consta de los
siguientes equipos:

e Un equipo de molienda de sélidos (Z —101)

e Un tanque agitado de preparacion de la disolucidon de KOH (R — 101)

e Cinco reactores microondas (C— 102 A/B/C/D/E)

e Un tanque pulmdn (B-101)

e Una centrifuga (S—101)

e Un tanque agitado de ajuste del pH (R —102)

e Dos cintas transportadoras (H-101, H-102)

e Diez bombas sélido/liquido (P-101 A/B, P-102 A/B, P-103 A/B, P-104 A/B, P-105
A/B)

Si se compara este escenario (Figura VIII.6) con el escenario 2 (Figura VIIl.4), y al igual
que en el caso de los escenarios 1y 3, las diferencias que existen entre ambos son el
tipo de reactor donde se produce la extraccién (reactor asistido con microondas (C-101))
y el molino (Z-101).

Z - 101 MOLINO DE SOUIDOS R—101 TANQUE DE PREPARACION DISOLUCION KOH 1 M B— 101 TANQUE PULMON
C =101 A/B/C/D/E REACTOR MICROONDAS S-101 CENTRIFUGA R =102 TANQUE AJUSTE pH

I

|

;

P-103 A/B

C- 101 A/B/C/DfE
R-101 [

P-102 A/B

?

P-104 AfB

B-101

HNOD,

Liquido rico en
nutrientes

S v R G

|
}

Figura VIII.6. Diagrama de flujo del escenario 4. Fuente: Elaboracion propia.
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Una vez establecidos todos los escenarios se puede plantear que parametros son
caracteristicos de cada uno de los principales equipos para poder realizar su disefio. En
la Tabla VIII.2 se muestran los equipos disefiados en los cuatro escenarios planteados,

asi como sus caracteristicas basicas de diseno.

Tabla VIII.2. Caracteristicas principales de los equipos de los escenarios propuestos. Fuente: Elaboracion propia.

Equipo

Parametros de disefio

Establecidos

Calculados

Tanques de proceso

Tanques pulmén
Agitador

Centrifuga

Evaporador

Condensador

Equipo de molienda

Reactor microondas

Tiempo de residencia,
temperatura de operacién

Tiempo de residencia
Potencia especifica

Porcentaje de separacién
sélido/liquido, porcentaje de
liquido recuperado

Porcentaje de concentracion,
fluidos de proceso,
temperatura de entrada

Temperatura de entrada,
fluidos de proceso

Tamafio de particula inicial y
final

Tiempo de residencia,
temperatura de operacién

Volumen, encamisado, calor
intercambiado

Volumen
Numero de agitadores

Velocidad de giro, energia

Temperatura de operacion, area de
intercambio de calor, nimero de
tubos, caida de presién, calor
intercambiado, coeficiente de
transferencia de calor

Temperatura de operacion, area de
intercambio de calor, nimero de
tubos, caida de presidn, calor
intercambiado, coeficiente de
transferencia de calor

Potencia, volumen, tipo de triturador

Volumen, potencia

En el caso de las cintas trasportadoras y las bombas sdélido/liquido se han considerado
los disenos de trabajos previos (Fernandez-Delgado, 2016) para poder estimar su precio.

8.2.4. Evaluacién econdmica: método de los factores de Lang

Para estimar los costes de proceso asociados a cada uno de los escenarios se utilizd
el método de los factores de Lang (Sinnott, 2005). Este método estima todos los costes
a partir de los costes de los equipos principales involucrados en el proceso y tiene en
cuenta si el proceso implica principalmente el manejo de sélidos, liquidos o ambos. Para
obtener los costes, se debe multiplicar el coste de los equipos (CTE) estimados con el
software Capcost por el factor (f) correspondiente, tal y como se muestra en la ecuacion

Vill.1.

Coste = f.pste - CTE

(VII.1)
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Para los 4 escenarios propuestos se ha considerado que el proceso implica el manejo
tanto de sélidos como de liquidos y, por tanto, para obtener el coste total de la inversién
se han utilizado los factores mostrados en la Tabla VII/.3, siguiendo las ecuaciones VIII.2

-4.
CFT = CTE - (1+ f, + -+ f,) = CTE - 3,15
CF = CFT' (1+f10 +f11 +f12) = CFT' 1,4

CTI = CF - (1 + f13) = CF - 1,05

(vni.2)

(vii.3)

(vii.4)

Tabla VIlI.3. Factores tipicos para la obtencion de los costes de la planta a partir del coste total de los equipos.
Fuente: Sinnott (2005).

Coste total de los equipos CTE 1

Montaje de los equipos f1 0,45
Tuberias fa 0,45
Instrumentacion fs 0,15
Parte eléctrica fa 0,1
Edificio y procesos fs 0,1
Servicios auxiliares fe 0,45
Almacenamiento fs 0,2
Desarrollo del sitio fg 0,05
Edificios auxiliares fy 0,2
Coste fisico total de la planta  CFT 3,15
Disefio e ingenieria f1o 0,25
Cuota del contratista f11 0,05
Contingencias 1o 0,1
Capital fijo CF 1,4
Capital de trabajo fi3 0,05
Coste total de la inversion CTI 1,05

Por otra parte, se pueden obtener los costes de produccidon asociados a la planta a
partir de los datos de disefio, siguiendo lo recogido en la Tabla VIII.4 y las ecuaciones

Vill.5 - 7.
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CDP = costes variables + Costes fijos (VIn.s)

Coste de produccion anual (CPA) = CDP + CIP (vi.6)

CPA
Fertilizante producido al aio

Coste de produccién por L de producto = (VIIL7)

Tabla VIII.4. Resumen de los tipos de costes de produccion. Fuente: Sinnott (2005).

item Tipo de costes Valores tipicos

Costes directos de produccién (CDP)

Costes variables

1 Materias primas Balance de materia
2 Materiales varios 10% del item 5

3 Servicios auxiliares Obtener con los factores de Lang
4 Envio y paqueteria Despreciable

Costes fijos

5 Mantenimiento 10% del CF

6 Trabajo operativo 10% de CFT

7 Costes de laboratorio 20% del item 6

8 Supervision 20% del item 6

9 Planificacidn de los gastos generales 50% del item 6

10  Cargos del capital 10% del CF

11 Seguros 1% del CF

12 Impuestos 2% del CF

13 Patentes 1% del CF

Costes indirectos de produccion (CIP)

14  Gastos de ventas 20% del CDP
15  Gastos generales 20% del CDP
16  Investigacién y desarrollo 20% del CDP

Finalmente, una vez obtenidos tanto los costes de la planta como los costes de
produccién de cada uno de los escenarios se calcula el flujo de caja a 10 afos,
considerando que el tiempo de operacién es de 8000 h/afio. De esta manera, se puede
obtener la rentabilidad de cada uno, asi como su precio de venta minimo. Este precio se
obtiene teniendo en cuenta que el valor actual neto (VAN) de la planta sea 0 € y la tasa
interna de retorno (TIR) igual a la tasa de descuento de flujos (10%). Una vez fijado el
precio de venta minimo se puede obtener el tiempo de retorno maximo de la inversion.

Las ecuaciones VII1.8-10 muestran el célculo del VAN, el TIR y el tiempo de retorno de
la inversion. Siendo t el periodo a tener en cuenta, F; el flujo de caja del periodo t, k la
tasa de descuento (10%), I, es la inversidn inicial y n es el nimero de periodos a tener
en cuenta.
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F
VAN = Zm—lo (V|||.8)
t=1
n
Z aT TIR)t —I,=0 (VI11.9)

valor absoluto del ultimo

ultimo periodo con flujo  flujo acumulado negativo
acumulado megativo valor del flujo de caja
en el siguiente periodo

Tiempo de retorno = (VII.10)

8.2.5. Evaluacion ambiental: Métricas de sostenibilidad IChemE

Las métricas IChemE (IChemE, 2002) son utilizadas para evaluar cualquier proceso
industrial desde el punto de vista ambiental. En este caso, los 4 escenarios propuestos
se van a comparar en cuanto a consumo de agua, consumo de energia, calentamiento
global y eutrofizacién. Para ello, hay que tener en cuenta que los escenarios estan
planteados para operar 8000 h/afio y que los equipos se amortizan a los 20 afios.

Consumo de energia

El indicador de la energia distingue la energia importada y la energia exportada. En
los escenarios propuestos no se exporta energia por lo que solo se tendra en cuenta la
energia importada utilizadas en las plantas. Dentro de la energia importada, ésta se
puede presentar en forma de electricidad, fuel, gas, carbén, vapor de agua, etc.

Todos los escenarios necesitan diversos recursos energéticos en forma de energia
eléctrica para que los equipos puedan funcionar. La cantidad de energia eléctrica
necesaria se ha calculado considerando las potencias de cada equipo, obtenidas en el
disefo de los mismos.

Por otra parte, los escenarios 1 y 3 utilizan también vapor de agua para poder
concentrar los extractos liquidos y agua de enfriamiento para condensar el agua tras la
extraccién y devolverla al proceso de produccidn, por lo tanto, también se han de tener
en cuenta estos flujos en el calculo energético total de la planta.

Una vez que se han identificado todos los recursos energéticos se puede calcular el
indicador asociado al consumo de energia, calculado como el uso neto total de energia
primaria por kg de producto (kJ/kg producto), a través de la ecuacion VIII.11.

Consumo de energia
_ Energia primaria neta consumida anualmente (kj/afio) (VIN.11)

Fertilizante producido anualmente (kg /afio)

Consumo de agua

El siguiente indicador que se tuvo en cuenta fue el consumo de agua que presenta
cada escenario. Para ello hay que tener en cuenta el consumo de agua de refrigeracion,
agua de proceso y otros tipos de agua utilizada en el proceso y el agua reutilizada en el
proceso productivo.
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En todos los escenarios planteados se utiliza agua en el proceso de produccién de
fertilizantes debido al uso de disolventes acuosos para extraer los nutrientes a partir del
material bioestabilizado. La cantidad de agua utilizada en el proceso se puede obtener
a partir del balance de materia.

De igual manera, todos los escenarios, excepto el 4, necesitan agua de refrigeracion
durante el proceso de produccion de fertilizantes. Los escenarios 1 y 2 necesitan
refrigerar el tanque de extraccidn y los escenarios 1y 3 necesitan agua de refrigeracién
en el condensador total tras la concentracién del extracto liquido.

Finalmente, en los escenarios 1 y 3 se ha tenido en cuenta el agua que se puede
recircular al proceso y que resulta de la etapa de concentracién.

Una vez establecidos todos los flujos de agua se puede calcular el consumo neto de
agua como el agua utilizada menos el agua reutilizada anualmente, asi como el indicador
del consumo de agua por producto obtenido utilizando la ecuacién VI//.12.

Agua neta consumida anualmente (kg/afio)

C d = VIII.12
onsumo ce agua Fertilizante producido anualmente (kg/afio) ( )

Calentamiento global

Otro de los indicadores a tener en cuenta en cada uno de los escenarios es el referido
al calentamiento global, el cual se mide considerando el diéxido de carbono (CO;)
equivalente producido. En este factor se deben tener en cuenta los gases de efecto
invernadero emitidos que afectan de forma directa o indirecta al medio ambiente.

Al no tener mediciones de los gases de efectos invernadero producidos en cada uno
de los escenarios se ha utilizado el factor proporcionado por el Ministerio de Fomento
(Ministerio de Fomento, 2014), el cual es:

kg CO, eq

F =
actor CO, = 0,357 W

Dicho factor estima la cantidad de CO; equivalente producido en base a la energia
primaria consumida. De esta manera, sabiendo la cantidad de energia consumida en
cada escenario se pueden estimar las emisiones de CO; equivalente.

Por otra parte, se necesita obtener el valor afiadido del producto anualmente en cada
escenario, el cual se calcula considerando la produccion anual de fertilizantes y al precio
de venta del mismo.

Una vez se tienen todos los pardmetros se calcula el indicador del calentamiento
global el cual se expresa como cantidad de CO; equivalente por el valor afiadido del
producto (kg CO2 eq/€) utilizando, para ello, la ecuacion VilIl.13.

Calentamiento global

Energia primaria neta consumida anualmente (k%; ) - Factor CO, (%) (VIII.13)

Fertilizante producido anualmente (ﬁ) - Precio de venta (%)
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Eutrofizacion

Finalmente, se ha de tener en cuenta que la composicidon de carbono orgdnico y de
nutrientes pueden provocar la eutrofizacion de las zonas acuaticas.

La eutrofizacién se calcula en base al flujo masico de fosfato equivalente. Por tanto,
una vez calculado el flujo masico de cada sustancia involucrada, éste debe ser
multiplicado por un factor de potencia dado (Tabla VIII.5).

Tabla VIII.5. Factores de potencia de las sustancias que afectan en la eutrofizacion. Fuente: Guia IChemE.

Sustancia Factor de potencia

NO, 0,2
NO 0,13
NOy 0,13
lon amonio 0,33
nitrégeno 0,42
lon fosfato 1
fésforo 3,06
COoT 0,022

Una vez calculado el flujo de fosfato equivalente y, sabiendo el valor afiadido del
fertilizante producido anualmente, se puede calcular el indicador de eutrofizacién (g
PO43> eq/€) a través de la ecuacién VIII.14.

Eutrofizacién

(VII1.14)

g PO, eq
afio

Flujo de fosfato equivalente <

Fertilizante producido anualmente (allﬁ) - Precio de venta (%)
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8.3. Resultados y discusién

8.3.1. Composicidn de los liquidos fertilizantes obtenidos en los escenarios

Antes de proceder a la descripcidon de los resultados del estudio econdmico vy
ambiental, se muestra a modo de resumen en la Tabla VIII.6 la composicién de los
liquidos obtenidos en cada uno de los escenarios.

Tabla VIIl.6. Resumen de la composicion de cada uno los liquidos obtenidos en cada uno de los escenarios. Fuente:
Elaboracion propia.

Parametros Unidades 1 zEscenan: p l;%gll;'/ng;o
Propiedades fisicas
pH 6,04 6,51 7,63 6,73 -
Conductividad mS/cm 21,1 71,9 19,9 74,4 -
Densidad kg/m3 1034 1102 1028 1074 -
Viscosidad Pa:s 1,71 2,65 1,70 2,58 --
Compuestos de carbono
coTt % m/v 17,8 6,9 9,0 3,9 3

Acidos humicos %COT/COTrotal 10,1 47,6 13,9 61,3 -
Fraccidn fulvica® %COT/COTrotal 89,9 52,4 86,1 38,7 -
Nutrientes principales

NT % m/v 2,1 3,8 2,3 3,4 2
NO % m/v 1,2 0,7 0,7 0,3 0,5
P como P,0s % m/v 0,04 0,2 0,03 0,1 2
K como K,0 % m/v 4,2 8,3 3,1 8,2 2
Nutrientes secundarios
Ca g/L 21,8 4,8 8,5 0,2 -
Mg g/L 6,6 0,8 3,1 0,2 -
Na g/L 21,7 2,4 14,5 1,4 --
Micronutrientes
Fe mg/L 342 1300 167 3000 -
Mn mg/L 115 43,8 30 12 -
Metales pesados
Cu mg/L 31,6 16,8 18,4 10,4 600
Zn mg/L 132 108,4 40,7 33,1 1500
As mg/L 1,8 1,3 1,5 0,7 40
cd mg/L 0,2 0,4 0,08 0,1
Hg mg/L 0,001 0,02 0,001 0,03
Ni mg/L 12,9 9,2 5,8 4,5 50
Pb mg/L 0,3 6,6 1,6 2,2 120
Cr total mg/L 4,8 5,3 1,9 1,5 --
Cr VI mg/L n.d. n.d. n.d. n.d. 2

2 La fraccion fulvica estd compuesta por acidos fulvicos y la fraccién no humificada.
n.d.: no determinado
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8.3. Resultados y discusion

Como se ha comprobado en sus capitulos correspondientes, todos los liquidos
cumplen con el Reglamento (EU) 2019/1009 en cuanto a la composicidn de fertilizantes
dérgano-minerales liquidos, si bien existen diferencias entre los 4 escenarios. Una de las
diferencias mds destacadas es la composicién de los compuestos de carbono, ya que los
liquidos obtenidos en los escenarios 1 y 3 presentan una mayor concentracién de
carbono organico total (COT), pero la cantidad de acidos humicos es menor que la de los
escenarios 2 y 4. Sin embargo, en vista de que cumplen con los requisitos marcados por
el reglamento europeo, estos liquidos podrian ser aplicados en terrenos agricolas
siempre y cuando se compruebe que su produccion industrial es viable econdmica y
ambientalmente.

Por otra parte, a partir de los datos experimentales (Capitulos V y VI), se han
calculado los rendimientos de proceso de cada alternativa, expresado como produccién
de fertilizante liquido (L) por cada 100 kg de material bioestabilizado seco. Mediante la
resolucién de los balances de materia, se puede calcular la produccion de fertilizante en
cada uno de los escenarios de acuerdo con la base de cdlculo establecida. Estos
rendimientos son los siguientes:

e Escenario 1: 20,5 L/100 kg MB seco e Escenario 3: 25,6 L/100 kg MB seco
e Escenario 2:228,9 L/100 kg MB seco e Escenario 4: 288,4 L/100 kg MB seco

8.3.2. Estudio econémico

Una vez establecidos los diagramas de flujo de cada escenario y resueltos los balances
de materia del proceso, se pudieron dimensionar los equipos necesarios. En la Tabla
VIII.7 se resumen los costes asociados de cada equipo, asi como el coste total de los
equipos de cada escenario.

Tabla VIII.7. Coste (€) de los equipos individual y total de cada uno de los escenarios. Fuente: Elaboracion propia.

Equipo Escenario 1 Escenario 2 Escenario 3 Escenario 4
Molino -- -- 28600 28600
Reactor microondas -- -- 580000 725000
Tanque KOH -- 900 -- 1100
Agitador tanque KOH -- 1300 -- 1500
Tanque extraccién 18500 18500 -- --
Agitador extraccién 18900 83500 -- --
Tanque ajuste pH -- 900 -- 1000
Agitador tanque pH -- 600 -- 700
Tanque pulmon 5800 5800 5800 6500
Centrifuga 112500 112500 112500 112500
Evaporador parcial 29200 -- 31500 --
Condensador total 14900 -- 16600 --
Cintas transportadoras 12300 12300 12300 12300
Bombas 20000 20000 20000 20000
CTE 232000 256100 807300 909200
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Como se muestra en la Tabla VIII.7, los escenarios 1 y 2 (extraccion convencional)
tienen un CTE entre 2 y 3 veces menor que los escenarios 3 y 4, debido principalmente
al coste de los equipos de extraccidn. En el caso de los escenarios 1y 2 dicho equipo
tiene un precio que oscila entre 18000 € y 28000 € vy, por el contrario, en el caso del
escenario 3 y 4, el precio del equipo microondas esta comprendido entre 580000 € y
725000 £. La diferencia en el precio de este equipo microondas se debe a que en el caso
del escenario 4 se trabaja con una relacién S/L del 30% m/v, por lo que el flujo masico a
tratar es superior al del escenario 3, el cual opera con una relacién S/L del 40% m/v. Esto
implica que en el escenario 4 se necesiten 5 reactores frente a los 4 que existen en el
escenario 3 y, por tanto, exista una mayor diferencia en el precio total de este
equipamiento. Ademads, hay que tener en cuenta que el equipo de microondas cuenta
con controladores de operacion para mantener la potencia y temperatura de operacion.
Esto provoca que el reactor asistido con microondas tenga un precio de hasta 40 veces
mas respecto al reactor convencional.

El siguiente paso del estudio econdmico es calcular el coste de las materias primas
utilizadas, ya que forman parte de los costes de produccidn de fertilizantes y dependen
de la cantidad utilizada. Los flujos de cada materia prima se han obtenido considerando
los rendimientos obtenidos experimentalmente. Los costes unitarios de cada una de las
materias primas son los siguientes:

e Material bioestabilizado: 1,32 €/t (Residuos do Nordeste, 2019)
e Agua: 3,216 €/m3 (Aquavall, 2019)

e Hidréxido de potasio (KOH) 50% m/v: 1,20 €/L (Sinnott, 2005)

e Acido nitrico (HNOs): 0,306 €/kg (Sinnott, 2005)

En la Tabla VIII.8 se resumen los flujos de cada una de las materias primas utilizadas
en cada escenario. Como se muestra en dicha tabla, los escenarios 1 y 3 solo utilizan
como materia prima material bioestabilizado y agua, a diferencia de los escenarios 2 y
4, que también necesitan hidréxido de potasio para realizar la extraccién en condiciones
alcalinas y acido nitrico para ajustar el pH del liquido final. Ademas, en los escenarios 1
y 3, al reutilizarse el agua de la etapa de concentracion, el flujo de agua necesario es
entre 4 y 7 veces menor que el consumido en los escenarios 2 y 4. Esto repercutird
directamente en el coste de las materias primas, siendo estos escenarios los que
presentan un coste anual de materias primas mayor (Tabla VIiI.8).

Tabla VIII.8. Flujos de materias primas y coste total anual de las mismas para cada escenario. Fuente: Elaboracion
propia.

Materia prima Unidades Escenariol Escenario2 Escenario3 Escenario4
Material bioestabilizado kg/h 300 300 300 300

KOH 50% m/v L/h -- 63,8 -- 73,2

Agua L/h 75,0 423,7 83,9 683,6
HNO; kg/h -- 20,0 -- 26,3

Coste anual total €/afio 33600 558700 33800 650200
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8.3. Resultados y discusion

A continuacién, una vez establecidos los costes de los equipos y de las materias
primas se pudieron calcular los diferentes costes de la planta utilizando, para ello, los
factores de Lang, asi como el precio de venta minimo y el tiempo de retorno maximo de
la inversidn.

En la Tabla VIIL.9 se resumen los pardmetros mds importantes asociados a la
evaluacién econdmica de la planta. Como se muestra en dicha tabla, la produccién de
fertilizantes en los escenarios 1 y 3 es aproximadamente diez veces menor que la
produccién en los escenarios 2 y 4. Esto es debido a que en los escenarios 2 y 4 no es
necesario concentrar los liquidos obtenidos tras la extraccion, por lo que su produccion
es mayor. Esto repercute directamente en el coste de produccién del fertilizante y en el
precio de venta minimo de los mismos. Tal y como se muestra, los costes y precios de
los escenarios 2 y 4 se diferencian notablemente respecto a los obtenidos en los
escenarios 1y 3. Por otra parte, respecto al CTl, se puede comprobar en la Tabla VIII.9
gue los escenarios 1y 2 (extraccidon convencional) presentan un coste tres veces menor
que los escenarios 3 y 4 (extraccion asistida con microondas), lo cual era esperable
teniendo en cuenta los costes de los equipos (Tabla VIII.9).

Tabla VIII.9. Evaluacion econémica de los escenarios planteados. Fuente: Elaboracion propia.

. Fertilizante Coste de Precio de venta Tiempo de retorno
Escenario . CTI . L (.
producido produccion minimo maximo

Unidades L/h M€ €/L €/L afios

1 46,1 1,1 2,4 4,0 7,1

2 515,0 1,4 0,4 0,7 7,0

3 57,7 3,7 5,0 9,1 7,1

4 648,8 4,2 0,7 1,1 7,1

Finalmente, considerando los datos obtenidos en la evaluacién econémica se realizd
un analisis de sensibilidad con el fin de comprobar la influencia del precio de las materias
primas en la viabilidad del cada escenario, considerando el VAN como variable de
analisis. Los resultados se muestran en la Figura VIII.7. En dicha figura se muestra que,
en todos los casos, un aumento en el precio del fertilizante, mejora la rentabilidad de la
planta y, de igual manera, vender el fertilizante por debajo del precio minimo de venta
provoca que los escenarios analizados generen pérdidas. Por ejemplo, vender el
fertilizante a un precio un 20% superior al precio de venta minimo provoca que el VAN
aumente entre 1y 5 M€, en funcién del escenario. Por el contrario, si disminuye el precio
de venta un 20% respecto al precio minimo, la produccién dejaria de ser rentable puesto
gue las pérdidas oscilarian entre 1 y 5 M€. Por otro lado, una variacién en el precio de
compra del material bioestabilizado no implica cambios significativos en el VAN de cada
escenario. Por ultimo, en el caso de los escenarios 2 y 4 también se ha tenido en cuenta
el precio del hidroxido de potasio utilizado en el proceso. Como muestra la Figura VIII.7,
la variacidn de su precio de compra si que repercute levemente en las ganancias del
proceso, haciendo que ambos escenarios pudieran perder rentabilidad si el precio de
este reactivo aumentara por encima del precio considerado (1,2 €/L) sin cambiar el
precio de venta del fertilizante.
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Por tanto, para que los escenarios sean econémicamente viables se debe vender el
producto por encima del precio minimo de venta el cual oscila entre 1 € y 9 € (Tabla
VIII.10). Comparando los precios con fertilizantes organo-minerales liquidos
comerciales, éstos tienen un precio comprendido entre 6y 10 €/L (El Corte Inglés, 2021;
Humus y Fertilizantes, 2021; Leroy Merlin, 2021; Planeta Huerto, 2021), por lo que los
fertilizantes producidos en los escenarios 1 y 3 podrian alcanzar un menor margen de
beneficios cuando se vendiera el producto debido a que su precio de venta minimo es
elevado (4 — 9 €/L) por lo que la viabilidad de estos escenarios seria menor.

Por tanto, son los fertilizantes producidos en los escenarios 2 y 4 los que pueden
competir con los fertilizantes comerciales obteniendo beneficios de la produccién por el
margen entre el precio minimo de venta y el precio de mercado. Comparando ambos
escenarios, el escenario 2 seria el mas favorable desde el punto de vista econdmico, ya
gue requiere un menor CTI para la construccién y produccidn, con menores costes de
produccién y mayor margen entre el precio de venta minimo y el precio de mercado.
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Figura VIII.7. Andlisis de sensibilidad de los precios de las materias primas y del fertilizante para los 4 escenarios. Fuente: Elaboracion propia.
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8.3.3. Estudio ambiental

Dentro de los indicadores ambientales propuestos por la guia IChemE, se han elegido
cuatro de ellos para evaluar el impacto en cada uno de los escenarios de estudio, siendo
éstos el consumo de energia, el consumo de agua, el calentamiento global y Ila
eutrofizacion de zonas acuaticas. Los resultados de cada indicador, asi como la
produccién de fertilizante correspondiente a cada uno de los escenarios se muestra en
la Tabla VIII.10.

Tabla VIII.10. Indicadores ambientales referidos a cada uno de los escenarios planteados. Fuente: Elaboracion propia.

Indicador Unidades Escenariol  Escenario 2 Escenario 3 Escenario 4
g L
Fert|I|za'nte L 46,1 515,0 57,7 648,8
producido h
kW - h
Consum? de 9,4 0,5 14,2 1,2
energia kgproducto
k
Consumo de 9 3523 6,5 253,4 0,9
agua kgproducto
Calentamiento kg CO; eq. 0,8 0,3 0,6 0,4
global €
g P0,% eq.

Eutrofizacion 3,9 29,6 1,6 15,3

€

La produccién de fertilizante en cada escenario (Tabla VIII.10) se ha calculado a través
del balance de materia, teniendo en cuenta que todos los escenarios tratan 300 kg/h de
material bioestabilizado. El fertilizante producido en los escenarios 1y 3 es en torno a
10 veces mds pequefio que el producido en los escenarios 2 y 4. Esto se debe a la
necesidad de concentracién de los extractos liquidos obtenidos en los escenarios 1y 3
(extraccion con agua) para poder cumplir con los limites establecidos por el Reglamento
2019/1009. Sin embargo, en los escenarios 2 y 4 los liquidos obtenidos tras la extraccion
no necesitan una etapa posterior de concentraciéon, provocando que la produccion sea
diez veces menor. La produccidn influye en los valores de los indicadores ambientales
considerados, tal y como se verd a continuacion. Por otro lado, si se comparan las
tecnologias de produccidn, son los escenarios 3 y 4 (tecnologia de microondas) los que
producen mas fertilizante en comparacién con los escenarios 1 y 2 (tecnologia
convencional). Esto es debido a que en el escenario 4 se fijé una menor relacién S/L (30%
m/v frente al 40% m/v de los demas escenarios) y a que en el escenario 3 la relacién de
concentracion necesaria fue menor (1/8 frente a 1/10 en el escenario 1).

Respecto al consumo de energia, en la Tabla VIII.10 se muestra que los escenarios 1
y 3 tienen un consumo energético considerablemente mayor en comparacion con los
escenarios 2 y 4. Existen dos causas principales para ello. La primera es la etapa de
concentracion en la que intervienen un evaporador parcial y un condensador total. Estos
equipos consumen una elevada potencia energética (> 550 kW) para poder concentrar
los extractos liquidos. La segunda causa es que el indicador estad expresado respecto a
la produccion de fertilizantes, el cual es menor en estos escenarios. Comparando ambas
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tecnologias, la Tabla VIII.10 muestra que los escenarios 3 y 4 tienen un mayor consumo
energético por kg de producto obtenido en comparacidn con los escenarios 1y 2. Esto
indica que la tecnologia de microondas, en los escenarios analizados, implica un mayor
consumo energético en comparacion con las tecnologias convencionales de extraccion,
debido principalmente a la diferente temperatura empleada. La extraccién convencional
opera a temperaturas relativamente bajas (45 °C), inferiores a las requeridas cuando se
emplea la tecnologia de microondas (80 — 160 °C). Utilizar temperaturas altas en el
proceso de extraccién hace que el indicador del consumo energético sea mayor en la
tecnologia de microondas en comparacién con la tecnologia convencional. Ademas, hay
gue tener en cuenta que la tecnologia de microondas requiere de controladores de
proceso, lo cual incrementa el consumo y el coste total del equipo.

De igual manera ocurre con el consumo de agua (Tabla VIII.10), el cual tiene en
cuenta el agua utilizada para enfriar, el agua de proceso y el agua recirculada. De ahi
gue en los escenarios 1 y 3, relativos a la extraccidn con agua, el indicador alcance
valores de 250 y 350 kg de agua por kg de fertilizante producido. La etapa de
concentracion, asi como la menor produccién de fertilizantes en estos escenarios
provoca que el indicador se incremente considerablemente, en comparacion con los
escenarios 2 y 4, cuyos indicadores toman valores inferiores a 10 kg de agua por kg de
producto. Comparando las tecnologias de extraccion, son los escenarios 1y 2, en este
caso, los que tienen indicadores mayores que los escenarios 3 y 4, respectivamente. Esto
se debe a de que la tecnologia convencional necesita agua de refrigeracién para
mantener la temperatura de operaciéon durante la extraccién, lo cual unido a que la
produccién de fertilizante es menor que en la extraccion asistida por microondas,
provoca que el indicador del consumo de agua sea superior.

Una vez determinado el consumo de energia, se pudo calcular la aportacion de cada
escenario al calentamiento global. Se puede ver como en todos los casos (Tabla VIII.10)
el indicador esta por debajo de 1 kg CO2 eq/€. Sin embargo, si que es posible apreciar
como en los escenarios 2 y 4, al presentar un menor consumo de energia y una mayor
produccién de fertilizante, el indicador del calentamiento global es aproximadamente la
mitad respecto a los indicadores obtenidos en los escenarios 1y 3. Por otro lado, no se
pueden apreciar diferencias importantes entre la tecnologia convencional y la
microondas en cuanto al valor del indicador.

Finalmente, hay que tener en cuenta la posible eutrofizacion de las zonas acuaticas
debido al vertido directo e indirecto de los fertilizantes. Sefialar que la eutrofizacion se
produce por un exceso de nutrientes en el agua como, por ejemplo, carbono organico,
nitrogeno y fosforo. En este caso, son los escenarios 2 y 4 los que muestran mayores
valores del indicador debido a que anualmente la produccion de fertilizantes supera
ampliamente a la de los escenarios 1 y 3. El indicador de eutrofizacién de estos
escenarios (relativos a la extraccién alcalina) estd comprendido entre 15 y 30 g de
fosfato equivalente por ganancias brutas del fertilizante. Por el contrario, en los
escenarios 1y 3, el indicador alcanza un valor inferior a 5 g PO43 eq/€. Esto indica que
el riesgo eutrofizacion es menor en el caso de los fertilizantes obtenidos en los
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escenarios 1 y 3. Analizando cada tecnologia, en la Tabla VIII.10 se muestra que la
tecnologia convencional (escenarios 1y 2) presenta un indicador de eutrofizacién mayor
que la tecnologia microondas (escenarios 3 y 4), debido a que su composicion en cuanto
a nutrientes es superior (Tabla VIII.6).

A modo de conclusién, considerando tanto la produccién de fertilizante, como los
indicadores ambientales considerados, son los escenarios 2 y 4 los que presentan un
menor impacto ambiental, lo que les hace mas indicados para producir fertilizantes
dérgano-minerales liquidos. El escenario 2 presenta un menor consumo energético por
kg de producto obtenido. En el escenario 4, se produce una mayor cantidad de
fertilizante, por lo que presenta valores inferiores en los indicadores de consumo de
agua por kg de producto obtenido y eutrofizaciéon por ganancia bruta del producto.

231






Capitulo VIII. Evaluacion econémica y ambiental

8.4. Conclusiones

En el presente capitulo se ha abordado el andlisis comparativo econémico y
ambiental de cuatro escenarios de produccidon de fertilizantes a partir de material
bioestabilizado basados en la extraccién de nutrientes con una disolucidn alcalina y con
agua, mediante extraccién convencional o asistida con microondas, para obtener
fertilizantes drgano-minerales liquidos que cumplan con el Reglamento Europeo
2019/1009.

Se ha considerado una planta con una capacidad de tratamiento de 300 kg/h de
material bioestabilizado con una humedad del 25%, que opera 8000 h/a y tiene una vida
util de 20 afios. A partir de la informacidn presentada se pueden extraer las siguientes
conclusiones.

En cuanto a los indicadores econémicos

e Cuando se lleva a cabo la extraccidn con solvente alcalino se obtiene una
produccién de fertilizante de 515-650 L/h, usando extraccién convencional o
asistida por microondas, respectivamente. Sin embargo, con la extraccidon con
agua, la produccion es 10 veces menor (45-60 L/h).

e El balance econémico concluye que los precios de venta minimos obtenidos
cuando la extraccidn se realiza con solvente alcalino son mdas competitivos (0,7 -
1,1 €/L) que cuando la extraccion se realiza con agua (4,0 — 9,1 €/L) debido al
menor rendimiento de produccion obtenido cuando se emplea agua como
solvente.

e Respecto a la extraccion convencional, el coste total de la inversion es
ligeramente superior cuando la extraccidn se lleva a cabo con solvente alcalino
(1,4 M€ con el solvente alcalino frente a 1,1 M€ con agua).

e Cuando se lleva a cabo la extraccidn asistida por microondas, el coste total de la
inversion sufre un aumento considerable frente a la extraccién convencional, ya
que practicamente se triplica (3,7 — 4,2 M€), asociado principalmente al mayor
coste del equipo de microondas utilizado.

En cuanto a los indicadores ambientales

e Losindicadores ambientales indican que cuando la extraccidn se lleva a cabo con
agua el impacto producido por cantidad de fertilizante es superior que cuando
se usa el solvente alcalino.

e Respecto al consumo de agua se observa que cuando se lleva la extraccidén con
agua, el indicador presenta un valor mayor que cuando la extraccion se realiza
en condiciones alcalinas debido a la etapa de concentracion, la cual necesita
agua de refrigeracion (253 — 352 kg agua/kg fertilizante vs 0,9 — 6,5 kg agua/kg
fertilizante). Ademas, la extraccidon asistida con microondas consume menos
agua que la extraccidon convencional, independientemente del solvente utilizado.
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Respecto al consumo energético se ha comprobado que los indicadores del
proceso de extraccion con agua (9,4 — 14,2 kW-h/kg) son superiores a los de la
extraccion en condiciones alcalinas (0,5 — 1,2 kW-h/kg), asociado a la necesidad
de la etapa de concentracion cuando se emplea agua como solvente.
Ilgualmente, la extraccién asistida con microondas presenta un mayor consumo
energético en comparacion con la extraccion convencional,
independientemente del solvente utilizado.

La extraccion convencional presenta un indicador de eutrofizacién superior al de
la extraccién con microondas (3,9 — 29,6 g PO4>/€ vs 1,6 — 15,3 g PO43/€).

En todos los escenarios, el indicador del calentamiento global es menor de 1 kg
CO; eq/k.

En cuanto al mejor escenario

En vista de los indicadores econémicos y ambientales el mejor escenario y, por tanto,
el mas favorable para realizar el escalado a planta industrial, es el escenario 2, extracciéon
convencional con el solvente alcalino, puesto que:

La produccion de fertilizante es 10 veces mayor que el de la extraccion con agua
y necesita menos solvente que la extraccién asistida con microondas.

Tiene el precio de venta minimo mas bajo y, por tanto, el que mas beneficio
puede llegar a obtener en caso de incrementar el precio de venta.

El coste total de la inversion es similar al de la extraccidn convencional con agua
y 3 veces menor al de la extraccidn asistida con microondas.

El consumo de agua y el energético son menores que en la extraccion con agua.
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En la presente Tesis Doctoral se han analizado diferentes alternativas para la
recuperacién y concentracion de carbono organico y nutrientes a partir de material
bioestabilizado, con el fin de obtener fertilizantes 6rgano-minerales liquidos que
cumplan con la normativa vigente. Para ello se ha comparado el uso de diferentes tipos
de solventes (agua, solventes alcalinos y solventes acidos) y distintas tecnologias de
extraccién (convencional y asistida con microondas). Asimismo, todas las alternativas
propuestas han sido evaluadas desde un marco econédmico y ambiental con el fin de
comprobar su viabilidad.

Las principales conclusiones de este trabajo se enumeran a continuacién:

Respecto a la caracterizacion del material bioestabilizado y del rechazo del compostaje

1. El residuo que puede utilizarse como materia prima para la recuperacion de
nutrientes es el material bioestabilizado, ya que la fraccién rechazo contiene mas
de un 50% de impurezas y los nutrientes de interés se encuentran en baja
proporcién.

2. Los resultados han mostrado que la composicidn del material bioestabilizado es
bastante homogénea y que no sufre variaciones estacionales significativas en
cuanto a su composicién en carbono organico (281,5 + 21,1 g/kgwms) y nutrientes
(NT: 20,1 + 2,3 g/kgwms, P: 6,7 + 0,3 g/kgwms, K: 15,6 + 1,5 g/kgms). Ademas, su
composicién, en materia organica y nutrientes, es similar a otros tipos de residuos
organicos y al compost obtenido a partir de residuos orgdnicos. Se comprobd que
el contenido en metales pesados en el material bioestabilizado es un parametro
a controlar durante las distintas etapas del proceso con el fin de no superar los
requerimientos legales que marca la normativa vigente.

Respecto a la extraccion de nutrientes utilizando agua como solvente

3. El proceso de produccion de fertilizantes utilizando agua como solvente necesita
de dos etapas, una de extraccion de los compuestos de interés (mediante
tecnologia convencional o microondas) y otra de concentracion de los extractos
liquidos para alcanzar los requerimientos legales del Reglamento 2019/1009
respecto a los fertilizantes drgano-minerales liquidos en cuanto a contenido de
carbono organico y nutrientes, sin superar en ningun caso el contenido maximo
de metales pesados marcado por dicho Reglamento.

4. Utilizando la tecnologia de extraccién convencional, las condiciones de operacion
mas favorables y que permiten obtener un fertilizante que cumple con el
Reglamento 2019/1009 fueron las siguientes: relacién S/L: 40% m/v, tiempo: 24
h, temperatura: 45 °C, agitacién: 200 rpm, relacidn de concentracién: 1/10. En
estas condiciones la composicion de los extractos concentrados fue: COT: 17,8%,
NT: 2,1%, NO: 1,2% y K como K20: 4,2%. Los ensayos de germinacioén realizados
con estos extractos liquidos muestran que la dilucién necesaria para obtener un
indice de germinacién superior al 80% fue 1/100.
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5. Respecto a la tecnologia de microondas, es necesario moler el sélido antes de
realizar la extraccidn, puesto que se consigue una mayor homogeneidad de la
temperatura dentro del reactor y, ademas, se mejora la extraccidon de nutrientes.

6. Utilizando la tecnologia de extraccidn asistida con microondas, las condiciones de
operacidén mas favorables fueron las siguientes: relacion S/L: 40% m/v, tiempo:
2,5 minutos, temperatura: 80 °C, sélido molido (d, < 0,5 mm), relaciéon de
concentracion: 1/8. En estas condiciones la concentracion de los extractos
concentrados fue: COT: 9,0%, NT: 2,3%, NO: 0,7% y K como K;0: 3,1%. Los ensayos
de germinacion realizados con estos extractos liquidos muestran que la dilucién
necesaria para obtener un indice de germinacion superior al 80% fue 1/1000.

7. Comparando la tecnologia convencional y la tecnologia de microondas, se ha
podido comprobar que se puede reducir considerablemente el tiempo de
operacion de 24 h a 2,5 minutos al utilizar la extraccidn asistida con microondas.

Respecto a la extraccion de nutrientes utilizando solventes alcalinos

8. La extraccion de nutrientes con solventes alcalinos no requiere de una etapa
posterior de concentracién para cumplir con los limites establecidos por el
Reglamento 2019/1009 en cuanto a carbono organico y nutrientes.

9. En el caso de la extraccion convencional, las condiciones éptimas de operacién
fueron: relacién S/L: 40% m/v, concentracion del KOH: 1 M, tiempo: 72 h,
temperatura: 45 °C, agitacion: 200 rpm y sélido original sin separar por tamafios.
En estas condiciones de operacién, la composicién obtenida fue 6,9% COT, 3,8 %
NT, 0,2% P,0s y 8,3% K>O. Los ensayos de germinacion realizados con estos
extractos liqguidos muestran que la dilucién necesaria para obtener un indice de
germinacion superior al 80% fue 1/100.

10. En el caso de la extraccién asistida con microondas, las condiciones éptimas de
operacién fueron: relacién S/L: 30% m/v, molaridad del KOH: 0,87 M, tiempo: 5
minutos, temperatura: 157 °Cy sélido molido (d, < 0,5 mm). En estas condiciones
de operacion, la composicion obtenida fue 3,9% COT, 3,4% NT, 0,1% P,0sy 8,2%
K20. Los ensayos de germinacidn realizados con estos extractos liquidos muestran
que la dilucion necesaria para obtener un indice de germinacién superior al 80%
fue 1/1000.

Respecto a la extraccion de nutrientes utilizando solventes acidos

11. Respecto a las condiciones de operacién se comprobd que la temperatura de
extraccién mas favorable fue de 30 °C y se demostrd que los acidos inorganicos
(sulfurico y nitrico) eran mas eficientes a altas concentraciones (0,5 M) en
comparacion con los acidos organicos (oxalico y citrico) que mostraron mayores
eficacias que los inorgdnicos a bajas concentraciones (0,1 M).

12. La optimizacién de la extraccién de fésforo mostré que el acido sulfarico 0,5 M
alcanzé la mayor eficacia de extraccidn (94,2%). Sin embargo, el acido oxalico a
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Capitulo IX. Conclusiones generales

13.

14.

15.

0,1 M es la mejor opcidn para maximizar la extraccién de fésforo, minimizando, a
su vez, la extraccion de metales pesados, alcanzado una concentracion de 2,5 g/kg
de fosforo.

El contenido de metales pesados en los extractos liquidos muestra que es
necesario una etapa posterior a la extraccién para eliminar dichos metales
pesados antes de precipitar el fdsforo en forma de estruvita.

Los resultados experimentales de extraccion de fésforo con dcidos organicos e
inorganicos se ajustan a un modelo cinético de extraccidon de segundo orden,
obteniéndose en todos los casos coeficientes de correlacién elevados (R? > 0,99)
y alcanzandose la concentracién de equilibrio a un tiempo de extraccién de 8 h.

El estudio econdmico preliminar muestra que el precio de venta estimado de la
estruvita que podria obtenerse en el proceso no es competitivo. Los resultados
mas favorables se obtuvieron utilizando acido sulfurico 0,5 M, siendo el coste
total de la inversiéon de 130000 € y un precio minimo de venta del fertilizante
sélido (estruvita) de 4,96 €/kg.

Respecto al analisis econdmico y ambiental de la produccidn de fertilizantes liquidos

16.

17.

18.

19.

La resolucién de los balances de materia demuestra que la produccion de
fertilizantes utilizando solventes alcalinos (515-650 L/h) es diez veces mayor que
la produccidn cuando se usa agua (45-60 L/h).

Comparando la extraccidon convencional y la extracciéon asistida con microondas
utilizando como agua y solventes alcalinos se ha podido comprobar que la mayor
produccidn de fertilizante en condiciones alcalinas repercute directamente en los
precios minimos de venta, puesto que en dichas condiciones se obtienen precios
de venta menores (0,7 -1,1 €/L) que cuando la extraccion se realiza con agua (4,0
—9,1€/L). De este modo, los fertilizantes obtenidos utilizando solventes alcalinos
pueden tener un precio competitivo en el mercado de fertilizantes organicos. Por
otro lado, respecto a las tecnologias de extraccién, el coste total de inversién de
la tecnologia de microondas es tres veces superior (3,7 — 4,2 M€) en comparacion
con la tecnologia convencional (1,1 — 1,4 M€).

Respecto a la evaluacién ambiental, los indicadores muestran que cuando la
extraccién se lleva a cabo con agua el impacto producido por cantidad de
fertilizante producido es superior que cuando se usa el solvente alcalino, debido,
principalmente, a la etapa de concentracion del extracto liquido. Comparando las
tecnologias de extraccion, se demuestra que la extracciéon asistida con
microondas presenta un consumo de agua menor que la extraccién convencional,
pero un mayor consumo energético.

En vista de los resultados obtenidos en el estudio econémico y ambiental, el
mejor escenario y, por tanto, el mas favorable para realizar el escalado a planta
industrial, es el de extraccién convencional con solvente alcalino.
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Anexo I. Disefio de los equipos

Para poder realizar el disefio de equipos de cada escenario, se van a tener en cuenta
los datos experimentales obtenidos a escala laboratorio. La bibliografia consultada para
poder disefiar los equipos es la siguiente:

Coulson, J. M., Richardson, J. F., Backhurst, J. R., & Harker, J. H. (2017). Coulson & Richardson’s
Chemical Engineering, Volume 1, Fluid Flow, Heat Transfer and Mass Transfer (R. Chhabra
& V. Shankar (eds.); 7th ed.). Elsevier. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/C2014-0-
01184-7

Richardson, J. F., Harker, J. H., & Backhurst, J. R. (2002). Coulson & Richardson’s Chemical
Engineering, Volume 2, Particle Technology and Separation Processes (5th ed.). Elsevier.
https://doi.org/https://doi.org/10.1016/C2009-0-25733-3

Escenario 1: Extraccidon convencional con agua

Balance de materia

La capacidad de tratamiento de la planta es de 200 t/mes de material bioestabilizado.
Teniendo en cuenta que la planta opera 8000 h/afio, se tiene un flujo de material
bioestabilizado de 300 kg/h con un 25% de humedad. Las condiciones de operacion del
proceso de extraccidn son: relacion S/L: 40% m/v, tiempo: 24 h, temperatura: 45 °C,
agitacion: 200 rpm y relacion de concentracion: 1/10. El diagrama de flujo relativo a la
extracciéon se muestra en la Figura A-I.1. En la Tabla A-1.1 se muestra el balance de
materia al sistema.

R - 101 A/B/C/D TANQUE DE EXTRACCION B—101 TANQUE PUMON 5-101 CENTRIFUGA

W - 101 CONDENSADOR TOTAL D—101 EVAPORADOR PARCIAL

o> P &

S /\ oo

P—103 A/B

Sélido
agotado

B-101

— :) R- 101 A/B/C/D
CWR Elﬁh\

Lo ?

P-105 A/B I_
W-101 I

Liquida rico

en nutrientes

Figura A-1.1. Diagrama de flujo del escenario 1. Fuente: Elaboracion propia.
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Escenario 1: Extraccion convencional con agua

Tabla A-1.1. Balance de materia relativo al escenario 1. Fuente: Elaboracion propia.

Corriente Temperatura . Materi.al Agua E)’(tra.cto Soélido Flujo masico
bioestabilizado liquido agotado total
Unidades °C kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h
1 25 225 75 0 0 300
2 25 0 72,4 0 0 72,4
3 25 0 72,4 0 0 72,4
4 88,6 0 487,5 0 0 487,5
5 45 0 0 562,5 225 787,5
6 45 0 0 562,5 225 787,5
7 40 0 0 562,5 225 787,5
8 40 0 0 562,5 225 787,5
9 30 0 0 112,5 213,8 326,3
10 30 0 0 450 11,2 461,3
11 99,6 0 0 34,9 11,2 46,1
12 99,6 0 0 34,9 11,2 46,1
13 99,6 0 415,1 0 0 415,1
14 99,6 0 415,1 0 0 415,1
15 99,6 0 415,1 0 0 415,1

Diseino de los equipos

A continuacion, se muestran los parametros de disefio caracteristicos de cada equipo
involucrado en el proceso. En caso de que el equipo no esté disefiado, se adjunta un
codigo QR para la consulta de las hojas de especificaciones comerciales.

Tanque de extraccion: R — 101 A/B/C/D

V (m3) 2,4
Tiempo de residencia (h) 8
H (m) 2,1
D (m) 1,2
w (rpm) 138
Numero agitadores 4
Potencia total (kW) 4,8
Tanque pulmon: B— 101
V (m3) 1,0
Tiempo de residencia (h) 1
H (m) 1,6
D (m) 0,9
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Anexo I. Disefio de los equipos

Centrifuga: S—101

Modelo: GF125 tubular centrifuga tazén. Marca: Hj

Voltaje (V)

Energia (W)

Lx W x H(mm)

D interno tambor (mm)
w maxima (rpm)
Factor G

Q max (m3/h)

600 x 1000 x 1600

0 0

380
2200

125
17500
21000

2,2

Evaporador parcial: D — 101

Evaporador pelicula ascendente: Fixed and U tube

Tubos
Fluido Fluido del proceso
Numero de tubos 33
Longitud (m) 6,1
Diametro exterior (mm) 16
Espesor (mm) 1,6
Distribucién Triangular
Coeficiente de transferencia de calor (W/(m?°C)) 3089
Presion (atm) 1
T entrada (°C) 30
T salida (°C) 99,6

Carcasa
Fluido Vapor baja presion
Flujo (kg/h) 495,4
Diametro interior (mm) 159
Coeficiente de transferencia de calor (W/(m?°C)) 604
Presion (atm) 3
T entrada (°C) 133,5
T salida (°C) 133,5
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Escenario 1: Extraccion convencional con agua

Condensador total: W—- 101

Pull-through floating head: 1 paso por carcasa — 2 pasos por tubos

Tubos
Fluido Agua de refrigeracion
Flujo (kg/h) 14938,9
Numero de tubos 18
Longitud (m) 3,66
Diametro exterior (mm) 25
Espesor (mm) 2,6
Distribucion Triangular
Coeficiente de transferencia de calor (W/(m?-°C)) 8221
Presion (atm) 1
T entrada (°C) 40
T salida (°C) 55

Carcasa
Fluido Vapor del proceso
Diametro interior (mm) 348
Coeficiente de transferencia de calor (W/(m?°C)) 13465
Presion (atm) 1
T entrada (°C) 99,6
T salida (°C) 99,6
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Anexo I. Disefio de los equipos

Escenario 2: Extraccidon convencional con solvente alcalino

Balance de materia

La capacidad de tratamiento de la planta es de 200 t/mes de material bioestabilizado.
Teniendo en cuenta que la planta opera 8000 h/afio, se tiene un flujo de material
bioestabilizado de 300 kg/h con un 25% de humedad. Las condiciones de operacion del
proceso de extraccidn son: relacion S/L: 40% m/v, tiempo: 24 h, temperatura: 45 °C,
agitacién: 200 rpm y como solvente alcalino KOH 1 M. El diagrama de flujo relativo a la
extraccidon se muestra en la Figura A-1.2. En la Tabla A-1.2 se muestra el balance de
materia al sistema.

R—101 TANQUE DE PREPARACION DISOLUCION KOH 1 M R - 102 A/B/C/D TANQUE DE EXTRACCION

B-101 TANGUE PULMON 5—101 CENTRIFUGA R—103 TANOUE AJUSTE pH

P - 10

B-101
? R-101 R - 102 A/B/C/D ? &

&
3 AB

I
|
I
|
I
|
HNO, T
i P—104 A/B
|
I
| 0 Liquida rico en
|
| v P— 105 A/B
|
| 5-101 R—103
|
i e OO Sélido agotade )
|

Figura A-1.2. Diagrama de flujo del escenario 2. Fuente: Elaboracion propia.
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Escenario 2: Extraccion convencional con solvente alcalino

Tabla A-1.2. Balance de materia relativo al escenario 2. Fuente: Elaboracion propia.

Corriente Temperatura . . Mate.ri.al KOH Agua E)’(tra.cto Solido HNOs  Flujo masico
bioestabilizado liquido agotado 50% m/v total
unidades °C kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h
1 25 0 31,9 319 0 0 0 63,8
2 25 0 31,9 31,9 0 0 0 63,8
3 25 0 0 4237 0 0 0 423,7
4 25 0 0 423,77 0 0 0 423,7
5 25 0 31,9 455,6 0 0 0 487,5
6 25 225,0 0 75 0 0 0 75
7 45 0 0 0 562,5 225 0 787,5
8 45 0 0 0 562,5 225 0 787,5
9 40 0 0 0 562,5 225 0 787,5
10 40 0 0 0 562,5 225 0 787,5
11 30 0 0 1125 0 202,5 0 315
12 25 0 0 0 450,0 22,5 0 472,5
13 25 0 0 0 0 0 20 20
14 30 0 0 0 492,5 22,5 0 515
15 30 0 0 0 492,5 22,5 0 515

Diseino de los equipos

A continuacion, se muestran los parametros de disefio caracteristicos de cada equipo
involucrado en el proceso. En caso de que el equipo no esté disefado, se adjunta un
codigo QR para la consulta de las hojas de especificaciones comerciales.

Tanque de preparacion disoluciéon KOH: R — 101

V (m3) 0,15
Tiempo de residencia (h) 0,25
H 0,8
D 0,5
w (rpm) 654
Numero agitadores 5
Potencia (W) 148

Tanque de extraccion: R — 102 A/B/C/D

V (md) 2,4
Tiempo de residencia (h) 8
H 2,1
D 1,2
Velocidad agitacion (rpm) 524
Numero agitadores 5
Potencia (kW) 23,8
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Anexo I. Disefio de los equipos

Tanque pulmédn: B — 101

Centrifuga: S—101

V (m3) 1,2
Tiempo de residencia (h) 1
H 1,7
D 0,9

Mismo modelo que la centrifuga del Escenario 1.

Tanque ajuste pH: R — 103

V (m?) 0,15
Tiempo de residencia (h) 0,25
H 0,8
D 0,5
w (rpm) 373
Ndmero agitadores 5
Potencia (W) 29,3
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Escenario 3: Extraccion asistida con microondas con agua

Escenario 3: Extraccion asistida con microondas con agua

Balance de materia

La capacidad de tratamiento de la planta es de 200 t/mes de material bioestabilizado.
Teniendo en cuenta que la planta opera 8000 h/afio, se tiene un flujo de material
bioestabilizado de 300 kg/h con un 25% de humedad. Las condiciones de operacion del
proceso de extraccion son: relacion S/L: 40% m/v, tiempo: 2,5 min, temperatura: 80 °C,
y relacion de concentracién: 1/8. El diagrama de flujo relativo a la extraccién se muestra
en la Figura A-1.3. En la Tabla A-1.3 se muestra el balance de materia al sistema.

Z-101 MOLINO DE SOLIDOS C—101 A/B/C/D REACTOR MICROONDAS B-101 TANQUE PULMON

5-101 CENTRIFUGA W—101 CONDENSADOR TOTAL D-101 EVAPORADOR PARCIAL

&
¢ AN =

H-102
P-103 A/B 5-101

B-101

P-101A/8 C- 101 A/BfC/D

L
5 I

_ Liquida riea
P—105 AfB en nutrientes
W10

l
CWS P-104 A/B !
I

0-101 |

[mpse ] !

l

l

I

Figura A-1.3. Diagrama de flujo del escenario 3. Fuente: Elaboracion propia.



Anexo I. Disefio de los equipos

Tabla A-1.3. Balance de materia relativo al escenario 3. Fuente: Elaboracion propia.

Corriente Temperatura . Materi.al Agua E)’(tra.cto Soélido Flujo masico
bioestabilizado liquido agotado total
Unidades °C kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h
1 25 225 75 0 0 300
2 25 0 83,9 0 0 72,4
3 25 0 83,9 0 0 72,4
4 88,6 0 487,5 0 0 487,5
5 45 0 0 562,5 225 787,5
6 45 0 0 562,5 225 787,5
7 40 0 0 562,5 225 787,5
8 40 0 0 562,5 225 787,5
9 30 0 0 112,5 213,8 326,3
10 30 0 0 450 11,2 461,3
11 99,6 0 0 46,4 11,2 57,7
12 99,6 0 0 46,4 11,2 57,7
13 99,6 0 403,6 0 0 415,1
14 99,6 0 403,6 0 0 415,1
15 99,6 0 403,6 0 0 415,1

Diseino de los equipos

A continuacion, se muestran los parametros de disefio caracteristicos de cada equipo
involucrado en el proceso. En caso de que el equipo no esté disefado, se adjunta un
codigo QR para la consulta de las hojas de especificaciones comerciales.

Molino: Z-101

Modelo: MQGg 1212. Marca: Daltea

Diametro del cilindro (m) 1,2
Largo del cilindro (m) 1,2
Potencia (kW) 22
Lx W x H(m) 3,5x2,1x1,6
Capacidad (t/h) 0,17-4,1
Tipo de molino Bolas

Reactor microondas: C— 101 A/B/C/D

Modelo: 915 MHz continuous flow. Marca: Sairem
V (m3) 0,04
Tiempo de residencia (min) 2,5
L (m) 1,5
D (m) 0,1
Potencia total (kW) 75
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Escenario 3: Extraccion asistida con microondas con agua

Tanque pulmon: B— 101

V (m3)

Tiempo de residencia (h)

H (m)
D (m)

Centrifuga: S—101

Mismo modelo que la centrifuga del Escenario 1.

Evaporador parcial: D — 101

Evaporador pelicula ascendente: Fixed and U tube

Tubos

Fluido

Fluido del proceso (x = 0,88)

Numero de tubos 27
Longitud (m) 6,1
Diametro exterior (mm) 16
Espesor (mm) 1,6
Distribucion Triangular
Coeficiente de transferencia de calor (W/(m2°C)) 2845
Presion (atm) 1
T entrada (°C) 80
T salida (°C) 99,6
Carcasa
Fluido Vapor media presién

Flujo (kg/h)
Diametro interior (mm)

Coeficiente de transferencia de calor (W/(m2°C))

Presion (atm)
T entrada (°C)
T salida (°C)

461,8
348
13592
6,5
162
162




Anexo I. Disefio de los equipos

Condensador total: W—- 101

Pull-through floating head: 1 paso por carcasa — 2 pasos por tubos

Tubos
Fluido Agua de refrigeracion
Flujo (kg/h) 14524
Numero de tubos 18
Longitud (m) 3,66
Diametro exterior (mm) 25
Espesor (mm) 2,6
Distribucion Triangular
Coeficiente de transferencia de calor (W/(m?-°C)) 7992
Presion (atm) 1
T entrada (°C) 40
T salida (°C) 55

Carcasa
Fluido Vapor del proceso
Diametro interior (mm) 348
Coeficiente de transferencia de calor (W/(m?-°C)) 13592
Presion (atm) 1
T entrada (°C) 99,6
T salida (°C) 99,6
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Escenario 4: Extraccion asistida con microondas con solvente alcalino

Escenario 4: Extraccidn asistida con microondas con solvente alcalino

Balance de materia

La capacidad de tratamiento de la planta es de 200 t/mes de material bioestabilizado.
Teniendo en cuenta que la planta opera 8000 h/afio, se tiene un flujo de material
bioestabilizado de 300 kg/h con un 25% de humedad. Las condiciones de operacién del
proceso de extraccidn son: relacién S/L: 30% m/v, tiempo: 5 min, temperatura: 157 °C,
y como solvente alcalino KOH 0,87 M. El diagrama de flujo relativo a la extracciéon se
muestra en la Figura A-1.4. En la Tabla A-1.4 se muestra el balance de materia al sistema.

Z - 101 MOLINO DE SOUIDOS R—101 TANQUE DE PREPARACION DISOLUCION KOH 1 M B— 101 TANQUE PULMON
C =101 A/B/C/D/E REACTOR MICROONDAS S-101 CENTRIFUGA R =102 TANQUE AJUSTE pH

|

|

;

P-103 A/B

C- 101 A/B/C/DSE
R-101 [

P-102 A/B

N

P-104 AfB

B-101

HNO,

Liquido rico en
nutrientes

< S v R G

|
l
BPNEN-EI

|
|
5-101 R-102 |
I
—»] s6lido agotado
|
i

Figura A-1.4. Diagrama de flujo del escenario 4. Fuente: Elaboracion propia.




Anexo I. Disefio de los equipos

Tabla A-1.4. Balance de materia relativo al escenario 4. Fuente: Elaboracion propia.

Corriente Temperatura . . Mate.ri.al KOH Agua E)’(tra.cto Solido HNOs  Flujo masico
bioestabilizado liquido agotado 50% m/v total
unidades °C kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h kg/h
1 25 0 36,6 36,6 0 0 0 73,2
2 25 0 36,6 36,6 0 0 0 73,2
3 25 0 0 6018 0 0 0 601,8
4 25 0 0 6018 0 0 0 601,8
5 25 0 36,6 638,4 0 0 0 675
6 25 225 0 75 0 0 0 75
7 157 0 0 0 750 225 0 975
8 157 0 0 0 750 225 0 975
9 152 0 0 0 750 225 0 975
10 152 0 0 0 750 225 0 975
11 152 0 0 0 600 22,5 0 622,5
12 152 0 0 0 150 202 0 352,5
13 25 0 0 0 0 0 26,3 0,0
14 150 0 0 0 623,3 22,5 0 648,8
15 150 0 0 0 623,3 22,5 0 648,8

Diseino de los equipos

A continuacién, se muestran los pardmetros de disefio caracteristicos de cada equipo
involucrado en el proceso. En caso de que el equipo no esté disefiado, se adjunta un
codigo QR para la consulta de las hojas de especificaciones comerciales.

Molino: Z-101

El molino es igual que el

del Escenario 3.

Tanque de preparacion disoluciéon KOH: R — 101

V (m3d) 0,2
Tiempo de residencia (h) 0,25
H 0,9
D 0,5
w (rpm) 608
Numero agitadores 5
Potencia (W) 204,5

Reactor microondas: C— 101 A/B/C/D

Mismo modelo que el reactor microondas del escenario 3.

Tanque pulmén: B— 101

V (md) 1,5
Tiempo de residencia (h) 1
H 1,8
D 1,0
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Escenario 4: Extraccion asistida con microondas con solvente alcalino

Centrifuga: S—101

Mismo modelo que la centrifuga del Escenario 1.

Tanque ajuste pH: R — 102

V (m3) 0,2
Tiempo de residencia (h) 0,25
H 0,9
D 0,5
w (rpm) 351
Numero agitadores 5
Potencia (W) 39
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Anexo Il. Aportaciones cientificas

Aportaciones a congresos

M. Fernandez-Delgado, S. Pastor, M. Coca, G. Gonzalez-Benito, M.T Garcia-Cubero,
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processing non-separated municipal solid waste. 15" European Workshop on
Lignocellulosics and Pulp. 26-29 de junio de 2018, Aveiro, Portugal. Comunicacion en
formato péster.

Marina Fernandez-Delgado, Cristina Benito, Modnica Coca, Gerardo Gonzdlez-
Benito, M2 Teresa Garcia-Cubero, Susana Lucas. Obtencion de fertilizantes liquidos a
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14-16 de noviembre de 2018. Valencia (Spain). Comunicacién oral.
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of Lignocellulosic Materials. 4-7 de junio de 2019, Cérdoba, Espafia. Comunicacién
en formato pdster.

M. Fernandez-Delgado, E. del Amo, M. Coca, M.T. Garcia-Cubero, S. Lucas.
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International Conference WASTES: Solutions, Treatments and Opportunities. 4-6 de
septiembre de 2019. Lisboa, Portugal. Comunicacion oral.
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Cubero. Obtencidn de fertilizantes liquidos a partir de material bioestabilizado. XXV
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Comunicacion online.
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