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RESUMEN

Este TFG propone un estudio para la recuperacion de fésforo en forma de
estruvita para su uso como fertilizante agricola a partir de material
bioestabilizado. Se analiza, en primer lugar, la generacion, gestion y marco legal
de los residuos municipales y las tecnologias de extraccion para la
recuperacion de nutrientes. Se aborda el estudio experimental del proceso,
analizando la influencia de las condiciones de operacion (tipo de disolvente,
temperatura, tiempo) en la recuperacion de fosforo. Por Gltimo, se realiza un
estudio previo de la viabilidad econémica de una planta con una capacidad de
tratamiento de 800 t/ano de material bioestabilizado obteniéndose 100 t/ano
de estruvita. El proceso consta de un tratamiento de extraccion acida,
eliminacion de metales mediante membranas y un sistema de precipitacion en
el que se obtiene estruvita. El estudio econdmico concluye que el coste de la
planta es de 261.626€ recuperandose la inversion en el séptimo ano.

Palabras clave: recuperacion de nutrientes; residuos municipales; material
bioestabilizado; estruvita, economia circular.

ABSTRACT

This TFG proposes a study for the phosphorus recovery in the struvite form for
his use as agricultural fertilizer from Municipal Mix Waste Compost (MMWC).
First of all, the generation, management and legal framework of municipal
waste and extraction technologies for the recovery of nutrients are analyzed.
The experimental study of the process, the influence of the operating conditions
(type of solvent, temperature, time) are analyzed in the recovery of phosphorus.
Finally, a preliminary study of the economic viability of a plant with a treatment
capacity of 800 t/year of MMWC is carried out, obtaining 100 t/year of struvite.
The process consists of an acid extraction treatment, metal removal by
membranes and a precipitation system in which struvite is obtained. The
economic study concludes that the cost of the plant is € 261,626 recovering
the investment in the seventh year.

Keywords: non-selective collection, municipal waste, bio-stabilized material,
struvite, extraction.



Valorizacion de residuos organicos




indice de contenido

INDICE DE CONTENIDO

INDICE DE FIGURAS ....cociurrsscsessssssesesssssssssssssssssssssesesssssssssssssssssssssesesssssssssssnsaes Vil
INDICE DE TABLAS ....ceeeissssssssssessssesesssssssssssssssssssssssesesssssssssssssssssssssssesssssssssnsases Xl
INDICE DE ECUACIONES ....vvrecucsissereresssssssssssssssssssssesesssssssssssssssssssssesessssssssssnsaes XV
1 INTRODUGCCION ..cocvirrrrereressssssssssessssssesessssssssssasssssssssesesssssssssssasasssssssssesssasns 1
1.1  RESIDUOS DE COMPETENCIA MUNICIPAL ...coeeeeeee e 1
1.1.1 Produccion de residuos municipales......cccceeeveeeeceeeeceeeeceeeeceeeeenenn. 1
1.1.2 Gestion de residuos municipales: Recogida selectiva y no selectiva
.............................................................................................................. 3

1.1.3 Gestion de residuos municipales: Modalidades de tratamiento.... 6

1.2  COMPOST Y MATERIAL BIOESTABILIZADO.......ccceeeeeeeeeeeeeecreeeeneeenns 11
102 O 07 10T L= SR 11
1.2.2 Material bioestabilizado ... 12

1.3  ALTERNATIVAS DE VALORIZACION DEL MATERIAL BIOESTABILIZADO
................................................................................................................ 13

1.4  FERTILIZANTES INORGANICOS Y ORGANICOS........coerrrererrerrrrrerecenene 15
1.4.1 Fertilizantes iNOrgANICOS. ....cccveeveerieecee et e 15
1.4.2 Fertilizantes organicos simples y Compuestos. ......ccceveeveereernnen. 17
I G B 07T 0 01 0 T= T £= 11 V7= 1SR 18

1.5 LEGISLACION ....ouveceeceeeeeeeeeeeeeetee s tes s aes s sesaee s sssess s s ses s saneas 21

2 OBJETIVOS.....cttictersstnrsssnesssssesssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssnnssssnnssssnsssnss 27
3 ANALISIS Y SELECCION DE ALTERNATIVAS .....ceceeeiisrrsmesesessssesessssssssssssas 29
3.1 EXTRACCION DE NUTRIENTES ...utuieiieeceeseeseesessessesesesesesesesannans 29
3.1.1 EXtracCion CON @8Ua....ceereeeruerrrerrineeiseesseassessssesaseessssssessnsesssessnnans 30
3.1.2 EXtracCion alCaliNa...ccceecceeeeceeeecieeeceeeeeeee e e 31
3.1.3 EXtracCion ACIida.....ccccreeeeieeeeiieeeeeeeeeeeeceeeeeeeeese e e e e e e enee e e s e e enneeas 32

3.2  RECUPERACION DE FOSFORO A PARTIR DE LOS EXTRACTOS............ 36
3.2.1 Extraccion lIqUidO-lIQUIO ....cceeeeiueeeeeeeeeeee e e 36
3.2.2 Precipitacion de fOSOr0.......ccvieeiieeeiieeceeeeceee e 37
3.2.3 Membranas de nanofiltracion........cccceeeceeeeeceeeccee e 39

3.3 SELECCION DEL PROCESO .....coeurueeeaeeaeesceeeessessessessessessessessnesssanenns 42

4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL .....cevicserrisnnrrssnnrsssnnrssssnssssnnsssssnssssnnssnsnnnss 45
4.1  MATERIALES Y METODOS ...oeeeeeeeeeeeeeeseeeeseseesessseesessesseseseseasassssseseans 45
4.2 MODO DE OPERACION ......couruceceeteeteeteeeeeseeaeeeessessessessessessessesseeanennes 45
S N Y, = (=T = T o] [ = 45
4.2.2 Extraccion SOlAO-HQUIdO......cccceeeceeeeciee e 46
4.2.3 Recuperacion de fosforo en forma de estruvita........cceecueeeeuneneee. 47

4.3 METODOS DE ANALISIS .....oueveeereereeteetesseeseeeeseeessessessessessessessessseanennes 48



Valorizacion de residuos organicos

4.3.1 Caracterizacion de muestras SOldas ......ccccveveeiveeeeeciieeee e 48
4.3.2 Caracterizacion de muestras Hquidas ......cccecceeeeveeecceeecceeecceee e, 51

4.4 PLANIFICACION EXPERIMENTAL. ..eveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeesseseseeseeesnenneenees 54
4.5 RESULTADOS Y DISCUSION ...ttt e eeeeeeeeees s eseneeseeesenenneenees 55
4.5.1 Caracterizacion del material bioestabilizado.......cccccceveerreiieveerenns 56
4.5.2 Influencia de los parametros de operacion en la extraccion........ 59
4.5.3 Condiciones 0ptimas de OPEracCioNn ........ccccveereeiieeeeeciieeessesseeeeenans 67
4.5.4 Influencia de los parametros de operacion en la precipitacion ...69

5 ANALISIS ECONOMICO.....cceciririrsencssscsssssssssssss s ssssssssssssssssssssssssassses 73
5.1 COSTE TOTAL DE LA INVERSION ...t eee et eee e eeeneeeeeesnnaens 73
5.2 FLUJO DE CAJAY ANALISIS DE SENSIBILIDAD «..veeeeeeeeeeeeeeeeerereeennn 75

6 CONCLUSIONES .....ccoimmmsunmisssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssssssssssnnssssnnssnss 79
7 BIBLIOGRAFIA.....ccevieierererereresesesesesesesesesesesesesesesesesesesssesesesesesesesesesesesssesesesens 83
ANEXOS.... i ceiiiisnrisissssssssissss s sssssssssanssssssssssssssssss snsans snsans sssnns s snnssnsnnssnsnnssnsnnnss 89

VI



indice de figuras

iNDICE DE FIGURAS

Figura 1 - Evolucion en la recogida de residuos urbanos municipales desde el
ano 2010 hasta 2016. Adaptacion: INE, serie: 2010-2016. Adaptacion:
(Eurostat, 2017), serie: 1996-2017 ... eeecccereree e e nee e e e e 2

Figura 2 - Grafico comparativo. (a) Economia circular ft. (b)Economia lineal.
Fuente: EIaboracion propia .....cccecceeeeeceeeceieeeeceeecceee e eeeeeeseeeenee e e 3

Figura 3- Reduccion en la recogida de residuos respecto del ano anterior.
Comparativa Espana - Media Europea. Adaptacion: INE, serie: 2010-
2016. Adaptacion: (Eurostat, 2017), serie: 1996-2017 ....ccceeeevveerecirvnennn. 3

Figura 4 - Tratamiento que siguen los residuos de competencia municipal
generados en Espana. FORS: Fraccion organica de recogida separada.
Fuente: Elaboracion propia. ....cceecceeeeeceeeecceeeeceeecceee e e e e e 6

Figura 5 - Residuos municipales: Objetivos de la UE y situacion en los Estados
miembros. Fuente: (Eurostat, 2017) .....cccieeeer e ccereree e e e 7

Figura 6 -Principio jerarquico de gestion de residuos urbanos (Ley 22/2011).
Fuente: Elaboracion propia .....ccceccceeeeeceeeeeieeeeceeecceeeeceee e ereeeenee e e 7

Figura 7- Ciclo de vida de la materia organica. Fuente: Elaboracién propia...11

Figura 8 - Esquema del proceso de tratamiento de material bioestabilizado
para la obtencion de biofertilizante. Fuente: Elaboracion propia. ........... 29

Figura 9 -Esquema de un proceso de extraccion soélido-liquido. Fuente:
El2bDOracion Propia.....ccccceccceeeeeieeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeseeeesseeseseeeesneeeesneesesseesnns 30

Figura 10 - Efecto del H2SO4 y HCl en el porcentaje de fosforo extraido
mediante extraccion acida en medio acido. Condiciones: 0,1 mol/L de
acido, T(C°): 30, tiempo de contacto 24h. Fuente: Adaptacion de (Biswas
& INOUE, 2009) ittt —————— 34

Figura 11 -Efecto de diferentes concentraciones de HoSO4 en el porcentaje de
fosforo extraido mediante lixiviacion en medio acido. Condiciones: T(C°):
30, tiempo de contacto 24h. Fuente: Adaptaciéon de (Biswas & Inoue,

Figura 12 -Efecto de la concentracion de H2SO4 en el porcentaje de fésforo y
otros compuestos extraidos. Condiciones: T(C°): 30, tiempo de contacto
24h. Fuente: (Biswas & Inoue, 2009) ......iiieee e eeeereeee e 35

Vil



Valorizacion de residuos organicos

Figura 13 - Diagrama esquematico de un proceso de extraccion liquido-liquido.
Fuente: EIaboracion propia. .....ceeccceeeecceeeeeeeceee e e e eceeeeeeseeeeneeeeseesenee e 36

Figura 14 - Resultados experimentales en funcion de la eficacia de extraccion
de fosforo a 1 bar, tiempo de contacto 6h y diferentes relaciones
queroseno/ BDMA. Fuente: (Jiang, 2010) .....ccoiieeeeiccciciereeeee e 37

Figura 15 - Estructura del cristal de estruvita clasificada en grupos ionicos.
Fuente: (Whitaker & Jeffery, 1970) i 38

Figura 16 -Concentracion de Magnesio, fosforo soluble y amonio. Fuente:
(Jaffer & Clark, 2002) ... e e e e e e e e rrns e e e s e e e e annr e e e e e eean 39

Figura 17 - Resultados de retencion de diferentes elementos en membranas
de nanofiltracion para diferentes condiciones de presion (bar) y pH.
Fuente: (Schutte & NieWersch, 2015)....uuuueeeeeeeeerererererererereeeeeeerereeereseseee. 42

Figura 18 - Diagrama de blogues del proceso seleccionado para la
recuperacion y purificacion del fosforo del material bioestabilizado.
Fuente: EIaboracion propia. ....cceeeceeeeceeeeeeceeeeeee e e e e e esee e e e e eneeseneeenns 42

Figura 19 - Material bioestabilizado suministrado. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 20 - Incubadores orbitales “Incubator Shaker ES-60” utilizados para
llevar a cabo las extracciones. Fuente: Elaboracion propia ......cccceeueeee.. 46

Figura 21 - Fraccion solida y extracto liquido mezclados en el matraz tras la
EXTraCCION ACIHA. ..eeeieeecieecceee et e e e e e e e e e e ne e e ne e e ennee s 47

Figura 22 - Extracto clarificado tras la centrifugacion y filtrado a vacio. Fuente:
El2bhOracion Propid. ....eecceeeecceeeeeieeeeeeeeeceeeeceeeeeeeeeseeeesseeeesseeeeneeeesseesenneesnns 47

Figura 23 - Muestras sometidas a un tratamiento de precipitado sélido en pH
basico tras un tiempo de reposo de 24h. Fuente: Elaboracion propia....48

Figura 24 - Equipo Buchi Kjelflex k-360 tras un proceso de predestilado y
destilado. Donde el color morado brillante, caracteristico del boro, se tine
a azulado verdoso tras anadir al Erlenmeyer el condensado de la muestra
destilada. ..o 53

Figura 25 -Patrones de 1, 2, 3, 4, 5, 6 y 8 mg/L de P esencial para evaluar la

relacion concentracion de P vs. ADSOrbaNnCia. ......ccceeeevceieeeeeiccneeeseciseeeennn 54
Figura 26 - Planificacion experimental. Parametros de operacion
considerados. Fuente: EIaboracion propia .......ccccecceeeeceeeeeeeeeceeeecneeeenenns 55

Vil



indice de figuras

Figura 27 -Distribucion de tamano de particulas graficado. Fuente: Elaboracion
(0T 0T 0] = 1N 57

Figura 28 - Tendencias de los parametros de operacion (Concentracion,
temperatura y tiempo de extraccion). Fuente: Elaboracion propia.......... 68

Figura 29 -Flujo de caja y recuperacion de la inversion. Fuente elaboracion
[T 0T 0] = TR 76

Figura 30 - Analisis de sensibilidad de la inversion. Fuente: Elaboracion propia.

Figura 31 - Relacion de costes de venta para diferentes equipos industriales
en base a su tamano. Fuente: (Sinnott, 2005) .....c.cc e 109

Figura 32 - Modelo para el calculo de costes totales de inversidon mediante el
modelo factorial. Factores “Lang”. Fuente: (Sinnott, 2005).................. 111

Figura 33 - Modelo de balance de costes fijos y variables para una planta de
produccion. Fuente: (Sinnott, 2005) .....ccceeeieciieieeicieeee e 111



Valorizacion de residuos organicos




Indice de tablas

iNDICE DE TABLAS

Tabla 1- Cantidad de residuos de competencia municipal recogidos en Espana.
2016. Fuente: (MITECO, 2016) ..uuuuiieeeieecceeiieee e eecceeeeee e s e e nnneeee e e e 4

Tabla 2 - Modelos de separacion. FO: Fraccion organica. Fuente: (MITECO,

Tabla 3 - Cantidad de residuos de competencia municipal recogidos en Espana.
2016. Fuente: (MITECO, 2016) ..uuuuereeeieeecceeiieee e eeecereree e s e eenne e e e e 5

Tabla 4 - Gestion de material bioestabilizado en Espana. 2016. Fuente:
Adaptacion del MITECO. MT: Millones de Toneladas. (1) Para compostaje.
(2) Para compostaje y Biometanizacion........ccccceeceeeceecieecceeccesccee s 13

Tabla 5 - Requisitos para el uso del material bioestabilizado segun la operacion
R10. Fuente: (Ministerio de agricultura, alimentacion y medio ambiente,

Tabla 6 - Clasificacion de abonos inorganicos o “Tipo CE” segin su
composicion. Fuente: Adaptacion del Reglamento (CE) n°2003/2003 del
Parlamento Europeo y del Consejo, de 13 de octubre de 2003.............. 16

Tabla 7 - Clasificacion de abonos organicos seguin su composicion. Fuente:
Adaptacion del Real Decreto 824/2005, de 8 de Julio. Grupo 2, ANEXO I.

Tabla 8 - Contenido minimo en nutrientes (porcentaje en masa) Abonos érgano-
minerales liquidos. Fuente: Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre
Productos fertiliZantes. ... e e 24

Tabla 9 - Clasificacion y limites de concentracion de metales pesados.
(miligramo/kilogramo). Fuente: Real Decreto 506/2013, de 28 de junio,
sobre productos fEertilizantes. ....iiieieieiiiieeieeeeeeeee e, 25

Tabla 10 - Contenido minimo en nutrientes (porcentaje en masa) Abonos
organo-minerales liquidos. Fuente: Reglamento del Parlamento Europeo y
del Consejo, por el que se establecen disposiciones relativas a la
comercializacion de los productos fertilizantes con el marcado CE”"....... 26

Tabla 11 - Limites de concentracion de metales pesados.
(miligramo/kilogramo). Fuente: Reglamento del Parlamento Europeo y del
Consejo, por el que se establecen disposiciones relativas a la
comercializacion de los productos fertilizantes con el marcado CE........ 26

X



Valorizacion de residuos organicos

Tabla 12 - Recuperacion de nutrientes en los lixiviados. Resultados del diseno:
“Towards a method for optimized extraction of soluble nutrients from fresh
and composted chicken manures”. Fuente: (Ksheema & Bennetta, 2015)

Tabla 13 - Contenido en nutrientes del extracto alcalino. TN: Contenido de
Nitrégeno total. TOC: Contenido de carbdon organico total. Fuente:
Adaptacion (Baddi & Alburquerque, 2013).....ccccceeeeeeeeeeeeeeee e 33

Tabla 14 - Condiciones de operacion éptimas para un proceso de lixiviacion de
fosforo en medio acido. Fuente: Adaptacion de (Biswas & Inoue, 2009)35

Tabla 15 - Composicion en mg/L de una corriente de lodos de depuradora
centrifugados. Fuente: Adaptacion de (Jaffer & Clark, 2002).................. 39

Tabla 16 - Micronutrientes precipitados durante la precipitacion de estruvita.
Fuente: Adaptacion (Tchobanoglous et al., 2014). ......ooceveeeceeeeceeeeeeeene 40

Tabla 17 -Composicién en la alimentacion de lodos de depuracion.............. 41

Tabla 18 - Distribucion de tamano de particulas en el material bioestabilizado.
Fuente: Elaboracion propia. .....cceccceeeecceeeeeieeeeeeeeeeeee e eeee e e e e eneesenee s 56

Tabla 19 -Caracterizacion del material bioestabilizado (MB). Parametros:
Humedad, sélidos y cenizas. Fuente: Elaboracion propia. .....ccccccceeevennee 57

Tabla 20 -Comparacion en la composicion de diferentes compost de residuos
urbanos. Fuente: Elaboracion propia. ......ccceececeeeeceeeeceeeceeeeeceeeereeeeneeenns 57

Tabla 21 - Comparacion en la composicion de diferentes compost de residuos
urbanos. Fuente: Elaboracion propia. ......ccceececeeeeceeeeceeeeeeeeeceeeereeeeneeenns 58

Tabla 22 - Comparacién en la concentracion de metales pesados y
micronutrientes de diferentes compost de residuos urbanos. Fuente:
El2bhOracion Propid. .c..eecceeeecceeeeeieeeeeeeeeceeeeeeeeeeeeeeseeeesseeeeseeeeneeeesneesesneesnns 59

Tabla 23 - Comparacion: Resultados obtenidos en metales pesados vs. Limites
de concentracion de metales pesados. Fuente: Reglamento del
Parlamento para productos fertilizantes........uuueeeeeeeeeeeeereeeeeeereeeeeeeeeeereeee. 60

Tabla 24 - Condiciones de operacion para el estudio de la influencia del tipo
de disolvente acido y molaridad .......ccccceeeeeeeeiieeecee e e 60

Tabla 25 - Influencia de la concentraciéon de H2S04 en la recuperacion de
LU LU T=T QLU TN 61

Xl



Indice de tablas

Tabla 26 - Prueba de multiples rangos para la extraccion de fosforo usando
H.S04 0.25 M como extractante. Influencia de la concentracion del
extractivo. (*) Indica una diferencia significativa. ......cccccooeeeeeerireccccnnnnn. 61

Tabla 27 - Influencia de la concentracion de HNOs en la recuperacion de
LU L T=T QLU TN 62

Tabla 28 - Prueba de multiples rangos para la extraccion de fosforo usando
HNOs 0.5 M como extractante. Influencia de la concentracion del
[y =0 Y/ 0 62

Tabla 29 - Condiciones de operacion para el estudio de la influencia del tiempo
Lo LRy A= (11 0] o U 63

Tabla 30 - Evaluacién de la influencia del tiempo de extraccion usando H2S0a4
0.25 M como eXtractante. ...cccccc 63

Tabla 31 - Prueba de multiples rangos para la extraccion de fosforo usando
H2S04 0.25 M como extractante. Influencia del tiempo de extraccion. ..63

Tabla 32 - Evaluacion de la influencia del tiempo de extraccion usando HNOs
0.5M cOmMO eXtraCtante. ..o 64

Tabla 33 - Prueba de mltiples rangos para la extraccion de P usando HNOs 0.5
M como disolvente. Influencia del tiempo de extraccion........cccccceeeeeeennee 64

Tabla 34 - Condiciones de operacion para el estudio de la influencia del tiempo
Lo LRy A= (701 0] o R 65

Tabla 35 - Evaluacién de la influencia de la temperatura de extraccion usando
H2S04 0.25M COMO EXIraCtante. ...civccciereiiieei e asr e e s anans 65

Tabla 36 - Prueba de multiples rangos en la extraccion de fosforo usando H2S04
0.25 M como disolvente. Influencia de la temperatura......cccccceeeueuunnneeeen. 66

Tabla 37 - Prueba de multiples rangos en la extraccion de fésforo usando HNO3
0.5 M como disolvente. Influencia de la temperatura. .....ccccceeeeeennnnneeen. 66

Tabla 38 - Prueba de mdltiples rangos para el fésforo por temperatura de
extraccion coN HNO3 0.5 M. .o sae e s ane e 67

Tabla 39 - Condiciones de operacion 6ptimas para el proceso de extraccion de
fosforo a partir de material bioestabilizado .......ccccccvueeeiccveeeiiccieeee e, 68

Tabla 40 - Composicion en el extracto obtenido bajo las condiciones: 30°C,
24h, 200rpm, 10% p/V y H2S04 como extractivo. .....cccceeeeeeeeccceeneeeennnnn. 69

Xl



Valorizacion de residuos organicos

Tabla 41 - Evaluacion de la influencia de la relacion Mg/P y N/P en la
Precipitacion de fOSFOr0.. .t 70

Tabla 42 -Composicion (mg/g) del sélido precipitado bajo las condiciones
oY T gF= TR e (SN o) 01T = o] (o o R 70

Tabla 43 - Comparativa: Metales pesados en el sélido precipitado vs.
Normativa Europea. Fuente: Elaboracion propia......ccccceeceeeeceeeeceereceeennns 71

Tabla 44 -Costes fisicos de planta, capital fijo y capital de trabajo mediante el
método de coeficientes de “Lang”. Fuente: Elaboracion propia............... 74

Tabla 45 -Resumen de flujos y costes de materias prima y productos para el
proceso de recuperacion de estruvita. Fuente: Elaboracion propia. ....... 75

Tabla 46 -Tabla resumen de resultados para extraccion acida 0.1 M.
Concentracion (g/L) y porcentaje de recuperacion (%). Fuente: Elaboracion
[T 0T 0] = TR 91

Tabla 47 - Tabla resumen de resultados para extraccion acida 0.25 M.
Concentracion (g/L) y porcentaje de recuperacion (%). Fuente: Elaboracion
[T 0T 0] = TR 92

Tabla 48 - Tabla resumen de resultados para extraccion acida 0.5 M.
Concentracion (g/L) y porcentaje de recuperacion (%). Fuente: Elaboracion
[T 0T 0] = TR 93

Tabla 49 - Resumen diseno de un tanque de extraccion. Aproximacion al
modelo de reactor continuo de tanque agitado (RCTA). Fuente: Elaboracion
0T (0T 0] = T 103

Tabla 50 - Catalogo comercial HYDRANAUTICS S.A - “Membranas de
NANOFiltracion: ESNAL-LF2 ... e 104

Tabla 51 -Relacion tiempo de residencia (h) - caudal (L/h) para la estimacion
del volumen del tanque. Fuente: Elaboracion propia. .....ccccceeceeeeeuveennee. 104

Tabla 52 - Estimacion de costes totales de equipos (PCE) en base al nimero
de unidades. Fuente: Elaboracion propia .....ccccccceeeeeeeeeeeeeceeeeeseeeseeeeenne 110

Tabla 53 - Balance de costes para una planta de producciéon de estruvita.
Fuente: EIaboracion propia. ....cceeccceeecceeeeeceeeccee e e e eereeeenee s e sneens 112

Tabla 54 - Balance econémico y flujo de cajas para una planta de produccion
de estruvita. Fuente: Elaboracion propia. .....cccccceeeeeeeeceeeeeceeeeeieeeeeeeeenne 113

XV



indice de ecuaciones

iNDICE DE ECUACIONES

Ecuacion 1 - Porcentaje de solidos totales (ST) en base al peso seco........... 53
Ecuacion 2 - Porcentaje de humedad en la muestra de biomaterial.............. 53
Ecuacion 3 - Peso de muestra seca a una temperatura de 105°C................. 54
Ecuacion 4 - Porcentaje de cenizas (Inorganicos) en la muestra.........c.......... 54
Ecuacion 5 - Contenido de Carbono organico total (TOC)......cccceeeeeeeecueeecnennnne. 56

Ecuacion 6 - Relacion intensidad emitida vs concentracion de nitrogeno.....54
Ecuacion 7 - Relacion concentracion de N y longitud de onda........c.ccccceueune 54
Ecuacion 8 - Relacion concentracion de N y volumen de acido utilizado...... 55

Ecuacion 9 - Relacion Factores de “Lang” y coste de compra de los equipos

oY aTedT =1 1= TS O = T 73
Ecuacion 10 - Relacion soélido precipitado (g) vs. Volumen de liquido en el

L= L Lo [U o L= aT= o1 = TR 96
Ecuacion 11 - Proceso de Difusion-Solubilidad en membranas...........cccuveeuee. 98

Ecuacion 12 - Relacion entre la superficie y el volumen del equipo con su coste
Lo 13 010 0 1] = T 103

XV



Valorizacion de residuos organicos

XVI



Introduccion

1 INTRODUCCION

La gestion eficiente de residuos ejerce un papel fundamental en el panorama
actual. La acumulacion de residuos municipales, producto de la sociedad del
consumo y del crecimiento demografico e industrial, supone uno de los
principales problemas ambientales, econdmicos y sociales.

En el presente trabajo, se ofrece una vision alternativa a la valorizacion de
dichos residuos, recuperandolos con el fin de obtener productos de valor
anadido. De esta forma se pretende participar de forma activa con las
propuestas de la reciente COP24 de Katowice, apuntando hacia el desarrollo
de la Logistica Verde y la eliminacion de residuos.

En este apartado introductorio, se presentara la situacion actual de los
residuos de competencia municipal en el marco espanol, asi como sus
alternativas de valorizacion, prestando una especial atencion a la economia
circular, utilizando los recursos de una manera mas inteligente y sostenible.

1.1 RESIDUOS DE COMPETENCIA MUNICIPAL

El Ministerio para la Transicion Ecolégica (MITECO, 2016) define residuos de
competencia municipal como:

“Aquellos residuos domésticos, generados en hogares, comercios y servicios,
tratados por las entidades locales”.

Las Entidades Locales (EELL), o las diputaciones forales cuando proceda,
deben prestar el servicio de recogida, transporte y posterior tratamiento de los
mismos, de acuerdo con lo establecido en la Ley 22/2011 de residuos y suelos
contaminados. Dicha ley, obliga al desarrollo de planesy programas de gestion
de residuos a las EELL y Comunidades Autonomas (CCAA), en el ambito de sus
competencias, elaborando conjuntamente con el Estado, el Plan Estatal Marco
de gestion de residuos.

1.1.1 Produccion de residuos municipales

Para una correcta interpretacion del panorama actual, es preciso presentar los
datos cuantitativos comunicados a la Oficina Europea de Estadistica
(EUROSTAT) y a la Organizacion para la Cooperacion y el Desarrollo Econémicos
(OCDE) correspondientes a la generacion y tratamiento de residuos
municipales en Espana en 2016.
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La siguiente informacion ha sido proporcionada por el MITECO (MITECO, 2016)
en colaboracion con el Instituto Nacional de Estadistica (INE) y EUROSTAT.

En la Figura 1 se compara la evolucion anual en la generacion de residuos de
ambito municipal en Espana frente a la media europea, en kg per capita. Los
datos aportados por el INE y EUROSTAT se corresponden a residuos
comerciales y domésticos gestionados por las EELL y no se incluyen los
gestionados por canales privados.
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Figura 1 - Evolucion en la recogida de residuos urbanos municipales desde el afio 2010 hasta 2016.
Adaptacion: INE, serie: 2010-2016. Adaptacion: (Eurostat, 2017), serie: 1996-2017

Puede observarse que, a pesar que en el ano 2010 Espana estaba por encima
de la media de la Unién Europea en cuanto a generacion de residuos urbanos,
se siguié una tendencia practicamente lineal para reducirlos, hasta situarse por
debajo de la media en tan solo dos anos, coincidiendo con la aplicacion de la
Ley 22/2011 y como consecuencia de la crisis econémica.

Tras completar en 2015 la aplicacion del Plan Nacional Integrado de Residuos
(PNIR 2018-2015), las medidas para la gestion de residuos en Espana en los
proximos anos se encuentran recogidas en el Plan Estatal Marco (PEMAR
2016-2022), en cuyas directrices se pretende que Espana abandone la
economia lineal (Produccién, consumo y desecho) por una economia circular
en la que los materiales que se consideran residuos se reincorporen al proceso
productivo como materias primas para producir nuevos productos (Figura 2).

Destinar mas recursos humanos y econémicos, la prevencion y reciclado de
residuos, asi como la valorizacién de los mismos, es la estrategia que se
persigue (Herrero, 2017), permitiendo que Espana continlde con la tendencia
que ha seguido en los altimos anos, reduciendo el porcentaje de residuos
generados de ambito municipal (Figura 3).
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(a) (b)

Figura 2 — Grdfico comparativo. (a) Economia circular ft. (b)Economia lineal. Fuente: Elaboracion propia
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Figura 3- Reduccion en la recogida de residuos respecto del afio anterior. Comparativa Espaia — Media
Europea. Adaptacion: INE, serie: 2010-2016. Adaptacion: (Eurostat, 2017), serie: 1996-2017

1.1.2 Gestion de residuos municipales: Recogida selectiva y no
selectiva

En 2016, la cantidad de residuos de competencia municipal recogidos en
Espana fue de 21,5 Millones de toneladas (Tabla 1) (MITECO, 2016). Las
principales causas (MAPAMA, 2012) del aumento de la generacién de residuos
son variadas, pero las mas destacadas suelen ser las siguientes:

v' La ineficiencia de los sistemas productivos (por cada tonelada de
productos consumidos se pueden llegar a generar 20 toneladas de
residuos).

v" La reduccion de la vida Util de los productos por calidad, aparicion de
nuevas funcionalidades, moda o tecnologija.
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v' Las nuevas estrategias de marketing que aumentan la cantidad y
diversidad de envases y embalajes de los productos.

v' Rapido crecimiento demografico unido a la concentracion de la
poblacion en los centros urbanos.

v" La compra compulsiva de productos.

v La relacion directa entre el aumento de riqueza o PIB de un pais y el
aumento de residuos.

Tabla 1- Cantidad de residuos de competencia municipal recogidos en Espaiia. 2016. Fuente: (MITECO,
2016)

Fuente Residuo Generado (Toneladas)

MITECO Mezclas de residuos municipales 17.141.367
Papel y cartén 1.021.166
Vidrio 6.070
Res. Biodegradables de cocinas y restaurantes 596.985
Res. Biodegradables de parques y jardines 238.719
Envases mezclados 611.790
Envases de vidrio 791.858

INE Res. Metalicos 20.376

Res. Plastico 25.119
Res. Madera 95.081
Res. Textiles 34.616
Equipos desechados 46.068
Residuos de pilas y acumuladores 1.920
Residuos de mercado y voluminosos 910.708
Tierras y piedras 0

TOTAL 21.541.843

Se debe de tener en cuenta que las caracteristicas de los residuos recogidos
(Tipo de residuo, composicion, humedad, granulometria...) esta correlacionado
con el tamano de poblacion, poder econémico o época del aino por lo que los
datos presentados son aproximados. En la fase de recogida pueden
diferenciarse dos modelos: Selectiva y no selectiva.

Recogida selectiva. Los flujos de residuos son recogidos de forma separada
(Bourguignon, 2018). Se trata de aquellos residuos que se depositan de forma
diferenciada para facilitar un posterior tratamiento especifico seglin la
naturaleza del mismo (Contenedores diferenciados segln el tipo de residuo,
puntos limpios etc.).
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En Espana, se han configurado hasta seis modelos de separacion de residuos
de competencia municipal atendiendo a los diferentes origenes (Tabla 2).

Tabla 2 — Modelos de separacién. FO: Fraccion orgdnica. Fuente: (MITECO, 2016)

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3 Tipo 4 Tipo 5 Tipo 6
5 Himedo- . 4 fracciones 4 3
. Multiproducto .
fracciones seco + poda fracciones fracciones
Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio Vidrio
Papel- Papel- Papel-Cartén + Papel-Cartén  Papel- Papel-Cartén
Carton Carton Envases Carton
Envases Resto - Envases Envases -
ligeros +Envases ligeros ligeros
Resto - Resto Resto + FO Resto + Resto + FO +
FO Envases
Fracc. Fracc. Fracc. Organica  Fracc. - -
Organica Organica Organica

Recogida no selectiva. Se corresponde con los flujos de residuos mezclados o
“Resto” (Tabla 3), es decir, residuos municipales que no han sido clasificados
previamente en un contenedor especifico. Por lo general contienen una
fraccion elevada de materia organica, entorno a un 34,4% en peso bruto
(Cogersa, 2018). Son tratados mediante procesos mecanicos, bioldgicos, o
térmicos (incineracion).

Tabla 3 - Cantidad de residuos de competencia municipal recogidos en Espafia. 2016. Fuente: (MITECO,
2016)

Residuo T/ano %
Recogida no selectiva Mezcla de residuos municipales 17141367 84,0
Recogida selectiva Papel y carton 1021166 5,0
Vidrio 6070 0,0

Residuos biodegradables 835704 4.1

Envases mezclados 611790 3,0

Envases de vidrio 791858 3,9

Actualmente, el porcentaje de residuos que no han sido clasificados
previamente es aproximadamente de un 84% de los residuos municipales
(Tabla 3), de los cuales tan solo un 20% son reciclados o utilizados para
compostaje. Esta fraccion esta muy alejada del objetivo que la Unién Europea
establece en la Directiva (UE) 2018/851 sobre residuos, donde, para el



Valorizacion de residuos organicos

proximo ano 2020, todos los Estados Miembros de la UE deberian reciclar mas
del 50% de los residuos que generan. El objetivo para los anos proximos es
todavia mas ambicioso, siendo de al menos un 55% para el 2025, 60% para
2030y 65% para el 2035 (Comision Europea, 2018).

1.1.3 Gestion de residuos municipales: Modalidades de
tratamiento

El aprovechamiento y valorizacion de los residuos constituye un elemento
importante en las estrategias del desarrollo sostenible, permitiendo reducir la
tension ambiental de residuos acumulados (Herrero, 2017).

El programa que guia la Politica Medioambiental Europea actual es el VIl PMA
(Séptimo Programa de Accion para el Medio Ambiente) implantado desde
2013. Este establece que la prevencién y reutilizacién de residuos son la
prioridad actual, mientras que otras opciones como la incineracion o el
deposito en vertederos son las opciones mas daninas para el medio ambiente
y deben reducirse.

Sin embargo, la Figura 4 muestra de forma esquematica los tratamientos
actuales de gestion para cada tipo de residuo en Espana, donde el depdsito en
vertedero sigue siendo la opcidon mas habitual actualmente con 13 millones de
toneladas de residuos mezclados vertidos en 2016 (MITECO, 2016).
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Figura 4 - Tratamiento que siguen los residuos de competencia municipal generados en Espafia. FORS:
Fraccién orgdnica de recogida separada. Fuente: Elaboracion propia.

El principal objetivo de la estrategia europea es avanzar hacia una sociedad de
reciclaje que se centre en la prevencion de residuos y utilice aquellos que se
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generen como recurso (Eurostat, 2017). Para ello, en Espana, el anteproyecto
de ley por el que se modifica la ley 22/2011 (MAPAMA, 2018), limita la
cantidad de desechos municipales que pueden verterse al 10%.

Sise observa la Figura 5, es patente la necesidad de promover el cambio hacia
un modelo sostenible, reduciendo de forma significativa el depésito de residuos
en vertederos y aumentando las tasas de reciclaje y compostaje para el
aprovechamiento de los mismos. De esta forma se pretende cumplir con el
objetivo europeo de reciclar del 65% de los residuos domésticos generados.
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Figura 5 - Residuos municipales: Objetivos de la UE y situacion en los Estados miembros. Fuente: (Eurostat,
2017)

La naturaleza heterogénea de los residuos municipales hace de su gestion y
valorizacidon un problema complejo. Por ello, en el anteproyecto de ley
(MAPAMA, 2018) refuerza el principio de jerarquia en la produccion y gestion
de residuos (Figura 6). El principio jerarquico se centra en la prevencion,
preparacion para la reutilizacion y el reciclaje o valorizacion, incluida la
valorizacion energética.
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Valorizacién energetica

Compostaje
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Figura 6 —Principio jerdrquico de gestion de residuos urbanos (Ley 22/2011). Fuente: Elaboracién propia
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i. Tratamientos térmicos. Valorizacion energética
El MITECO considera como tratamiento térmico de residuos:

“Cualquier proceso destinado a la transformacion de residuos mediante
la aplicacion de energia calorifica”.

Existen diferentes técnicas de tratamientos térmicos, cada una de ellas
desarrollada a distinto nivel: Incineracion, gasificacion, pirélisis y gasificacion
por plasma.

Estas tecnologias estan regidas por la Directiva 2000/76/CE, relativa a la
incineracion de residuos y el Real Decreto 653/2003. Ha de tenerse en cuenta
gue no son tratamientos finales, es decir, en estos tratamientos se generan
residuos que deben ser gestionados.

Incineracién. Actualmente se permite que los incineradores de residuos
municipales sean clasificados como operaciones de valorizacion energética,
siempre que se supere una eficiencia energética del 65% (Directiva
2008/98/CE).

Este tratamiento esta disenado principalmente para la fraccion de residuos
mixtos o no clasificados. El proceso esta basado en la combustion del residuo
en presencia de exceso de oxigeno a temperaturas que rondan tipicamente los
900 - 1200°C (Tchobanoglous & Kreith, 2002).

Durante la combustion, se genera como producto final energia calorifica en los
gases de salida. Esta energia puede aprovecharse para generador vapor o
energia eléctrica mediante un conjunto turbina-vapor entre otras
aplicaciones.

Sin embargo, también se generan residuos propios del proceso. Los gases de
combustion deben ser tratados, puesto que son una mezcla de CO2, H20, Oz,
N2 y otros compuestos como NOx, SOy, COVs, que dependeran de la
composicion del residuo incinerado (Tchobanoglous & Kreith, 2002).

Ademas, existe un flujo de residuo sélido o escoria, conformado por cenizas,
inertes e inquemados que debe ser valorizado.

Pirolisis. La pirolisis se caracteriza por llevar a cabo una degradacion térmica
en ausencia de oxigeno, es decir, no existen reacciones de combustion. La
temperatura de operacion oscila entre 300 - 800°C.

Como resultado del proceso, se obtienen tres fracciones de residuo: Fraccion
gaseosa, compuesta por gases condensables formados por moléculas pesadas
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y gases permanentes (CO, CO2, Ha, CHa y volatiles). Fraccion liquida, compuesta
por hidrocarburos de cadena largas como alquitranes, aceites o ceras producto
de la condensacion parcial de la fraccion gaseosa. Fraccion sélida, formado por
los materiales que no han sido transformados con un alto contenido en
biocarbon y metales pesados (Klose, 2008).

La fraccion gaseosa condensable junto a la fraccion liquida da lugar al producto
liquido de la pirdlisis o bio-oil, un liquido viscoso y de color oscuro. El bio-oil
puede someterse a un proceso de combustion para obtener calor o electricidad
para calderas, motores y turbinas (Basu, 2010). La fraccion sélida se conoce
como biocarbon o biochar. Esta Ultima destaca por su uso como enmienda del
suelo, mejorando la fertilidad, aumentando el pH en los suelos acidos (Zwieten
& Kimber, 2010) y permitiendo una mejor retencion de nutrientes (Liang &
Lehmann, 2010)

Gasificacion. La técnica de gasificacion se basa en la oxidacion parcial del
residuo en condiciones de defecto estequiométrico de oxigeno. La temperatura
de operacion es de aproximadamente 800°C (I.I.Ahmed, 2010).

Este proceso resulta de especial interés puesto que la corriente gaseosa
producto es gas de sintesis, un producto de gran interés industrial para la
produccion de hidrégeno a gran escala (Lotina, 2012). Sin embargo, esta
técnica genera un residuo solido formado por inertes, muy parecido a las
cenizas en la incineracion, que debe valorizarse. Eliminando téxicos, esta
fraccion de inertes puede utilizarse en la construccion o como sustrato relleno
de carreteras (AEVERSU, 2007)

Gasificacion por plasma. La técnica de plasma utiliza como fuente de calor la
energia térmica del propio plasma, obteniendo como producto final gas de
sintesis de una pureza mas elevada que el obtenido a partir de la gasificacion
convencional. La generacion del plasma se lleva a cabo haciendo fluir un gas
inerte a través de un campo eléctrico a elevadas temperaturas (5000 -
15000°C), formando una mezcla de iones y electrones (I..LAhmed, 2010).

ii. Tratamientos mecanico-biolégicos (TMB)

Segun el MITECO, la proporcion en peso de materia organica contenida en el
residuo es del 48,9%, de manera que es la fraccion predominante en los
residuos de competencia municipal (MITECO, 2019), por ello, esta modalidad
de gestion de residuos combina diferentes procesos fisicos y biolégicos para el
tratamiento de residuos mezclados de ambito municipal con el objetivo de
recuperar su contenido significativo de materia organica.
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Las instalaciones TMB funcionan con diferentes lineas y tecnologias en funcion
de las necesidades, sin embargo, sus objetivos son siempre los mismos:

v Objetivos de los procesos fisicos:
o Extraer los materiales voluminosos de los residuos de entrada
para evitar problemas en los procesos de tratamiento.
o Separacion y recuperacion de materiales valorizables.
o Preparar y acondicionar los residuos para el tratamiento
biolégico.
v Objetivos de los procesos biolégicos:
o Estabilizar la materia organica.
o Acondicionar los flujos de salida de los procesos para su destino
final o valorizacion.
o Disminuir el rechazo saliente de planta y aumentar su
biodegradabilidad.

iii. Tratamientos biolégicos. Digestion anaerobia y compostaje

Los tratamientos biolégicos estan basados en la biodegradacion de la materia
organica, pudiéndose aplicar a la fraccion de residuos recogidos de forma
selectiva como a la fraccion organica de residuos mezclados, sometiendo a
este (ltimo a un tratamiento previo mecanico.

Digestion anaerobia (Biometanizacién). Este tratamiento consiste en la
obtencion de biogas a partir de residuos organicos. El biogas, formado
mayoritariamente por metano y dioxido de carbono, posee un alto poder
calorifico (5750 kcal/m3) (IDAE, 2014), idéneo para su aprovechamiento
energético (Soliva, 2011).

El proceso de digestion anaerobia tiene lugar en multiples etapas que incluyen
desde la seleccion y acondicionamiento del material biodegradable, hasta la
digestion anaerobia, donde las bacterias metanogénicas lo transforman en
metano y CO».

Compostaje. EI compostaje es un proceso biologico aerobio, es decir en
presencia de oxigeno, que imita la degradacion de la materia organica en la
naturaleza. Bajo condiciones 6ptimas de ventilacion, temperatura y humedad,
se consigue homogenizar la masa de material, reducir su volumen e
higienizarlo transformandolo en un producto organico y estable en un periodo
comprendido entre 10 y 16 semanas (M. Zouitina, 2019).

La ECN (European Compost Network) solo reconoce como “compost” aquel
obtenido a partir de residuos organicos procedentes de recogida selectiva. Para

10
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materia organica mixta o residuos mezclados se utiliza el término “material
bioestabilizado” (Winter, 2016).

La gestion de residuos mediante compostaje es de especial relevancia, pues
con ella se valoriza la fraccion de residuo organico, el cual se retorna al suelo
cerrando de esta forma el circulo de reciclaje (Figura 6).

Recogida de
residuos

Tratamiento
bioldgico
Venta del compost
generado

Consumo de
alimentos
Compra de
alimentos

Aplicacion del
compost y cultivo
de alimentos

Figura 7- Ciclo de vida de la materia orgdnica. Fuente: Elaboracion propia.

1.2 COMPOST Y MATERIAL BIOESTABILIZADO

En este apartado se analizaran en mayor profundidad los productos obtenidos
de la gestion de residuos urbanos mediante compostaje.

1.2.1 Compost

El compost es el producto obtenido tras el proceso de digestion aerobia de la
fraccion de residuos de ambito municipal de recogida exclusivamente
selectiva. Es un material completamente organico, estable e higienizado, es
decir, esta libre de patégenos e impropios (vidrio, plasticos, arenas, etc.) (Ley
22/2011 de residuos y suelos contaminados).

Existen dos variantes del mismo atendiendo a su finalidad: Compost fresco,
aquel con actividad biolégica que mantiene parte de la fraccion organica (FO)
sin degradar y cuyas aplicaciones son sobre la superficie del suelo; y Compost
maduro, estable y sin FO no degradada. Este Gltimo puede utilizarse tanto en
superficie como enterrado en el suelo.

Las utilidades finales se encuentran en el ambito de la agricultura y jardineria,
debido a sus propiedades beneficiosas para el suelo. Entre sus numerosas
caracteristicas destacan: la capacidad para la retencion de carbono organico

11
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en el suelo, la mejora de la retencion hidrica y la contribucion a evitar o revertir
procesos de desertificacion, disminuyendo la degradacion y la erosion de los
suelos.

Las aplicaciones del compost quedan reguladas por el Real Decreto 824/2005
e incluyen aplicaciones como abono natural en agricultura ecolégica,
fertilizante y material para la restauracion de suelos degradados.

En el Gltimo Congreso Nacional de Medio Ambiente (CONAMA) que tuvo lugar
en noviembre del pasado 2018, se presentaron diferentes proyectos piloto que
evidenciaban los beneficios del uso de compost organico en el ambito urbano
a través de la salud del suelo. No solo se ha conseguido reducir notablemente
el depodsito de residuos organicos en vertederos municipales, disminuyendo de
esta forma las emisiones de metano, lixiviados y olores, sino que su uso como
biofertilizante mejor6é el paisaje urbano favoreciendo el crecimiento de las
plantas y restableciendo la salud del suelo (l. Zuazagoitia, 2018).

1.2.2 Material bioestabilizado
La Ley 22/2011 introduce la definicion de material bioestabilizado como:

“La materia organica obtenida a partir del tratamiento biologico aerobio de
residuos biodegradables procedentes de la fraccion mixta”.

La Directiva Marco de Residuos (Directiva (UE) 2018/851, por la que se
modifica la Directiva 2008/98/CE sobre los residuos) que promueve medidas
para impulsar la recogida separada de biorresiduos para su uso en el ambito
agricola, de jardineria y de restauracion de suelos, no permite emplear el
material bioestabilizado para estas aplicaciones. Esta fraccion mezclada
corresponde al 84% de los residuos generados (Tabla 3), aproximadamente
17,14 millones de t/ano. Su valorizacion supondria un avance importante en
la gestion eficiente de residuos para alcanzar los objetivos de la UE propuestos
donde, el préximo ano 2020, todos los Estados Miembros de la UE deben
reciclar o compostar en torno al 50% de los residuos (Comision Europea, 2018).

En la Tabla 4 se resumen los datos de gestion de material estabilizado
proporcionados por el MITECO (MITECO, 2016).

12
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Tabla 4 - Gestion de material bioestabilizado en Espana. 2016. Fuente: Adaptacion del MITECO. MT:
Millones de Toneladas. (1) Para compostaje. (2) Para compostaje y Biometanizacion.

Material Residuos Venta de
Tipo de N° de . recuperados ] Rechazo
o . recibido material
Instalacion Instalaciones (Mt) separados en el (Mt) (Mt)
Triaje (Mt)
Triai
raley. 66 8,04 0,45 0,54 5,44
compostaje
Triai
_onaey 22 3,07 0,162 0,19 2,46
Biometanizacion
Vertederos 126 51 - - 51
TOTAL 214 16,21 0,61 0,73 13
% - - 3,76 4.5 80,19

Como se observa en la Tabla 4, aproximadamente el 80% del material
bioestabilizado es rechazado y tan solo un 4,5% se vende. Ademas,
actualmente la venta de este tipo de residuos es de bajo valor anadido.

1.3 ALTERNATIVAS DE VALORIZACION DEL  MATERIAL
BIOESTABILIZADO

Si bien es cierto que parte del material bioestabilizado se puede coincinerar
para su valorizacion energética, su posible aprovechamiento como fertilizante
o bioestimulante resultaria en un producto de un valor anadido mucho mayor.

A la espera de la implantacion de la propuesta de Reglamento de fertilizantes
de la UE que entrara en vigor en el ano 2022, el uso de este biomaterial en el
suelo actualmente tiene la consideracion de Operacion de Valorizacion R10
(Ley 22/2011 de residuos y suelos contaminados) como tratamiento para
suelos que produzca una mejora o beneficio sobre los mismos. Debe ser objeto
de autorizacion previa por la CCAA pertinente segln recoge el Real Decreto
506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes

El material bioestabilizado actla positivamente en el suelo mejorando la
fertilidad del mismo gracias al aporte de nutrientes como nitrégeno, fosforo y
potasio. Por lo tanto, al excluirse la opcion de utilizarlo en suelo agricola, su uso
principal es el de restauracion de suelos degradados.
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El Decalogo para la utilizacion del material bioestabilizado (Direccion general
de calidad y evaluacion ambiental y medio natural, 2013) implanta los usos
potenciales del material bioestabilizado actuales:

v' Restauracién de canteras y minas.
v Restauracion/construccién de carreteras y autopistas.
v' En depdsitos controlados:
Coberturas intermedias en depdsitos en activo.
Coberturas finales en depoésitos clausurados.
Restauracion paisajistica en depdsitos clausurados.
v Uso para terrenos forestales:
Regeneracion de zonas incendiadas
v Jardineria publica.

También establece la frecuencia de analisis los suelos tratados, las
condiciones relativas al almacenamiento del biomaterial y las caracteristicas
exigibles para poder ser utilizado.

Tabla 5 — Requisitos para el uso del material bioestabilizado segtin la operacion R10. Fuente: (Ministerio de
agricultura, alimentacion y medio ambiente, 2013)

Materia organica total >25 %
Humedad 20-40 %
Corganico/ Norganico <20 -
Particulas < 90mm >90 %
Impurezas (Vidrios, plasticos etc. > 2mm) <3 %
Cadmio <3 mg/kg de materia
Cobre < 400 seca
Plomo <200
Mercurio <25
Cromo (total) <300

El material bioestabilizado que no cumpla con los requisitos anteriores o no sea
valorizado con la operacion R10, debe ser gestionado correctamente
(Valorizacion energética o eliminacion). (Ley 22/2011).

En cuanto a la calidad del mismo, dependera de la estabilidad, madurez,
granulometria, presencia de semillas con poder germinativo, contenido en
nutrientes esenciales para las plantas y presencia de materiales perjudiciales
(Metales pesados, patdgenos y otros materiales indeseables) (CONAMA 2016).
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Segun declard la Comision Europea en el comunicado de prensa “Economia
circular: nuevo reglamento para impulsar la utilizacion de abonos organicos y
obtenidos de los residuos (Bruselas, marzo 2016):

” Las oportunidades de mercado de las empresas que producen fertilizantes
organicos son significativas. Hoy en dia solo el 5% de los biorresiduos se
reciclan”

Segun las estimaciones, si se reciclasen mas biorresiduos, se podrian sustituir
hasta el 30% de los abonos inorganicos, reduciendo en ese porcentaje las
importaciones de toneladas de fosfatos (Comision Europea, 2016).

1.4 FERTILIZANTES INORGANICOS Y ORGANICOS

Un fertilizante es un material cuya funcion principal es restituir en los suelos
los elementos nutritivos necesarios para el cultivo, los cuales se pierden debido
al cultivo intensivo, erosion o lavado (MITECO, 2016).

Tanto los fertilizantes organicos como los inorganicos aportan al suelo los
macronutrientes necesarios para permitir un crecimiento 6ptimo y saludable
de las plantas, sin embargo, o hacen de forma diferente. Los fertilizantes
organicos son de origen vegetal o animal, residuos finales de procesos
naturales. Los fertilizantes inorganicos son sintéticos, es decir, se fabrican en
procesos industriales fisico-quimicos (Maier, 2018).

Se conoce como “Abonos CE” a los abonos de origen inorganico que cumplen
con las caracteristicas que se recogen en el Reglamento (CE) n°2003/2003
del Parlamento Europeo y del Consejo de 13 de octubre de 2003 relativo a los
abonos, en cuanto a identificacion, obtencién, componentes esenciales y
contenido minimo de los mismos.

Los fertilizantes elaborados con materias primas de origen organico se regulan
en el Real Decreto 506/2013, el cual define, entre otras cosas, la lista de los
residuos organicos biodegradables permitidos y la normativa basica en materia
de productos fertilizantes.

1.4.1 Fertilizantes inorganicos.

Segun el Reglamento (CE) n°2003/2003 se conoce como abono inorganico o
“Abono CE”:

“Abono cuyos nutrientes declarados se presentan en forma mineral, obtenida
mediante extraccion o mediante procedimientos industriales de caracter
fisico o quimico “.
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Los fertilizantes inorganicos son completos y equilibrados. Pueden venir
formulados con nutrientes basicos (nitrogeno, fésforo y potasio) o con
multinutrientes balanceados dependiendo de las necesidades del agricultor
(Tabla 5). También pueden incluir formulas de liberacién lenta, que son
moléculas grandes y cubiertas que permiten la descomposicion lenta en el
suelo disminuyendo la posibilidad de quemar la planta o fertilizantes
especialmente formulados que son aquellos desarrollados especificamente
para un tipo de cultivo.

Tabla 6 - Clasificacion de abonos inorgdnicos o “Tipo CE” segtin su composicion. Fuente: Adaptacion del
Reglamento (CE) n22003/2003 del Parlamento Europeo y del Consejo, de 13 de octubre de 2003.

Abonos inorg.

simples Abonos Producto obtenido quimicamente que contiene como
nitrogenados componente esencial nitratos. Entre un 10 y un 18%
de N segun el tipo.
Abonos Producto obtenido a partir de reacciones quimicas del
fosfatados fosforo mineral o rqca que contiene como
componente esencial fosfatos. Entre un 20 y un 38%
de P20s segln el tipo.
Abonos Producto obtenido a partir de sales potasicas en
Potasicos bruto que contiene entre un 6 y un 47% de K20 segln
el tipo.
Abonos inorg. Abonos NPK Producto obtenido quimicamente sin incorporacién de
compuestos materia organica que contiene al menos un 20% de

N+ P20s + K20 balanceado al 5% o multiformulado al
3-5-5% respectivamente.

Producto obtenido quimicamente sin incorporacion de

Abonos NP materia organica que contiene al menos un 18% de N
+ P20s balanceado al 5% o multiformulado al 3-5%
respectivamente.

Producto obtenido quimicamente sin incorporaciéon de

Abonos NK materia orgénica que contiene al menos un 18% de N
+ K20 balanceado al 5% o multiformulado al 3-5%
respectivamente.

Abonos PK Producto obtenido quimicamente sin incorporacion de
materia organica que contiene al menos un 18% de
P20s5 + K20 balanceado al 5%.

Abonos inorg.

con elementos Las formulas multinutrientes contienen nutrientes basicos, asi como
nutrientes micronutrientes secundarios como Boro, Cobalto, Cobre, Hierro,
secundarios Manganeso, Molibdeno y Zinc.
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Los fertilizantes inorganicos se caracterizan por contener uno de los
macronutrientes principales en mayor proporcion, por lo que se pueden
agrupar en 3 grandes grupos:

Fertilizantes de nitrégeno. El nitrogeno es uno de los nutrientes fundamentales
para el correcto crecimiento de las plantas. Los fertilizantes de este tipo se
desarrollan en formas diferentes como nitrato de amonio, nitrato de potasio o
nitrato de calcio y magnesio. Debe tenerse en cuenta que estos fertilizantes
tienden a aumentar el pH del suelo, pudiendo producir guemaduras y danos en
el mismo y en la planta (Maier, 2018).

Fertilizantes de fésforo. El fésforo es el segundo macronutriente mas
importante en la composicion del fertilizante debido a que la reactividad que
posee favorece la absorcion de las plantas. Existen diferentes formas de
fosforo en los fertilizantes, tales como fosfato de amonio granular soluble en
agua o fosfato de roca, el cual, solo se descompone en suelos acidificados
(INTAGRI S.C., 2017).

Fertilizantes de potasio. El potasio ejerce un rol determinante en la calidad de
los productos cosechados debido a sus iteraciones con el resto de nutrientes.
Los fertilizantes inorganicos de potasio se encuentran en forma de sulfato de
potasio, nitrato de potasio o cloruro de potasio (Muriato) (R. Melgar, 2011).

1.4.2 Fertilizantes organicos simples y compuestos.

Los fertilizantes organicos derivan de materiales carbonados de origen vegetal
o animal y, al igual que los fertilizantes inorganicos, poseen la capacidad de
suministrar al suelo los nutrientes necesarios para el crecimiento equilibrado
de las plantas. Muchos de estos nutrientes tienen que ser descompuestos por
las bacterias u hongos del suelo para que las plantas puedan utilizarlos, es
decir, se liberan lentamente, especialmente en épocas frias cuando las
bacterias y microbios estan menos activos (Penhallegon, 2016).

Una de las principales ventajas de estos fertilizantes es la capacidad de mejora
de los suelos, mejorando el movimiento del agua, el drenaje y la estructura,
haciendo que sean mas faciles de cultivar trabajar.

Los fertilizantes organicos estan regulados como materia prima de origen
organico en el Real Decreto 506/2013.

Dentro de la clasificacion (Tabla 6), destaca como materia prima tratada y
bioestabilizada el compost, el cual actualmente es practicamente sinénimo de
abono organico. La combinacion heterogénea de desechos organicos aporta al
suelo una mezcla equilibrada de nutrientes nitrégeno, fosforo y potasio.
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Tabla 7 - Clasificacion de abonos orgdnicos segun su composicion. Fuente: Adaptacion del Real Decreto
824/2005, de 8 de Julio. Grupo 2, ANEXO |.

Abonos Nitrogenados Producto sélido obtenido por tratamiento con o sin

organicos mezcla de materia organica animal y vegetal. Con un

simples contenido de N entre el 2% y el 10% dependiendo del
tipo.

Fosfatados Producto sélido obtenido por tratamiento de huesos.
Con un contenido minimo del 25% en P20s

Abonos NPK Producto sélido obtenido por tratamiento de materias
organicos organicas animales con o sin mezclar con materias
compuestos organicas vegetales. Con un contenido N+ P20s + K20
del 6%
NP Producto sélido obtenido por tratamiento con o sin

mezcla de materia organica animal y vegetal. Con un
contenido de N + P20s entre el 6 y 8% dependiendo del
tipo.

NK Producto liquido obtenido en la destilacion de
subproductos de remolacha, cafna de azlcar o uva. Con
un contenido en N + K20 del 6%

1.4.3 Comparativa

En este apartado va a realizarse una comparacion entre las ventajas e
inconvenientes que ofrece cada tipo de fertilizante, atendiendo a sus
caracteristicas, aplicaciones, costes e impacto ambiental.

i. Velocidad de actuacion

Los fertilizantes inorganicos se disuelven rapidamente, proporcionando de
forma inmediata los nutrientes esenciales para las plantas. Sin embargo, dado
que son concentrados y muy solubles, habitualmente se aplican de forma
incorrecta llegando a disminuir el crecimiento de la planta e incluso
marchitarla.

En el caso de los fertilizantes organicos se precisan organismos propios del
suelo para descomponer la materia organica en nutrientes cuya liberacion
progresiva proporciona un ambiente de crecimiento adecuado. Por contra, este
retraso puede causar un desarrollo deficiente en los cultivos (G. Navarro,
2014).
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ii. Concentraciones

Los fertilizantes inorganicos son ricos en los tres nutrientes esenciales
necesarios para los cultivos, con un porcentaje NPK
(Nitrégeno:Fosforo:Potasio) entre el 20y el 60% (Diffen LLC, 2019). Ademas, el
contenido de cada nutriente en el fertilizante se proporciona de forma exacta,
permitiendo variaciones que satisfagan las necesidades nutricionales de cada
planta.

Los fertilizantes organicos poseen concentraciones sustancialmente menores
de los nutrientes principales, con un ratio NPK en torno al 14% (Diffen LLC,
2019). La distribucion de nutrientes no es homogénea y los elementos exactos
disponibles de un fertilizante organico, como el estiércol o el compost, solo
pueden conocerse mediante ensayos de laboratorio. Pueden producirse
aplicaciones inexactas que no lleguen a satisfacer las necesidades de cada
cultivo (Salazar, 2014).

iii. Acumulaciones

La aplicacion continua de fertilizantes inorganicos puede llevar a una
concentracion excesiva de sales en el suelo. Esto implica la formacion de capas
superficiales que impidan que las plantas puedan extraer el agua necesaria,
dandoles un aspecto marchito o seco (Waseem Raza X. M.).

Los fertilizantes organicos no forman cortezas debido a que su concentracion
en macronutrientes NPK es menor. Mejoran el movimiento de agua en el suelo
y mejoran su estructura haciendo que sean mas facil de cultivar (Penhallegon,
2016).

iv. Costes

Los fertilizantes organicos tienen un porcentaje del 14% en nutrientes,
mientras que el porcentaje de los fertilizantes inorganicos puede variar entre
el 20-60% (Diffen LLC, 2019). Ademas, el sistema de produccion de los
fertilizantes organicos, por lo general, es mediante compostaje permitiendo un
coste de produccion significativamente menor a los fertilizantes inorganicos.

Este conjunto de hechos repercute en el precio de venta del producto final,
haciendo que los fertilizantes organicos sean mas baratos en el momento de
la compra. Sin embargo, si se tiene en cuenta que el porcentaje en nutrientes
de los fertilizantes inorganicos es mayor y que estos deben utilizarse en
diluciones adecuadas a las necesidades del agricultor, puede asumirse que, a
largo plazo, resulta mas econémica la adquisicion de fertilizantes inorganicos.
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v. Impacto ambiental

A pesar de que los fertilizantes inorganicos estan disponibles de forma
inmediata para las plantas, estan sujetos a problemas de lixiviacion. En suelos
arenosos o en areas de grandes volumenes de agua, el fertilizante se filtra
hasta situarse bajo las raices de las plantas quedando inaccesible para ellas.
Esto da lugar a un grave problema de contaminacion y desequilibrio quimico de
los suelos y aguas subterraneas por acumulacion de sales toxicas.

Debido a su concentracion en nutrientes y solubilidad, pueden solubilizarse y
ser arrastrados por lluvias intensas dando lugar a contaminacion de arroyos,
estanques y demas masas de agua. Las aguas de escorrentia cargadas de
fertilizantes pueden causar un crecimiento excesivo de algas y plantas
acuaticas que, en casos extremos, puede llevar a la muerte de otras plantas y
animales que crezcan en la fuente contaminada (shigemi, 2012).

Otros problemas medioambientales derivados de la aplicacion de fertilizantes
quimicos o inorganicos son la quema de plantas o raices debidas a una mala
aplicacion, las emisiones y residuos quimicos derivados de su proceso de
produccion y la eliminacion de la actividad microbiana natural.

Los fertilizantes organicos también pueden acumular altas concentraciones de
nutrientes. La heterogeneidad en la composicion de estos fertilizantes hace
que sea complicado evaluar su composicion exacta, por lo tanto, el suelo y el
agua pueden verse seriamente afectados por lixiviacion y arrastre si estos
abonos contienen altas concentraciones de nitrégeno, fosforo o
microorganismos patdgenos (E. coli) (Westerman & Bicudo, 2005). Por ello, los
abonos organicos deben ser analizados y compostados o fermentados antes
de su uso.

vi. Conclusion

Puesto que los fertilizantes organicos parten de fuentes naturales, las
emisiones nocivas debidas a la produccion del material son mucho mas bajas
en los fertilizantes organicos que en los inorganicos, haciendo de estos
primeros la opcidon mas ecolégica de los dos (Penhallegon, 2016).

Sin embargo, el porcentaje en nutrientes en los fertilizantes organicos es
sustancialmente menor (14% en nutrientes frente al 60% de los fertilizantes
inorganicos) haciendo que, a la larga, confieran un coste mayor al agricultor
debido a la necesidad de aplicar mayor cantidad de fertilizante en los suelos.

Por lo tanto, la opciébn que mas beneficios aporta medioambiental y
econdmicamente seria el uso de un compuesto intermedio entre ambos.
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Esta deriva en los conocidos como fertilizantes 6rgano-minerales, definidos en
el Reglamento como:

“La coformulacion de uno o varios abonos minerales y un material que
contenga carbono (C) organico y nutrientes unicamente de origen biologico”

La materia organica forma complejos con los minerales, los cuales, tienen la
capacidad de retener nutrientes y ponerlos a disposicion de los cultivos. De
esta forma se obtienen elevados rendimientos del uso de fertilizantes
minerales y, debido a las buenas caracteristicas de los fertilizantes organicos,
se disminuyen los problemas de salinizacion y lixiviacion, evitando el desgaste
de los suelos. Debe tenerse en cuenta que, puesto que la concentracion de
materia organica en el suelo disminuye por las extracciones y la mineralizacion,
es necesario reponerla mediante la incorporacion de fertilizantes organicos
cada cierto tiempo (Goémez, 2016) (shigemi, 2012).

1.5 LEGISLACION

A continuacion, se analizaran en mayor profundidad algunas de las normativas
gue se han recogido a lo largo del apartado de Introduccion en el ambito de los
residuos y fertilizantes. Para ello, y teniendo en cuenta que el marco normativo
viene determinado por las disposiciones europeas transpuestas a la legislacion
espanola, se comenzara analizando la Directiva Europea actual, la adaptacion
al marco legislativo espanol y los objetivos que se pretenden conseguir de cara
al desarrollo de futuras leyes en este ambito.

Directiva (UE) 2018/851 del Parlamento Europeo y del Consejo de 30 de mayo
de 2018

Esta Directiva modifica la pasada Directiva 2008/98/CE con el objetivo de
establecer medidas destinadas a la proteccion del medio ambiente y la salud
humana, mediante la prevencion o reduccion de la generacion de residuos. De
este modo, se pretende efectuar una transicion a una economia circular
garantizando la competitividad de la UE a largo plazo

El primer objetivo de la politica en materia de residuos es reducir al minimo los
efectos negativos de la generacion y la gestion de los residuos, diferenciando
claramente entre reciclado y eliminacion y entre residuos y no residuos. Por ello
en esta Directiva se incluyen las definiciones de residuos, prevencion,
reutilizacién, preparacién para la reutilizacién, tratamiento y reciclado, dejando
claro el ambito de aplicacion de tales conceptos.

En la Directiva 2018/851 se incrementan los objetivos establecidos en la
Directiva 2008/98/CE incluyendo los siguientes:
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v' Asegurarse de que los residuos se valoren como recursos mediante la
aplicacion practica de la jerarquia de residuos (Figura 6), contribuyendo
a reducir la dependencia de la UE de las importaciones de materias
primas y facilitando la transicion a un modelo de economia circular.

v" Adoptar medidas para fomentar la prevencion y la reduccion de residuos
alimentarios de acuerdo con la Agenda de Desarrollo Sostenible para
2030 donde:

“Los Estados miembros deben aspirar a alcanzar un objetivo de
reduccion de residuos alimentarios a escala de la UE del 30 % para
2025 y del 50 % para 2030.”

v Elaborar un plan de gestion de residuos que incluya un sistema eficiente
de recogida/clasificacion, una trazabilidad adecuada de los flujos de
residuos y promueva el compromiso activo de ciudadanos y empresas
incluyendo campanas de concienciacion.

v' Medir los avances logrados en la reduccion de los residuos alimentarios
y facilitar el intercambio de buenas practicas entre Estados miembros
estableciendo una metodologia comun.

Ademas, también se establecen los requisitos esenciales para la gestién de
residuos, la obligacion de que los Estados miembros tengan planes de gestion
de residuos, la obligacion de manipular los residuos de manera que no causen
un impacto negativo en el medio ambiente y la salud o la obligacion de que las
entidades o empresas que lleven a cabo operaciones de gestion de residuos
tengan una autorizacion y estén registradas.

Ley 22/2011, de 28 julio, de residuos y suelos contaminados

Esta ley es el resultado de la transposicion de la Directiva Europea
2008/98/CE al territorio espanol. Tiene por objeto, ademas del afianzamiento
de los principios basicos de proteccion de la salud humana y medio ambiente,
la orientacion de la politica de residuos hacia el principio de jerarquia en la
produccion y gestion de los mismos. Se promueve la innovacion en la
prevencion y gestion de residuos, maximizando el aprovechamiento y
minimizando las emisiones.

Un aspecto importante de la Ley 22/2011 es que, por orden del Ministerio, se
establecen criterios especificos y condiciones que deben cumplirse para
determinar que un residuo pueda dejar de ser considerado como tal y
considerarse un subproducto, a saber:
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v" Que las sustancias resultantes tengan finalidades especificas.

Que exista un mercado o una demanda para dichas sustancias

Que las sustancias resultantes cumplan con la legislacion existente y

las normas aplicables que se correspondan al tipo de producto

v" Que el uso de la sustancia u objeto resultante no genere impactos
adversos para el medio ambiente o la salud.

AN

Ademas, se establece que el Ministerio competente en materia de medio
ambiente debera elaborar un Plan Nacional marco de gestion de residuos
(PEMAR 2016-2022), estableciendo los objetivos minimos de reduccion en la
generacion de residuos, preparacion para la reutilizacion, reciclado vy
valoracion, asi como la creacion de la Comision de coordinacion en materia de
residuos como o6rgano de cooperacion técnica y colaboracion entre las
administraciones competentes en materia de residuos.

En el articulo 3 de la presente Ley (“Definiciones”) se incluye por primera vez
en el marco legislativo espanol el concepto de “Material bioestabilizado”
diferenciandolo del compost, ya que se trata de la fraccion de materia organica
residual de ambito municipal resultado de la recogida no selectiva.

Igualmente se incluye un articulo especifico (Articulo 24) destinado a la gestion
de biorresiduos, fomentando la recogida separada, el compostaje y su uso en
el sector agricola, la jardineria o la regeneracidon de areas degradadas en
sustituciéon de otras enmiendas organicas y fertilizantes minerales. En el Anexo
Il se recogen las operaciones de valorizacion de estos biorresiduos, en él se
hace referencia, entre otras, a la Operacion de valorizacién R10 “Tratamiento
de los suelos que produzca un beneficio a la agricultura o una mejora ecologica
de los mismos”.

Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes

La proteccion del suelo, como recurso inestimable y limitado, tiene como
objetivo principal garantizar su fertilidad y valor agricola, presente y futura,
mediante un buen abonado.

Actualmente se estan investigando nuevos productos que contengan
nutrientes para las plantas y capacidad fertilizante sin olvidar la salud y
seguridad de las personas y del medio ambiente. Por todo ello el Real Decreto
506/2013, sobre productos fertilizantes esta relacionado directamente con la
Ley 22/2011 de residuos y suelos contaminados mencionada anteriormente,
especialmente a la fabricacion de productos fertilizantes.

Se consideran sujetos a este Real Decreto los productos fertilizantes que se
encuentran en el mercado espanol para ser utilizados en agricultura, jardineria
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o restauracion de suelos degradados y que cumplan con las siguientes
condiciones:

v" Que aporte los nutrientes de manera eficaz y mejore las propiedades
del suelo garantizando las riquezas nutritivas exigidas.

v" Que, en condiciones normales de uso, no produzca efectos perjudiciales
para la salud y el medio ambiente.

v" Que estén inscritos y regulados en el Registro de productos fertilizantes

Puesto que la materia prima con la que se trabaja no puede considerarse como
materia prima organica o inorganica pura debido a su procedencia, se asume
gue para su revalorizacion como posible biofertilizante debe cumplir con las
condiciones recogidas en el Grupo 3 - Fertilizantes érgano-minerales liquidos:

“Producto en solucion o en suspension procedente de una mezcla o
combinacion de materias o abonos organicos y abonos minerales”.

Los requisitos relativos a este grupo de fertilizantes (Envasado, identificacion,
obtencion y puesta en el mercado) asi como la riqueza nutritiva que debe
garantizarse al consumidor vienen recogidos en la Tabla 8.

Tabla 8 - Contenido minimo en nutrientes (porcentaje en masa) Abonos érgano-minerales liquidos. Fuente:
Real Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes.

Abonos 6rgano-
minerales
simples

Abonos 6rgano-minerales compuestos

Nitrogenados

liquidos NPK liquidos

NP liquidos NK liquidos PK liquidos

C organico: 5%
N total: 8%

N organico: 1%

C organico: 4%
N total: 2 %

N organico: 1%

C organico:4%
N total: 2 %

N organico: 1%

C organico:4%
N total: 2 %

N organico: 1%

C organico:4%

- P20s: 2% P20s: 2% - P205:2 %
- K20: 2% - K20: 2% K20: 2%
- N+P205+K20: 8% N + P20s: 6% N + K20: 6% P205 + K20: 6%

El Real Decreto 506/2013 también clasifica los productos fertilizantes como
A, B, C segln los limites maximos admisibles de metales pesados que
contengan. Esta clasificacion se presenta a continuacion en la Tabla 9.
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Tabla 9 - Clasificacion y limites de concentracién de metales pesados. (miligramo/kilogramo). Fuente: Real
Decreto 506/2013, de 28 de junio, sobre productos fertilizantes.

Metal pesado Limites de concentracion (Liquidos: mg/kg)
Clase A Clase B Clase C

Cadmio 0,7 2 3
Cobre 70 300 400
Niquel 25 90 100
Plomo 45 150 200
Zinc 200 500 1000
Cromo (total) 70 250 300

No detectable segin No detectable segin No detectable segin

Cromo (VI
v método oficial método oficial método oficial

Otros criterios aplicables a los productos fertilizantes elaborados con residuos
y otros componentes organicos son los limites maximos de microorganismos.
Debe acreditarse que no se superen los siguientes niveles:

v' Salmonella: Ausente en 25g de producto elaborado
v Escherichia coli: <1000 NMP (Numero mas probable) por gramo de
producto elaborado

Reglamento del Parlamento Europeo (CE) 2019/1009, por el que se
establecen disposiciones relativas a la comercializacion de los productos
fertilizantes con el marcado CE y se modifican los Reglamentos (CE) n.°
1069/2009 y (CE) n.° 1107/2009”

En 2019 la Comisiéon Europea aprobé la propuesta del Reglamento UE para
armonizar todos los fertilizantes en Europa, organicos, inorganicos, 6rgano-
minerales y, por primera vez, bioestimulantes. Este reglamento es un proyecto
legislativo avanzado, innovador y riguroso que otorgara mayores oportunidades
de mercado para las empresas y facilitara la circulacion de fertilizantes
organicos poniéndolos en igualdad de condiciones con los inorganicos.

Ademas, se pretende favorecer la valorizacion de materias primas secundarias,
biorresiduos, subproductos y digeridos producidos en la UE para la produccion
de nuevos fertilizantes con el objetivo recuperar hasta 1,8 Millones de
toneladas de fosfatos de productos residuales.
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Tabla 10 - Contenido minimo en nutrientes (porcentaje en masa) Abonos érgano-minerales liquidos. Fuente:
Reglamento del Parlamento Europeo y del Consejo, por el que se establecen disposiciones relativas a la
comercializacion de los productos fertilizantes con el marcado CE”

Reglamento del Parlamento Europeo

N total 2%
N organico 0,5%
P20s 2%
K20 2%

Puede observarse en la Tabla 9 que la normativa europea es menos restrictiva
gue la espanola a nivel de la composicion de nutrientes, es decir, en esta
propuesta es suficiente con alcanzar uno de los 3 macronutrientes principales
(N, K o P) en sus cantidades minimas para obtener el marcado CE, teniendo en
cuenta que el nitrogeno solo sera contabilizado si se supera el porcentaje de
nitrégeno organico y total establecido en la propuesta.

Por otra parte, la aprobacion de este nuevo Reglamento permite la suficiente
proteccion a la salud y medio ambiente que la anterior legislacion no ofrecia.
Esto es debido a la deteccion de ciertos contaminantes toxicos en
determinados abonos de uso muy extendido.

Por todo ello se establece que en el producto fertilizante con el marcado CE no
estaran presentes metales pesados en cantidades que superen las siguientes
(Tabla 10):

Tabla 11 - Limites de concentracion de metales pesados. (miligramo/kilogramo). Fuente: Reglamento del
Parlamento Europeo y del Consejo, por el que se establecen disposiciones relativas a la comercializacion de
los productos fertilizantes con el marcado CE.

Reglamento del Parlamento Europeo

Metales (mg/kg)
cd 3

Ni 50

Pb 120

Hg 1

Cr (VI) 2

El Reglamento es directamente aplicable, sin necesidad de transposicion en
Derecho nacional, tras un periodo transitorio para que las empresas y las
autoridades publicas se adapten a la nueva normativa.
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2 OBJETIVOS

El objetivo global del presente TFG es el desarrollo de un proceso de extraccion
y purificacion de nutrientes de interés a partir de material bioestabilizado que
pueda ser implementado en plantas de tratamiento mecanico-biolégico. Se
pretende obtener de esta forma un producto que cumpla con la normativa
europea para ser utilizado como fertilizante 6rgano-mineral liquido de uso
agricola.

En el marco de este objetivo, este TFG se centra en la extraccion y recuperacion
del fésforo para obtener un liquido a partir del cual pueda precipitarse estruvita,
un sélido con elevado contenido en fosforo, de interés agricola.

Los objetivos parciales del proyecto son los que se enumeran a continuacion:

1. Analizar la bibliografia disponible y realizar una propuesta de un proceso
de extraccion de fésforo eficiente a partir del material bioestabilizado.

2. Estudiar de forma experimental la influencia de los diferentes
parametros de extraccion (tipo de disolvente, tiempo y temperatura)
sobre la recuperacion de fosforo, ademas de las concentraciones de
otros nutrientes de interés (carbono, nitrogeno y potasio) a escala de
laboratorio.

3. Realizar un estudio econémico de la viabilidad de una planta de
produccion de fertilizante a partir de material bioestabilizado con
capacidad de 300 kg/dia y un analisis de sensibilidad sobre la
influencia de los precios del material bioestabilizado y el fésforo sobre
la viabilidad de la misma.

El presente Trabajo Fin de Grado se encuentra enmarcado en el proyecto de
investigacion EP - INTERREG VA Espana Portugal (POCTEP) "Valorizaciéon de
compost y otros desechos procedentes de la fraccion organica de los residuos
municipales”, (0119_VALORCOMP_2_P) concedido al Grupo de Investigacion
Reconocido de Tecnologia de Procesos Quimicos y Bioquimicos (GIR 30) de la
Universidad de Valladolid.

En este proyecto colaboran cinco instituciones: el Instituto Politécnico de
Braganca, la Universidad de Valladolid, la Fundacion Cidaut, Nertatec y
Residuos do Nordeste.
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3 ANALISIS Y SELECCION DE ALTERNATIVAS

Las tecnologias para recuperar nitrogeno, fésforo y potasio a partir de
corrientes de desechos han experimentado un crecimiento acelerado en la
altima década. Ello se debe, principalmente, a la necesidad de revalorizar los
residuos, el aumento del precio de los fertilizantes inorganicos y la estricta
legislacion en cuando al contenido en macronutrientes (Mehta, 2014).

En el presente TFG, se propone realizar una extraccion sélido-liquido a partir de
material bioestabilizado para la recuperacion de fosforo (Figura 8).

Disolvente

3 Extracto rico en
fésforo i
Material —_— Extraccion Eliminacion de Ri?i‘ég?caigfgg

Bioestabilizado metales pesados p fosforo

Corriente tratada

Fertilizante rico en
fésforo

Sélido agotado Corriente residual Corriente residual

\
Valorizacion

. Valorizacion Valorizacion
energética

Figura 8 — Esquema del proceso de tratamiento de material bioestabilizado para la obtencion de
biofertilizante. Fuente: Elaboracion propia.

La fraccion sélida resultante de la etapa de extraccion, asi como el resto de
corrientes residuales, seran tratadas posteriormente para su valorizacion. De
esta forma el proceso propuesto encaja en la tendencia actual de “produccion
circular” revalorizando la corriente secundaria de la etapa principal de
extraccion (Herrero, 2017).

3.1 EXTRACCION DE NUTRIENTES

El objetivo de la extraccion solido-liquido (Berk, 2018) es extraer la mayor
cantidad posible de nutrientes, utilizando una cantidad limitada de disolvente,
para obtener un lixiviado concentrado y una corriente sélida agotada (Figura 9).
Ademas, la industrializacion y automatizacion del proceso proporcionara una
mejora en la eficiencia agrondémica y reducira las preocupaciones ambientales
utilizando residuos municipales como materia prima.

Este proceso depende de diversos parametros como son la heterogeneidad de
la composicion del material, relacion sélido-liquido, tipo de disolvente, tamano
de particula sélida, temperatura, tiempo de extraccion etc. (McDonnell & Tiwari,
2017).
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Acido

Material

Bioestabilizado

[———» Sodlidod agotado

|

Extracto

Figura 9 —Esquema de un proceso de extraccion sélido-liquido. Fuente: Elaboracion propia

El presente apartado se centra en el analisis de diferentes disolventes en
funcion de su pH para la extraccion de nutrientes, siendo:

v' Extraccién con agua, utilizando agua como disolvente, con un pH
comprendido entre b-7

v' Extraccién alcalina, utilizando sustancias alcalinas como disolvente,
con un pH mayor de 8.0.

v Extraccién &cida, utilizando sustancias acidas como disolvente, con un
pH menor de 5.0.

3.1.1 Extraccion con agua

La extraccion de nutrientes utilizando agua como disolvente es uno de los
métodos mas utilizados en la produccion de fertilizantes liquidos a pequena
escala. En este método, se aprovechan las solubilidades de los compuestos de
interés (N, P, K) en el disolvente para separarlos del resto de compuestos que
conforman el material bioestabilizado.

El lixiviado obtenido, al igual que el propio compost, aporta beneficios a los
suelos gracias a su riqueza en compuestos minerales y sustancias de origen
organico. Por ello suele utilizarse para corregir la falta de nutrientes en los
cultivos (Islam et al., 2016).

Uno de los principales problemas de este método es la falta de un proceso
estandarizado, pueden encontrarse numerosos estudios que investigan
diferentes caracteristicas de diseno para una extraccion eficiente.

Ksheema & Bennetta (2015) proponen un proceso de extraccion utilizando
columnas de relleno. En este estudio se utilizan columnas de Policloruro de
vinilo (PVC) rellenas con abono organico en un rango de 0.2 a 0.6 g.cm3. Las
columnas se lixiviaron con agua destilada con una relacion de 5¢cm3agua por
cada cm3 de material.
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Estos autores proponen una extraccion secuencial en 3 etapas para recuperar
el nitrégeno total disuelto (NtoraL), fésforo soluble en agua (P) y potasio (K). El
orden de recuperacion de los nutrientes de interés resultado puede verse en la
tabla 12.

Tabla 12 - Recuperacion de nutrientes en los lixiviados. Resultados del disefio: “Towards a method for
optimized extraction of soluble nutrients from fresh and composted chicken manures”. Fuente: (Ksheema
& Bennetta, 2015)

Nutriente Mg NUTRIENTE/ ME COMPOST SECO
Nitrogeno total disuelto (NtoraL) 30-35

Potasio (K) 2-6

Fésforo (P) 1,5-25

3.1.2 Extraccion alcalina

La lixiviacion en medio alcalino tiene como objetivo la extraccion de sustancias
hdmicas del material bioestabilizado gracias a sus propiedades de solubilidad
en condiciones de pH alto.

Las sustancias hdmicas son sustancias organicas derivadas del carbon, la
turba o los residuos de plantas y animales. Tienen estructuras complejas
formadas por macromoléculas alifaticas y aromaticas, constituyendo la mayor
parte del material organico de la tierra (Ghabbour & Davies, 2001).

Las aplicaciones de estas sustancias se encuentran principalmente en la
agricultura como fertilizantes y enmiendas. Su aplicacion sobre los suelos
mejora la fertilidad de los mismos, favoreciendo la retencién del agua y el
crecimiento de las plantas.

Existen numerosos compuestos alcalinos que pueden utilizarse como agentes
de extraccion para este proceso a sabiendas de que las bases fuertes (NaOH,
KOH) favoreceran el rendimiento del lixiviado, pero degradaran parte de las
sustancias y, por lo tanto, tendran una selectividad mas baja.

Stevenson (1994) establece que la extraccion alcalina ideal debe cumplir las
siguientes condiciones:

v Las sustancias humicas extraidas deben estar libres de contaminantes
organicos.

v' La extraccion debe de ser completa, se han de recuperar todas las
sustancias himicas presentes.
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v" El proceso debe de ser universal, siendo aplicable cualesquiera que
sean las materias primas.

El resultado de la extracciéon es una fraccion soélida residual de insolubles
compuesta principalmente de materia inorganica y una fraccion liquida que
contiene las sustancias humicas (Tortosa, 2007)

La fraccion liquida o extracto alcalino se compone de dos fracciones: Acidos
hamicos (AH) y acidos fllvicos (AF). Para favorecer la separacion de los AH el
extracto alcalino se acidifica hasta su completa precipitacion (Saito et al.,
2014).

v' Acidos htimicos (AH), precipitados al disminuir el pH en la solucién, con
un alto contenido en acidos carboxilicos y grupos fendlicos.

v Acidos ftlvicos (AF), los cuales no precipitan al acidificar, con menor
peso molecular, mayores cantidades de oxigeno y un menor contenido
en carbono (Garcia et. al, 1996).

Baddi & Alburquerque (2013) desarrollaron un procedimiento de extraccion
alcalina y fraccionamiento de sustancias hlmicas a partir de compost de
“alperujo”, subproducto residual de la extraccion de aceite de oliva

Se utiliz6 hidréxido de potasio (KOH) en lugar de hidroxido de sodio (NaOH)
debido a la importancia del potasio en los procesos metabdlicos de las plantas,
evitando asi los efectos perjudiciales del sodio en el suelo.

Para la extraccion se utilizo KOH (1:3 w/v), con un tiempo de agitacion en
botellas selladas de 24h a 70°C. Posteriormente se centrifug6 la solucion para
separar los extractos.

Los extractos alcalinos se ajustaron a pH 2 anadiendo acido sulfurico (H2S04)
3M. El precipitado (Acidos Himicos) se dej6 coagular durante 24h a 48°C y se
separd mediante centrifugacion (23.000 g durante 30 minutos) de la fraccion
falvica.

En la Tabla 13 pueden observarse los resultados obtenidos en este estudio.
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Tabla 13 — Contenido en nutrientes del extracto alcalino. TN: Contenido de Nitrogeno total. TOC: Contenido
de carbdn orgadnico total. Fuente: Adaptacion (Baddi & Alburquerque, 2013)

Concentracion de nutrientes

TOC (g/L) 45,9
TN (g/L) 5,7
P20s (g/L) 0,5
K20 (g/L) 49,4

3.1.3 Extraccioén acida

La operacion de extraccion en condiciones acidas aprovecha la solubilidad del
fosforo (P) a pH bajos para separarlo del material bioestabilizado. La finalidad
de este método es hacer accesible este nutriente para su posterior
recuperacion.

El fésforo es indispensable como nutriente para el crecimiento de los
organismos y, por lo tanto, esencial en la industria de los fertilizantes. La
recuperacion de la mayor cantidad de fosforo posible resulta interesante
puesto que la actual fuente de fésforo, la roca fosfatica, es un recurso limitado
no renovable.

La Asociacion Internacional de Fabricantes de Fertilizantes (IFA) presenté un
informe sobre las “Perspectivas para la Industria Mundial de Fertilizantes
2018-2022” en su conferencia anual de Berlin, Alemania, donde se estimé que
para 2022 la demanda de fésforo alcanzara los 112 millones, un 3% mas que
en 2017 (IFA, 2018). Por lo tanto, es necesario el estudio de nuevas
alternativas como pueden ser los residuos urbanos para cubrir la produccion
que se demanda.

Existen numerosos estudios de extraccion con el objetivo de recuperar fésforo
utilizando diferentes tipos de disolventes de lixiviacion como H2S04 o HCl y
analizando diversos parametros para mejorar el rendimiento y la selectividad
del proceso.

Biswas & Inoue (2009) estudiaron los efectos de diversos acidos como
disolventes para la extraccion de fosforo de las cenizas residuales resultado de
la incineracion de lodos de depuradora. El analisis que llevaron a cabo fue el
siguiente:

Se realizaron varias pruebas, utilizando como disolvente de extraccion HxSOa4 y
HCI respectivamente con una relacion Liquido/Sélido de 20 a 250 ml/g mat. seca
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La extraccion tuvo lugar en un agitador orbital para mantener condiciones de
temperatura constante en agitacion (140 rpm) durante un tiempo de 4 h.

Tras la lixiviacion, el extracto se filtrd y se analizd en buUsqueda de fésforo
mediante espectrofotometria. Los resultados obtenidos fueron los que se
presentan a continuacion en la Figura 10.
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Figura 10 - Efecto del H,SO,y HCl en el porcentaje de fosforo extraido mediante extraccion dcida en
medio dcido. Condiciones: 0,1 mol/L de dcido, T(C2): 30, tiempo de contacto 24h. Fuente: Adaptacion de
(Biswas & Inoue, 2009)

El efecto de la relacion L/S muestra que el porcentaje de lixiviacion de fésforo
aumenta con un aumento en la relacion L/S.

Se evaluaron también, bajo las mismas condiciones de operacion, los efectos
de diversas concentraciones de H2SO4 sobre el porcentaje de lixiviacion y se
obtuvieron los resultados que se muestran a continuacion en la Figura 11.
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Figura 11 —Efecto de diferentes concentraciones de H,SO, en el porcentaje de fésforo extraido mediante
lixiviacion en medio dcido. Condiciones: T(C2): 30, tiempo de contacto 24h. Fuente: Adaptacion de (Biswas
& Inoue, 2009)
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Se observo que a concentraciones mayores de 0,2 mol/L de acido la lixiviacion
del fésforo es completa e independiente de la relacion L/S. Considerando el
consumo del acido rentable y el logro de una lixiviacion completa se
establecieron como condiciones 6ptimas de extraccion las mostradas en la
Tabla 14.

Tabla 14 - Condiciones de operacion optimas para un proceso de lixiviacion de fosforo en medio dcido.
Fuente: Adaptacion de (Biswas & Inoue, 2009)

Concentracion de H2S04 (mol/L) 0,5
Relacion L/S (mL/g) 150
Temperatura (°C) 30
Tiempo de contacto (h) 24
Agitacion (rpm) 140

Debe tenerse en cuenta que la selectividad de este proceso es limitada, dado
que se liberan metales pesados y micronutrientes durante la extraccion acida.
Los metales pesados se encuentras a menudo en diferentes fracciones del
material e incluyen solubles, adsorbidos y metales unidos a los compuestos
organicos y sulfuros.

Durante el estudio se realizé también un analisis espectrofotométrico a los
micronutrientes que se liberaron durante la extraccion. El resultado se presenta
en la Figura 12.
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Figura 12 —Efecto de la concentracion de H,SO, en el porcentaje de fosforo y otros compuestos extraidos.
Condiciones: T(C2): 30, tiempo de contacto 24h. Fuente: (Biswas & Inoue, 2009)
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Puede observarse que la solubilidad del fosforo en el acido es mayor que la de
otros metales y que tiene una lixiviacion practicamente completa al aumentar
la concentracion del acido. Ademas, no hay apenas cambios en la liberacion de
micronutrientes. Esto puede deberse al hecho de que dichas fracciones estén
presentes como particulas en la matriz central, como ocurre también en el
tratamiento de lixiviacion acida para lodos de depuradora (Hong & Tarutani,
2005)

3.2 RECUPERACION DE FOSFORO A PARTIR DE LOS EXTRACTOS

Se han desarrollado varias tecnologias en los Ultimos anos para recuperar y
concentrar fésforo utilizando diferentes fuentes, como corrientes residuales
ricas en fosforo o lodos y cenizas de depuradora.

Pueden identificarse tres metodologias diferentes de recuperacion:

v’ Extraccién liquido-liquido con solventes organicos
v’ Precipitacion de fésforo como estruvita
v' Membranas de nanofiltracion

3.2.1 Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido es un método para separar compuestos o
complejos metalicos, debido a las diferentes solubilidades relativas, en dos
liquidos inmiscibles. Este método se basa en la transferencia de materia neta
de una o mas especies de un liquido a otra fase liquida impulsada por el
potencial quimico (Berk, 2014). El solvente enriquecido en soluto es el extracto
y la solucion agotada refinado (Figura 13).

Alimentacion (soluto)
> » Extracto (soluto)

Refinado o <¢—— Disolvente

Figura 13 — Diagrama esquemadtico de un proceso de extraccion liquido-liquido. Fuente: Elaboracion propia.

Actualmente, este método es ampliamente utilizado en las industrias para la
separacion y purificacion de productos, recuperacion de metales o tratamiento
de aguas de lodos y efluentes.

Jiang (2010) consider6 un proceso de extraccion liquido-liquido (LLE) para
recuperar el fosforo de las aguas residuales. Como disolvente se utilizd una
mezcla de queroseno y bencil-di-metil-amina (BDMA).
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Durante el proceso de extraccion, la bencil-di-metil-amina del disolvente
reacciona quimicamente con los fosfatos en la solucién acuosa, formando un
complejo de fosfato-extractante que es soluble en el queroseno.

Las condiciones de operacion fueron: 9 extracciones en serie, 6 horas de
tiempo de residencia en cada extraccion, presion atmosférica (1 bar) y una
relacion queroseno/BDMA variable, los resultados se muestran en la Figura 14.
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Figura 14 — Resultados experimentales en funcion de la eficacia de extraccion de fésforo a 1 bar, tiempo
de contacto 6h y diferentes relaciones queroseno/ BDMA. Fuente: (Jiang, 2010)

La proporcion queroseno/BDMA 6ptima en el disolvente fue de 2/1, siendo la
gue mayor porcentaje de eficacia de extraccion proporcioné en cada etapa.

Bajo estas condiciones se consiguié una eficacia global de recuperacion del
compuesto fosfatado de entre 80-90%.

3.2.2 Precipitacion de fosforo

El fosforo puede recuperarse como precipitado en tres formas de cristal
diferentes (Zengb & Wenbiao, 2018):

v’ Estruvita o MAP (magnesium ammonium phosphate) (MgNH4P04.H20)
v’ Hidroxiapatita (Caio(P0O4).6(0H)2)
v Fosfato de calcio (Cas(POa)2)

Actualmente, solo las tecnologias de cristalizacion de estruvita se han
comercializado a escala industrial. La estruvita es considerada como el mineral
fosfatado 6ptimo para la recuperacion de fésforo, conteniendo un 51,8% de
P20s5 en masa. Actualmente tiene un valor comercial, pudiendo utilizarse como

como fertilizante de alta calidad de liberacion lenta para la agricultura (Hao &
Wang, 2013).
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Su estructura molecular esta formada por PO43 (tetraedro), Mg(6H20)2*
(octaedro) y NHa* (tetraedro) (Figura 15). Estos grupos se mantienen unidos
por enlaces de hidrogeno (Whitaker & Jeffery, 1970).
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Figura 15 — Estructura del cristal de estruvita clasificada en grupos iénicos. Fuente: (Whitaker & Jeffery,
1970)

La recuperacion de estruvita ha sido ampliamente estudiada a partir de
desechos agricolas, aguas residuales industriales y desechos municipales. Se
forma en sistemas acuosos con altas concentraciones de amoniaco y fosfato
con unas condiciones altamente dependientes de las composiciones idnicas,
temperatura y pH (Tansel et al., 2018). Para el lixiviado acido producido en la
etapa de extraccion previa se adopta la premisa de que este contiene
suficientes iones de magnesio y fuentes de fosfato (Zengb et al., 2018).

Los métodos fisico-quimicos utilizan disolventes acidos para disolver el fosforo
del material bioestabilizado. Posteriormente, el extracto rico en fésforo se
alimenta en un reactor junto con una fuente de magnesio si fuera necesario
para el crecimiento de cristales y el pH se controla mediante NaOH (Urdalen,
2013).

El mecanismo de formacion de la estruvita es el siguiente (Tansel et al., 2018):
Mg2* + NHs* + PO,3. 6H20 — MgNH4P0O4.H20 (s)

Jaffer & Clark (2002) llevaron a cabo la precipitacion de fosforo en forma de
estruvita de una corriente de lodos de depuradora centrifugados. La
composicion de la corriente se encuentra recogida en la Tabla 15.
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Tabla 15 — Composicion en mg/L de una corriente de lodos de depuradora centrifugados. Fuente:
Adaptacion de (Jaffer & Clark, 2002)

Metal Composicion (mg/L)
Fésforo 167

Magnesio 44

Amonio 615

Calcio 56

Alcalina 2580

Para producir la precipitacion, se elevo el pH de la corriente hasta un valor
optimo de 9.0 utilizando NaOH. La estruvita puede precipitar en un rango de
valores de pH (7.0 - 11.5), sin embargo, el rango de 8.0 a 9 minimiza la

formacion de otros productos como los fosfatos de calcio (Tchobanoglous et
al., 2014).

En la Figura 16 puede observarse como afecta el aumento de pH a la
concentracion de las diferentes composiciones de la corriente, para valores de
pH 8.0 - 9.0 se minimizan las concentraciones de otros componentes en mg/L.

Concentration (mg/l)

T T

2 3 4 5 6 9 10 12 13 14 15

Location number

Figura 16 —Concentracién de Magnesio, fésforo soluble y amonio. Fuente: (Jaffer & Clark, 2002)

La formacion de estruvita necesita una relacion molar de al menos 1/1 de
Mg/PO4 (Liu et al., 2011). En este caso, la relacion molar de magnesio: foésforo
fue de 1.05/1.

Bajo estas condiciones se logrd extraer de la corriente de lodos hasta un 97%
de fosforo en forma de estruvita.

3.2.3 Membranas de nanofiltracion

Los métodos fisicos se corresponden con aquellos que necesitan de un
material fisico (membranas) para realizar la separacion. Estos métodos no
conllevan reacciones quimicas de ningun tipo, el fésforo se separa del resto de
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elementos gracias a sus propiedades fisicas como tamano de particula, carga
i6nica etc.

Los métodos fisicos buscan la produccion de un compuesto puro que pueda
ser directamente utilizado como fertilizante, evitando la precipitacion de
metales pesados y cristales fosfatados diferentes a la estruvita.

i. Eliminacién de metales pesados

Cuando el fésforo se disuelve por la adicion de acidos, los metales pesados
también se disuelven. Estos metales disueltos precipitan bajo las mismas
condiciones que la estruvita. Para obtener un producto sélido puro, que cumpla
con la normativa para poder utilizarse como biofertilizante, es necesario
minimizar al maximo el contenido en metales pesados del liquido antes de
poder cristalizar el fésforo en forma de estruvita.

ii. Eliminacion de micronutrientes

De la misma forma, durante la precipitacion, los micronutrientes forman
cristales fosfatados diferentes a la estruvita. Estas irregularidades durante el
proceso de precipitacion dan como resultado la formacion de cristales con
morfologias y composiciones impredecibles (Tansel et al., 2018).

Los micronutrientes mas comunes con sus correspondientes reacciones de
precipitacion se presentan en la Tabla 16 (Tchobanoglous et al., 2014).

Tabla 16 - Micronutrientes precipitados durante la precipitacion de estruvita. Fuente: Adaptacion
(Tchobanoglous et al., 2014).

Metal Reaccion de cristalizacion
Aluminio Al3+ Al3* + HnPO431 — AIPOas+nH*
Hierro Fe3+ Fe3+ + HnPO43" < FePOs +nH+*
Calcio Caz2+ 10Ca2++ 6P043- + 20H- Ca10(P04)s(OH)2

iii. Membranas: Nanofiltracion

La nanofiltracion es una técnica prometedora para la eliminacion de metales
contaminantes del liquido rico en fosforo antes de la etapa de precipitacion.

Las membranas de nanofiltracion tienen una capa activa que contiene grupos
funcionales cargados en su superficie, de esta forma las membranas no solo
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son selectivas por tamano sino también selectivas de iones. Por lo tanto, su
rendimiento depende en gran medida del pH de la operacion (Schiitte et al.,
2015).

En condiciones acidas, las membranas de nanofiltracion tienen una fuerte
carga superficial positiva. Los iones cargados negativamente o las moléculas
no cargadas pueden penetrar la membrana, mientras que los iones cargados
positivamente como los metales (M"*) se rechazan (Niewersch et al., 2008).

En disoluciones de pH bajo, el fosforo esta presente principalmente en la forma
de acido fosforico HsPO4, por lo tanto, es capaz de atravesar la membrana
hacia el permeado.

Schitte & Niewersch (2015) desarrollaron un proceso de nanofiltracion de
lodos de depuracion pretratados con el objetivo de alcanzar un alto rendimiento
de fésforo en el permeado.

La composicion principal en la alimentacion se presenta en la Tabla 17, el resto
de compuestos estaban presentes en concentraciones iguales o menores de
1,4 mg/L.

Tabla 17 —Composicion en la alimentacion de lodos de depuracion

Metal Composicion (mg/L)
Azufre 4490

Fésforo 820

Hierro 1280

Aluminio 110

Potasio 149

Se ajusto el pH de la alimentacion a 1.5 y 0.5 mediante la adiciéon de acido
sulfarico antes de la nanofiltracion y se aplicaron diferentes presiones a la
membrana, desde 5 bar hasta 15 bar. Gracias a la selectividad i6nica de la
membrana de nanofiltracion, los cationes metalicos se rechazaron y los
compuestos de fésforo H3PO4 cargados de forma neutra traspasaron hacia el
permeado. Los resultados que se obtuvieron se muestran a continuacion en la
figura 17.
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Figura 17 — Resultados de retencion de diferentes elementos en membranas de nanofiltracion para
diferentes condiciones de presion (bar) y pH. Fuente: (Schiitte & Niewersch, 2015)

Puede concluirse que para membranas de nanofiltracion las condiciones muy
acidas (pH 0.5) permiten una retencion de metales hasta un 20% mayor y
disminuir la retencion de fosforo entorno a un 25%, consiguiendo una
recuperacion del 90% en peso de fosforo.

De la misma forma el aumento de la presion es proporcional a la retencién de
fosforo y otros metales, la condicion éptima sera aquella que permita retener
la suficiente cantidad de metales reteniendo la minima cantidad de
compuestos fosfatados, P = 5 bar.

3.3 SELECCION DEL PROCESO

El proceso global seleccionado para la extraccion y purificacion de fésforo para
su posterior uso como fertilizante se corresponde con el siguiente diagrama de
bloques (Figura 18).

Mg

+
NH7

Acido

y

Extracto rico en Permeado
fésforo rico en fésforo

—> Extraccion Eliminacion de
>
metales pesados

Recuperacion y
> purificacion de ~ f———
fésforo

Material
Bioestabilizado

Fertilizante rico en
fésforo

Solido agotado Retenido Corriente residual

Valorizacion

" Valorizacion Valorizacién
energética

Figura 18 — Diagrama de bloques del proceso seleccionado para la recuperacion y purificacion del fésforo
del material bioestabilizado. Fuente: Elaboracion propia.

Puesto que el objetivo principal del presente trabajo de investigacion es la
recuperacion de fosforo presente en el material bioestabilizado, se ha
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seleccionado la operacion de extraccion en condiciones acidas. Esta extraccion
favorece la recuperacion del fosforo frente a otros compuestos aprovechando
la solubilidad del mismo a pH bajos y ofrece eficacias de recuperacion de hasta
el 90% (Biswas et al., 2009).

Para la separacion del fésforo del resto de compuestos en el extracto, la
cristalizacion de estruvita es la técnica mas utilizada y estudiada por ser la que
aporta mayor viabilidad econdémica (Petzet et al., 2012) con una alta
recuperacion del compuesto fosfatado, hasta de un 97% (Jaffer et al., 2002).
El resto de alternativas, debido a la gran cantidad de productos quimicos y
etapas necesarias en el proceso, se consideran significativamente mas
complejas que las tecnologias de precipitado.

Durante la etapa de extraccion acida los metales pesados que se encuentran
en el material bioestabilizado también se disuelven. Esto provoca que la
corriente de extracto contenga un porcentaje en metales que excede el maximo
permitido por ley para ser usado como producto fertilizante de uso agricola (RD
506/2013).

Estos metales disueltos precipitan bajo las mismas condiciones que la estruvita
formando cristales. Por lo tanto, previamente a la etapa de precipitacion, es
necesario tratar la corriente de extraccion separando los metales pesados de
los compuestos fosfatados. Para ello seria interesante la aplicacion de
separacion fisica mediante membranas (Nanofiltracién). Esta técnica es
prometedora para la eliminacion de metales y actualmente esta siendo
estudiada para ser implementada a escala industrial (Schutte et al., 2015)
consiguiendo una recuperacion hasta del 90% en peso de fésforo sin grandes
gastos energéticos (P=5 bar).
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4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIALES Y METODOS

El dispositivo experimental utilizado para realizar la extraccion acida consta de
un incubador orbital “Incubator Shaker ES-60". Este dispositivo con plataforma
adaptada hasta para 6 muestras a la vez dispone de un motor de induccion
que produce el movimiento uniforme segin la velocidad de rotacion
programada.

Permite seleccionar la puesta en marcha o paro, la velocidad de agitacion,
temperatura y tiempo, ofreciendo una lectura digital de cada parametro.

La separacion de la fase liquida y los sélidos se lleva a cabo en un equipo de
centrifugacion (Centrifuge Thermo Scientific Sorvall Legend RT+). Este equipo
es una centrifuga refrigerada de sobremesa de gran capacidad, equipada con
controles analégicos que permiten establecer tiempos, temperatura y
velocidades de centrifugacion.

Tras la centrifugacion, el extracto liquido se separa del sélido mediante
filtracion a vacio utilizando un matraz Bilichner y una bomba de vacio.

Los resultados obtenidos para cada una de las condiciones estudiadas se han
analizado mediante un andlisis estadistico de multiples rangos en el programa
“Statgraphics Centurion XIII“. Esta técnica permite identificar qué variables son
estadisticamente diferentes y en cuanto oscila el valor de esas diferencias
(Bretz et al., 2016).

El analisis “Tukey” o de multiples rangos se ha realizado al 95% para poder

observar las diferencias significativas.

4.2 MODO DE OPERACION

4.2.1 Materia prima

El material bioestabilizado utilizado como materia prima para el presente
trabajo de investigacion ha sido cedido por la empresa Residuos do Nordeste
(Portugal).

Como puede observarse en la Figura 19, este material es una mezcla
heterogénea de materia organica e inorganica (Vidrios, piedras, plasticos etc.).
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Figura 19 — Material bioestabilizado suministrado. Fuente: Elaboracion propia.

El material bioestabilizado ha sido almacenado a una temperatura de -18 °Cy
antes poder utilizarse ha sido secado en estufa a 70°C.

4.2.2 Extraccion sélido-liquido

Para el proceso de extraccion se utilizan dos tipos de acidos como disolvente:
acido sulfurico (H2S04) y acido nitrico (HNO3).

El material bioestabilizado se ha puesto en contacto con el acido
correspondiente en matraces de vidrio de 250 mL fijando un porcentaje del
10% en peso/volumen (p/v). Para ello se pesaron sobre cada matraz
cantidades de compost de 10 gy, posteriormente, se han anadido 100 mL de
disolvente. Una vez preparada la mezcla, se ha medido el pH a tiempo cero en
cada una de las muestras.

A continuacion, se ha llevado a cabo el proceso de extraccion, para ello se han
colocado los matraces en el interior del incubador cerrados con un tapén de
silicona para evitar pérdidas por volatiles (Figura 20). Tras el tiempo de
extraccion establecido para cada experiencia se ha medido el pH final.

Figura 20 - Incubadores orbitales “Incubator Shaker ES-60” utilizados para llevar a cabo las extracciones.
Fuente: Elaboracion propia
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Tras la extraccion, el matraz contiene una mezcla de fraccion sélida (Retenido)
y fraccion liquida (Extracto) (Figura 20). Para la separacion del liquido rico en
nutrientes de los sélidos se lleva a cabo un proceso de centrifugacion. Para
este proceso de separacion se han utilizado tiempos de 15 minutos a una
velocidad de giro de 12500 g.

Figura 21 - Fraccion sdlida y extracto liquido mezclados en el matraz tras la extraccion dcida.

Para llevar a cabo la eliminacion de pequenas particulas sélidas en suspension
en el liquido recuperado de la centrifugacion se le somete a un filtrado a vacio
(Filter-lab 1300/80 0.45 um Filtros AOIA, S.A. Barcelona) utilizando un matraz
Blchner y una bomba de vacio. De esta forma se separa el residuo sélido y se
obtiene un liquido clarificado rico en nutrientes (Figura 22).

. waseEEEREnTEE 7000

1) /74

Figura 22 - Extracto clarificado tras la centrifugacion y filtrado a vacio. Fuente: Elaboracion propia.

Los extractos, centrifugados y filtrados, se han conservado a 4°C antes de llevar
a cabo la caracterizacion de los mismos para determinar las variables de
respuesta: Concentracion (g/L) de carbono organico total, fosforo, nitrogeno
total y nitr6geno amoniacal.

Todos los experimentos se han realizado por duplicado para garantizar
resultados fiables y minimizar posibles errores durante el procedimiento.
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4.2.3 Recuperacion de fosforo en forma de estruvita

La precipitacion de estruvita sélida se llevo a cabo de la siguiente forma:

En primer lugar, para mejorar la eficacia de precipitacion de la estruvita, se
ajustaron las relaciones molares [Mg/P] y [N/P] de 30 ml de extracto liquido
utilizando MgCl> 1 My NH4Cl 1 M respectivamente.

Puesto que la precipitacion tiene lugar en medios basicos, se ajusto el pH de la
disolucién con NaOH 10 M y HCI 1 M hasta obtener un valor préximo a pH 9.0
y se dejaron reposar durante 24 horas a temperatura ambiente para completar
el proceso de precipitacion (Figura 23).
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Figura 23 — Muestras sometidas a un tratamiento de precipitado sélido en pH bdsico tras un tiempo de
reposo de 24h. Fuente: Elaboracion propia.

Posteriormente, para separar la fraccion sélida del resto de la mezcla, se
somete a un proceso de centrifugacion (Centrifuge Thermo Scientific Sorvall
legend RT +) durante 15 min a 12500 g.

A continuacion, los sobrenadantes se recuperaron mediante filtracion (Filter-
lab 1300/80 0.45 um Filtros AOIA, S.A. Barcelona) y se almacenaron a 4°C
hasta que se analizaron.

Finalmente, para analizar la composicion del sélido precipitado, se redisolvio
en una solucién de 1 ml de HCI concentrado y 9 ml de agua desionizada.
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4.3 METODOS DE ANALISIS

4.3.1 Caracterizacion de muestras sélidas

i. Distribucion de tamanos de particula

Para estudiar la distribucion del tamano de las particulas en las muestras de
material bioestabilizado se utilizd una serie de tamices (CISA 1SO-3310.1y .2.)
cuya luz de malla correspondia a 20, 10, 5, 1 mm.

El tamizado se llevé a cabo con 100,0 g de muestra por duplicado, durante 5
minutos a una potencia del 25% de la maxima permitida. Posteriormente, se
determind el peso de la cantidad de rechazo presente en cada malla.

ii. Determinacion de humedad y sélidos totales

La humedad y los sélidos totales se determinaron por gravimetria (ALPHA,
2012). Este método permite determinar el porcentaje de humedad en la
muestra sélida. La determinacion se basa en la pérdida de masa que sufre la
muestra después de un secado a una temperatura y un tiempo determinados.

Para llevar a cabo el método, se pesan en una balanza de 1 a 4 gramos de
muestra en un crisol. Posteriormente, se introducen en una estufa a 105°C
durante un tiempo minimo de 4 horas.

Tras extraer las muestras de la estufa, y una vez que se han enfriado, se
introducen en un desecador y se pesan de nuevo. El porcentaje de sélidos
totales (ST) en base al peso seco a 100°C se calcula a partir de la Ecuacion 1.

Pesocrisor+muestra — PeSO0crisol (Ecuacion 1)

% ST = 100

Pesomuestra

Conocidos los soélidos totales, la humedad se obtiene a partir de la Ecuacion 2.

% Humedad = 100 — % ST (Ecuacion 2)

iii. Solidos volatiles y cenizas

El procedimiento para la determinacion de las cenizas permite conocer el
contenido de materia inorganica de la biomasa. Para llevarlo a cabo, se
introduce un crisol en la mufla a 550°C durante un minimo de 4 horas.
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Posteriormente, se introduce en la estufa a 105°C durante 1 hora.
Posteriormente, se lleva el «crisol al desecador y se pesa

(Pesomuestra seca 105‘—’C)-

A continuacion, se pesan entre 0,5y 2 gramos de muestra seca (sin humedad)
en el crisol y se introduce en la mufla a 550°C durante 24 horas para permitir
que todo el carbdén sea eliminado.

Se saca la muestra de la mufla y se introduce en la estufa a 105°C durante 1
hora. Finalmente, se lleva la muestra al desecador y se pesa una vez
enfriada (Pesocrisol+cenizas)-

A partir de la Ecuacion 3 se obtiene el peso de muestra seca a 105°C.

Peso myestra seca aire - %0 ST (Ecuacion 3)
Peso yestra seca 10sec = 100

El porcentaje de cenizas en la muestra se calcula a partir de la Ecuacion 4.

% Cenizas = Pesocrisor+cenizas — P€SO0crisor 100 (Ecuacion 4)

Pesomuestra seca 105°C

Finalmente, el porcentaje de sélidos volatiles (%SV) se calcula como la
diferencia entre el porcentaje de solidos iniciales y el porcentaje de inorganicos
o cenizas finales (Ecuacion 5).

% SV = % ST — % Cenizas (Ecuacion 5)

iv.  Composicion elemental

El analisis de la composicion elemental (contenido de Cy N) se llevo a cabo en
la Escuela Técnica Superior de Ingenierias Agrarias de Palencia (Universidad de
Valladolid). Empleando un peso de 0,06g de muestra (Méndez, 2017) y
mediante un analizador LECO CHN-2000 se siguio el procedimiento empleado
por Lafuente et al., (2004) disenado para la completa descomposicion del
carbonato calcico en suelos calizos.

Para llevar a cabo el analisis la muestra se prepard previamente: Secado
durante 24 h a 50°C y molido del material seco hasta que el tamano de
particula sea homogéneo.
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v. Andlisis de metales

El andlisis se realizo en la Unidad de Analisis Elemental del Laboratorio de
Técnicas Instrumentales de la Universidad de Valladolid.

La preparacion de las muestras para desarrollar el analisis consiste en el
secado del material a 100°C durante 24h y su posterior molienda hasta
conseguir un tamano de particula homogéneo.

Para realizar la cuantificacion de metales, el procedimiento que se sigue
consiste en una digestion acida con acido nitrico (HNO3s) y agua oxigenada en
horno microondas “Ultrawave de Milestone” en condiciones de 25 min a
250°C.

Finalmente, las técnicas de medida empleadas fueron:

Nutrientes y metales

Sobre el extracto obtenido tras la digestion acida, la cuantificacion de la
concentracion de nutrientes (P, K, Ca, Na y Mg) y metales (Zn, Cr, Ni, Fe, Mn)
se realizé por espectroscopia de emision 6ptica (ICP-OES).

Mercurio monoelemental (Hg)

El analisis cuantitativo del mercurio monoelemental (Hg) se llevoé a cabo por
espectroscopia de absorcion atomica (Analizador directo de Mercurio DMA-80
de Milestone).

Cadmio (Cd), arsénico (As), plomo (Pb) y Cobre (Cu)

El analisis cuantitativo de cadmio (Cd), arsénico (As), plomo (Pb) y Cobre (Cu)
se desarrolld 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).

4.3.2 Caracterizacion de muestras liquidas

i. Determinacién de carbono organico total y nitrégeno total

El carbono organico total (TOC) y el nitrégeno total (TN) se determinaron
mediante un analizador TOC-V 5000 “TOC-VCSH Shimadzu” cuyo intervalo de
cuantificacion de TOC se sitta entre 0,03 y 1000 mg C/L.
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Carbono organico total (TOC)

Se ha preparado una dilucion entre 0,2 - 0,4 mL de muestra en 30 mL totales.
El analizador realiza una oxidacion catalitica a 680°C y como producto de esta
combustion se genera agua y CO2. El agua se vaporiza y elimina mediante
condensacion. El CO2, procedente del carbono organico e inorganico presente
en la muestra, se transporta en una corriente de aire y se mide mediante un
detector de infrarrojos no dispersivo (NIDR), esta medida es el carbono total
(TC) presente en la muestra.

El carbono inorganico (IC) procede del dioxido de carbono disuelto, carbonatos
y bicarbonatos. Se obtiene mediante la acidificacion de la muestra con acido
fosforico y es analizado por NDIR.

Finalmente, el TOC se establece por diferencia de las dos medidas anteriores
(Ecuacion 6).

TOC=TC-1IC (Ecuacion 6)

Nitrogeno total (NT)

La determinacion del nitrégeno total se lleva a cabo por quimioluminiscencia.
El nitrégeno reacciona con ozono formando NO2 excitado, al volver a su estado
inicial de reposo emite luminiscencia. La intensidad emitida es proporcional a
la concentraciéon de nitrégeno (Ecuacion 7).

I=K-—Cy (Ecuacion 7)

ii. Determinacion de nitrégeno amoniacal

El método tiene como objetivo la determinacion del nitrégeno amoniacal que
se encuentra combinado en forma de amonio (NH4*) y se caracteriza por
destilacion sin digestion previa (APHA, 2012). Esta valorizacion se lleva a cabo
en el Laboratorio de Analisis del Departamento de Ingenieria Quimica y
Tecnologia de Medio Ambiente.

Este método de analisis de nitrégeno se divide en varias etapas:

Tratamiento de las muestras

Para muestras liquidas se selecciona el volumen de muestra, sin exceder un
volumen total de 50 mL y se prepar6é una dilucion al 10% p/V para que la
determinacion del parametro estuviera dentro del rango.
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Destilacion

El equipo de destilacion utilizado “Buchi kjelflex k-360” se encuentra
automatizado y dispone de diversos programas de destilacion.

En el caso de muestras liquidas se enlazaron dos programas:

v Predestilado: El amoniaco se destila en medio alcalino y se absorbe en
acido borico, por lo tanto, el equipo anadié de forma automatica 25ml
de agua y 30ml NaOH sobre la muestra y dosific6 100ml de bérico-
indicador en un Erlenmeyer.

v Destilado: Tras 5 segundos de espera, el programa de destilacion afiade
sobre la muestra 5ml agua y 15ml de NaOH. No dosifica el borico si no
que destila la muestra con corriente de vapor durante 10 minutos a una
temperatura controlada de 370°C. El destilado final, se ha recogido en
el Erlenmeyer que contiene el bérico indicador (Figura 23).

Figura 24 - Equipo Buchi kjelflex k-360 tras un proceso de predestilado y destilado. Dénde el color morado
brillante, caracteristico del boro, se tifie a azulado verdoso tras afiadir al Erlenmeyer el condensado de la
muestra destilada.

Valoracion

Una vez que finaliza la destilacion, se determina la concentracion de nitrégeno
amoniacal por titulacion con acido sulfarico, de concentracidén normalizada,
frente a un patron.

Para ello se ha anadido acido sulfurico gota a gota hasta que se produce un
cambio de color de verde azulado a morado brillante, anotando el volumen de
acido consumido. La relacion entre la concentracion de Nitrogeno y el volumen
de acido utilizado se presenta en la Ecuacion 8.

53



Valorizacion de residuos organicos

Ny,so, * V * 14000 (Ecuacion 8)
Vin

N("9/ )=

N: Concentracion de nitrégeno (mg/L)
Ny,so,: Normalidad sulfarico utilizado en la valoracion
V:Volumen en ml de sulfiirico gastado en la valoraciéon

Vin: Volumen ml de muestra que se ha destilado

iii. Determinaciéon de fésforo soluble

Para el analisis de fosforo soluble se ha aplicado el método azul de molibdeno,
este método se basa en la reaccion del ion fosfato con molibdato para dar lugar
a fosfomolibdato (APHA, 2012).

Patrones y calibracién

En primer lugar, se ha preparado la disolucidn madre para los patrones con
100 mg/L de P elemental. Para ello se han disuelto 0.14 g de KoHPO4 en 250
mL de agua destilada.

Los patrones se han preparado en matraces de 50 mL que contienen 1, 2, 3,
4,5,6y8mg/L de P a partir de la disolucion madre. Cada matraz se ha diluido
con agua hasta 25 mL y se han anadido: 2.5 mL de molibdato aménico 5%, 2.5
mL de hidroquinona 0.5%, 2.5 mL de sulfito sédico 10% y 5 gotas de H2S04
(Figura 24).

Tras un tiempo de 120 min, se ha leido la absorbancia a 720 nm en luz visible
en un espectrofotometro “HITACHI U 2000” de cada patrén, obteniéndose de
esta forma una recta de calibrado que relaciona concentracion de fésforo
elemental con absorbancia.

Figura 25 —Patrones de 1, 2, 3,4, 5, 6 y 8 mg/L de P esencial para evaluar la relacién concentracién de P
vs. Absorbancia.
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Muestras

En matraces de 50 mL, se han pipeteado entre 2.5 y 5 mL del extracto acido,
el volumen de muestra utilizado ha sido el necesario para que la absorbancia
leida esté dentro del rango de calibracion. Posteriormente, se han adicionado
2.5 mL de molibdato amoénico 5%, 2.5 mL de hidroquinona 0.5%, 2.5 mL de
sulfito sédico 10% y 5 gotas de H2S0a.

De nuevo, tras un tiempo de 120 min, se ha leido la absorbancia a 720 nm en
luz visible. La absorbancia medida se relaciona con la recta de calibrado
obtenida con los patronesy, de esta forma, se ha conocido la concentracion de
fosforo elemental en las muestras extraidas.

iv. Determinacion de metales pesados

Los metales pesados se analizaron en el Laboratorio de Técnicas
Instrumentales (LTI) de la Universidad de Valladolid, mediante espectrometria
de emision optica ICP (ICP-MS con sistema de reaccion octopolar HP 7500c de
Agilent) y espectrometria de masas ICP (espectrofotometro de emision atdmica
ICP-OES Radial Simultaneous Agilent 725-ES) después de digestion de
microondas durante 10 min a 250°C con 2 ml de HNOs, siguiendo el mismo
procedimiento explicado para muestras sélidas.

4.4 PLANIFICACION EXPERIMENTAL

Se planificdé un diseno de experimentos para la evaluacion de 4 variables con
diferentes niveles. Se consideraron como parametros de operacion el tiempo
de extraccion, el tipo de disolvente, la concentracion del disolvente y la
temperatura. En la Figura 26 se muestran las variables de operacion
seleccionadas, asi como el rango de operacion.

DISOLVENTE MOLARIDAD TIEMPO TEMPERATURA
Acipo (M) (h) (C)

H,SO, H 01 24 30

HNOs 0,25 48 45

— 0,5 - 72 — 60

Figura 26 — Planificacion experimental. Pardmetros de operacion considerados. Fuente: Elaboracion
propia
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Combinando cada parametro con cada nivel de operaciéon se obtienen 27
experimentos para el H2SO4 y 27 experimentos para el HNOs, es decir, se han
llevado a cabo un total de 54 experiencias por duplicado.

Como variables de respuesta se evalud la concentracion de nutrientes en el
extracto y el porcentaje extraido durante el proceso de extraccion, asi como la
concentracion y porcentaje de recuperacion de fésforo en la precipitacion de
estruvita.

Se han mantenido como parametros constantes la velocidad de agitacion (200
rpm) para favorecer la transferencia de materia y la relacion sélido-disolvente
(10% p/V) para que el porcentaje de recuperacion sea el maximo posible.

4.5 RESULTADOS Y DISCUSION

4.5.1 Caracterizacion del material bioestabilizado

i. Distribucién de tamanos de particula en el material bioestabilizado

Los resultados obtenidos tras la tamizacion para la distribucién de tamanos de
particulas del material bioestabilizado se recogen en la Tabla 18.

Tabla 18 - Distribucion de tamaio de particulas en el material bioestabilizado. Fuente: Elaboracion propia.

Tamafo de particula >20 mm 20-10 mm 10-5 mm 5-1 mm <1mm

Porcentaje (%) 0,00 0,16 2,61 44,57 52,34

Puede comprobarse que el 100% del material tiene un tamano menor a 20 mm
y que mas del 50% del material tiene un tamano de particula menor a 1mm
(Figura 27). Esta distribucion indica que el material utilizado tiene una
distribucion de tamanos de particulas practicamente homogénea y facil de
tratar, es decir, se puede llevar a cabo las extracciones sélido-liquido sin la
necesidad de una etapa previa de molienda.
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60,00%
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40,00%
30,00%
20,00%
10,00%

0,00% |

>20 mm 20-10 mm 10-5mm 5-1mm <lmm

Figura 27 —Distribucion de tamaio de particulas graficado. Fuente: Elaboracion propia

ii. Determinacion de humedad, sélidos y cenizas

La composicion de la materia prima viene recogida a continuacion en la Tabla
19 (% base en peso total).

Tabla 19 —Caracterizacion del material bioestabilizado (MB). Pardmetros: Humedad, sélidos y cenizas.
Fuente: Elaboracion propia.

Sélidos totales % mt 73,8
Humedad % mt 26,1
Materia organica % Mt 34,6
Cenizas % mt 39,2

MT: Materia total

Las caracteristicas del material han sido comparadas con los datos
proporcionados en bibliografia (Cesaro et al., 2019; Lin et al., 2018) en la Tabla
20.

Tabla 20 -Comparacion en la composicion de diferentes compost de residuos urbanos. Fuente:
Elaboracion propia.

Unidades MB Cesaro et al (2019) Lin et al. (2018)
pH 7,1 7,07 7,1-8,5
Humedad g/kg mr 261 188-241 -
Materia organica  g/kg wmr 346 - 330-720
Cenizas g/Kkg mr 392 - -

MT: Materia total
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Se observa que la humedad en el material puede compararse con los valores
de humedad del estudio de Cesaro et al. (2019), este contenido en humedad
es del orden de los indicados en bibliografia.

Comparando caracteristicas se puede ver que el contenido en materia organica
se encuentra dentro del rango tipico informado por Lin et al. (2018), por lo
tanto, el material bioestabilizado utilizado como materia prima es una fuente
potencial de materia organica que puede valorizarse como fertilizante.

A pesar de no tener fuentes informativas con las que comparar el contenido en
cenizas, puede observarse que el contenido en inorganicos es elevado (vidrio,
arenas, piedras, etc.). Esto puede ser debido a una separacion deficiente de
los residuos municipales en la planta de tratamiento mecanico-biologico.

iii. Composicion elemental del material bioestabilizado

La composicion elemental del material bioestabilizado, composicion organica,
nutrientes principales y secundarios, viene recogida a continuacion en la Tabla
21.

Estos valores han sido comparados con los valores de composicion y
concentracion de nutrientes proporcionados en bibliografia (Cesaro et al.,
2019; Lin et al.,2018).

Tabla 21 - Comparacion en la composicion de diferentes compost de residuos urbanos. Fuente: Elaboracion
propia.

MB Cesaro et al (2019) Lin et al. (2018)

Composicion organica

TOC g/kg ws 309,0 245 280-380

Nutrientes principales y secundarios

NT g/kg ms 22,6 19,3 17-34
P g/kg ms 5,6 - 6-19
K g/kg ms 14,5 - 6-21
Ca g/kg ms 55,3 - 33-50
Mg g/kg ms 7,2 - 3-10
Na g/Kkg ms 7,2 - 2-6

MS: Materia seca

El contenido en carbono organico se encontrd dentro del rango tipico de valores
presentados por Cesaro et al. (2019)y Lin et al. (2018). El analisis de nutrientes
principales muestra que tanto el contenido en nitrogeno total como en potasio
estuvieron dentro de los intervalos esperados, mientras que el contenido en
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fosforo (5,64%) se encuentra proximo al valor minimo informado por Lin et al.
(2018) (6-19%).

Por otro lado, las concentraciones en nutrientes secundarios muestran un
material rico en calcio por encima del valor maximo esperado. Un fertilizante
rico en calcio permite una correcta formacion de las paredes celulares en la
planta, evitando malformaciones en hojas jovenes o en las puntas de las raices
(Buechel, 2018).

iv.  Analisis de metales en el material bioestabilizado

En la Tabla 22 se recogen los resultados obtenidos para la concentracion de
metales pesados contenidos en las muestras de material bioestabilizado.

Los valores en metales pesados y micronutrientes deben tenerse en cuenta
para la valorizacion del material bioestabilizado (MB). Por ello, los valores
obtenidos han sido comparados con los valores proporcionados por el estudio
de (Cesaro et al., 2019; Lin et al., 2018).

Tabla 22 - Comparacion en la concentracion de metales pesados y micronutrientes de diferentes compost
de residuos urbanos. Fuente: Elaboracion propia.

MB Cesaro et al (2019) Lin et al. (2018)

Metales pesados y micronutrientes

Fe mg/Kg ms 12,3 - -

As mg/Kg ms 10,9 - 4-59
Cu mg/kg ms 218 39,2 183-862
Mn mg/kg ms 354 - 354-1227
Zn mg/kg ms 516 114,7 793-1338
Pb mg/kg ms 119 34,9 1,0-3,3
Cr totaL mg/Kg ms 161 - 11-14
Ni mg/kg ms 52,7 8,84 2-89
Hg mg/kg ms 0,9 <0,01 <0.01
Ccd mg/kg ms 2.4 <0,01 0,4-1,4

Puede observarse que, por general, los valores de metales pesados obtenidos
en el material bioestabilizado superan los intervalos estimados por Cesaro et
al., 2019y Lin et al., (2018) especialmente en plomo (Pb), cromo (Cr), mercurio
(Hg) y cadmio (Cd). Esta fraccion de residuos utilizados como materia prima
contiene plasticos (botellas, bolsas etc.), vidrio, metales y otros tipos de
materiales como textiles (Meena et al.,, 2019) por lo que estas diferencias
pueden deberse a los diferentes origenes del compost.
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Ademas, la concentracion en metales pesados en el material bioestabilizado
supera los limites de concentracion en metales establecidos por el Reglamento
(CE) 2019/1009 de fertilizantes (Tabla 23). Por lo tanto, se concluye que el
material solido bioestabilizado no puede ser utilizado como fertilizante sélido
directamente sobre el suelo.

Tabla 23 — Comparacion: Resultados obtenidos en metales pesados vs. Limites de concentracion de metales
pesados. Fuente: Reglamento del Parlamento para productos fertilizantes

Metales Reglamento del Parlamento Europeo Material bioestabilizado
(mg/kg) (mg/kg)
Ni 50 52,7
Pb 120 119
Hg 1 0,9

4.5.2 Influencia de los parametros de operacion en la extraccion

Los resultados obtenidos en los diferentes ensayos pueden consultarse en el
ANEXO | - “Resultados experimentales”.

A continuacion, se recogen los resultados mas significativos obtenidos en los
diferentes ensayos realizados. Como variables respuesta se ha seleccionado la
concentracion de nutrientes N, P en el extracto y el contenido en carbono
organico total, asi como el porcentaje de recuperacion de los mismos.

i. Tipo de disolvente acido y molaridad

En primer lugar, se ha analizado el efecto del tipo de disolvente acido utilizado
para la extraccion, asi como la concentracion mas adecuada del mismo. Para
ello se han llevado a cabo experiencias por duplicado con acido sulfirico
(H2S04) (Tabla 25) y con acido nitrico (HNOs) (Tabla 27), manteniendo
constantes el resto de parametros (Tabla 24).

Tabla 24 - Condiciones de operacion para el estudio de la influencia del tipo de disolvente dcido y molaridad

Condiciones de operacién

Temperatura (°C) 30
Tiempo (h) 24
Velocidad de agitacién (rpm) 200
Relacion p/V (%) 10
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Evaluacién para acido sulfirico (H2S04)

En las Tablas 25 y 27 se recogen los resultados obtenidos en cuanto a la
concentracion de nutrientes principales en el extracto bajo diferentes
condiciones de molaridad para cada disolvente acido.

Tabla 25 - Influencia de la concentracion de H,SO, en la recuperacion de nutrientes.

Concentracion Recuperacion
Concentracion (M) NT (g/L) P(g/L) TOC(g/L) NT (%) P (%) TOC (%)

0.5 0,43 1,20 3,40 18,23 92,55 10,64
0.25 0,38 1,39 2,80 17,06 107,26 9,05
0.1 0,46 0,22 3.35 20,18 16,82 10,85

En la Tabla 26 se muestran los resultados estadisticos de la prueba de
multiples rangos obtenidos a partir de los datos experimentales recogidos.

Tabla 26 - Prueba de multiples rangos para la extraccion de fésforo usando H,S0,0.25 M como extractante.
Influencia de la concentracién del extractivo. (*) Indica una diferencia significativa.

H2S04 (M) Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
0,1 9 0,022 0,127 X
0,25 9 1,431 0,068 X
0,5 9 1,524 0,155 X
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
0,1-0,25 * -1,409 0,306
0,1-0,5 * -1,503 0,664
0,25-0,5 -0,094 0,483

El analisis de multiples rangos muestra que las experiencias realizadas con
0,25 My 0,5 M forman grupos homogéneos, es decir, no hay diferencias
significativas entre sus medias LS. Este resultado estadistico indica que,
aunque la tendencia del proceso de extraccion es “a mayor concentracion
mayor porcentaje de fosforo recuperado”, a partir de 0,25 M se extrae
practicamente todo el fosforo presente en el extracto. Por este motivo, se elige
esta concentracion de HoS04 para realizar los siguientes ensayos.
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Evaluacién para acido nitrico (HNO3)

Tabla 27 - Influencia de la concentracion de HNO; en la recuperacion de nutrientes.

Concentracion Recuperacion
Concentracion (M) NT (g/L) P(g/L) TOC(g/L) NT (%) P (%) TOC (%)

0.5 7,23 1,39 3,52 - 107,32 11,45
0.25 3,62 0,55 2,14 - 42,70 6,94
0.1 1,91 0,13 2,92 - 10,09 9,45

En la Tabla 28 se muestran los resultados estadisticos de la prueba de
multiples rangos obtenidos a partir de los datos experimentales obtenidos al
modificar la concentracion del disolvente HNOs.

Tabla 28 - Prueba de multiples rangos para la extraccion de fosforo usando HNO3 0.5 M como extractante.
Influencia de la concentracion del extractivo.

HNOs (M) Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
0,1 9 -0,266 0,306 X
0,25 9 0,355 0,060 X
0,5 9 1,986 0,359 X
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
0,1-0,25 -0,621 0,627
0,1-0,5 * -2,253 1,627
0,25-0,5 * -1,632 1,012

* Indica una diferencia significativa.

El analisis de multiples rangos muestra que las experiencias realizadas con 0,5
My 0,25 M tienen una diferencia significativa entre sus medias LS. Este
resultado estadistico indica que el proceso de extraccion tiende “a mayor
concentracion mayor porcentaje de fosforo recuperado” y por lo tanto la
extraccion completa se consigue a la mayor concentracion de nitrico (0,5 M).

ii. Tiempo de extraccion

El efecto del tiempo de extraccion se ha llevado a cabo realizando experiencias
por duplicado con acido sulfarico (H2S040.25 M) y con acido nitrico (HNO3 0.5
M), manteniendo constantes el resto de parametros (Tabla 29) con tiempos de
extraccion de 24h, 48hy 72h.
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Tabla 29 — Condiciones de operacion para el estudio de la influencia del tiempo de extraccion

Condiciones de operacién

Temperatura (°C) 30
Molaridad del H2S04 (M) 0,25
Molaridad del HNO3s (M) 0,50
Velocidad de agitacién (rpm) 200
Relacion p/V (%) 10

En las Tablas 30 y 32 se recogen los resultados obtenidos en cuanto a la
concentracion de nutrientes principales en el extracto bajo diferentes
condiciones de tiempo de extraccion para cada disolvente acido.

Evaluacién para acido sulfirico (H2S04) 0.25 M

Tabla 30 - Evaluacién de la influencia del tiempo de extraccion usando H,SO, 0.25 M como extractante.

Concentracion Recuperacion

Tiempo (h) NT (g/L) P(g/L) TOC(g/L) NT (%) P (%) TOC (%)
24 0,38 1,39 2,80 17,06 107,26 9,05
48 0,39 1,27 2,92 17,30 98,28 9,46
72 0,38 1,37 2,98 16,85 106,13 9,64

En la Tabla 31 se muestran los resultados estadisticos de la prueba de
multiples rangos obtenidos a partir de los datos experimentales modificando el
tiempo de extraccion con H2S04 0.25 M como extractante.

Tabla 31 - Prueba de multiples rangos para la extraccion de fosforo usando H,SO,0.25 M como extractante.
Influencia del tiempo de extraccion.

Tiempo (h) Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
24 9 0,964 0,064 X
48 9 0,899 0,056 X
72 9 1,113 0,088 X
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
24 -48 0,065 0,164
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24-72 -0,149 0,333
48-72 -0,214 0,305

El analisis de multiples rangos muestra que todas las experiencias (24h, 48hy
72h) forman grupos homogéneos, es decir, no hay diferencias significativas
entre sus medias LS. Este resultado estadistico indica que el tiempo de
extraccion no influye en la recuperacion de fésforo en estas condiciones.

Evaluacién para acido nitrico (HNO3) 0.5 M

Tabla 32 - Evaluacion de la influencia del tiempo de extraccion usando HNO; 0.5M como extractante.

Concentracion Recuperacion
Tiempo (h) NT (g/L) P(g/L) TOC(g/L) NT (%) P (%) TOC (%)
24 7,23 1,39 3,52 - 107,32 11,45
48 6,63 1,31 4,58 - 100,96 14,83
72 7,20 1,51 2,89 - 116,44 9,05

En la Tabla 33 se muestran los resultados estadisticos de la prueba de
multiples rangos obtenidos a partir de los datos experimentales.

Tabla 33 - Prueba de multiples rangos para la extraccion de P usando HNO3; 0.5 M como disolvente.
Influencia del tiempo de extraccion.

Tiempo (h) Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
72 9 0,682 0,023 X
24 9 0,694 0,020 X
48 9 0,699 0,022 X
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
24 -48 -0,005 0,073
24 -72 0,012 0,077
48 -72 0,018 0,090

De la misma forma, el analisis de multiples rangos muestra que todas las
experiencias forman grupos homogéneos, es decir, el tiempo de extracciéon no
influye en la recuperacion de P, al igual que se observo usando H2S040.25 M
como disolvente.
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iii. Temperatura

El efecto de la temperatura de extraccion ha sido estudiado mediante la
realizacion de un conjunto de ensayos a 30°C, 45°Cy 60°C, con acido sulflrico
(H2S04 0.25M) y con acido nitrico (HNO3 0.5 M), manteniendo constantes el
resto de parametros (Tabla 34).

Tabla 34 — Condiciones de operacion para el estudio de la influencia del tiempo de extraccion

Condiciones de operacién

Tiempo (h) 24
Molaridad del H2S04 (M) 0,25
Molaridad del HNO3s (M) 0,50
Velocidad de agitacién (rpm) 200
Relacion p/V (%) 10

En las Tablas 35 y 37 se recogen los resultados obtenidos en cuanto a la
concentracion de nutrientes principales en el extracto bajo diferentes
condiciones de temperatura para cada disolvente acido.

Evaluacién para acido sulfirico (H2S04) 0.25 M

Tabla 35 - Evaluacion de la influencia de la temperatura de extraccion usando H,SO, 0.25M como
extractante.

Concentracion Recuperacion
Temperatura (h) NT (g/L) P(g/L) TOC(g/L) NT (%) P (%) TOC (%)
30 0,38 1,39 2,80 17,06 107,26 9,05
45 0,44 1,42 3,31 19,35 109,57 10,71
60 0,48 1,51 3,71 21,26 116,95 11,99

En la Tabla 36 se muestran los resultados estadisticos de la prueba de
multiples rangos obtenidos a partir de los datos experimentales para
temperatura de extraccion del disolvente H2SOa.
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Tabla 36 - Prueba de multiples rangos en la extraccion de fésforo usando H,SO, 0.25 M como disolvente.

Influencia de la temperatura.

Temperatura (°C) Casos Media LS Sigma LS

Grupos Homogéneos

30 9 0,877 0,110 X

45 9 0,968 0,049 X

60 9 1,132 0,102 X
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
30-45 -0,090 0,316
30-60 -0,255 0,492
45 -60 -0,164 0,259

El analisis de multiples rangos muestra que todas las experiencias (30°C, 48°C
y 60°C) forman grupos homogéneos, es decir, no hay diferencias significativas
entre sus medias LS. Este resultado estadistico indica que para cualquier
temperatura de extraccion se puede recuperar la totalidad de fosforo en el

extracto usando H2S04 0.25 M como disolvente

Evaluacién para acido nitrico (HNO3) 0.5 M

Tabla 37 - Prueba de multiples rangos en la extraccion de fésforo usando HNO; 0.5 M como disolvente.

Influencia de la temperatura.

Concentracion

Recuperacion

Tiempo (h) NT (g/L) P(g/L) TOC(g/L) NT (%) P (%) TOC (%)
30 0,38 1,39 2,80 17,06 107,26 9,05
45 0,39 1,27 2,92 17,30 98,28 9,46
60 0,38 1,37 2,98 16,85 106,13 9,64

En la Tabla 38 se muestran los resultados estadisticos de la prueba de
multiples rangos obtenidos a partir de los datos experimentales modificando la
temperatura de extraccion usando como disolvente HNO3 0.5 M.
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Tabla 38 - Prueba de multiples rangos para el fésforo por temperatura de extraccion con HNO30.5 M.

Temperatura Casos Media LS Sigma LS Grupos Homogéneos
30 9 0,660 0,021
45 9 0,722 0,019
60 9 0,693 0,020
Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
30-45 -0,062 0,073
30-60 -0,033 0,078
45-60 0,029 0,066

Al igual que para el H2S04, el analisis de multiples rangos muestra que no hay
diferencias significativas entre sus medias LS, es decir, para cualquier
temperatura de extraccion se puede recuperar la totalidad de fésforo presente
en el material bioestabilizado en el intervalo analizado.

4.5.3 Condiciones 6ptimas de operacion

La seleccion de las condiciones 0ptimas de operacion se ha basado tanto en
los resultados experimentales obtenidos como en el analisis estadistico de
contraste que se ha llevado a cabo.

Tipo de disolvente y concentracion

La recuperacion de fosforo es completa para ambos tipos de disolventes, sin
embargo, se precisa una concentracion menor de acido sulfurico (H2S04 0,25
M) frente al nitrico (HNO3 0,5 M). Por lo tanto, utilizar H2SO4 0,25 M como
disolvente en la extraccion es la opcion mas viable puesto que se necesitara
un volumen menor de acido para extraer la misma cantidad de fosforo en el
extracto.

Temperatura y tiempo de extraccion

A continuacién, se presenta a modo de resumen la relacidbn entre los
parametros de operacion temperatura y tiempo de extraccion con la
concentracion de fosforo extraido para el disolvente seleccionado (H2S04 0,25
M) (Figura 28).
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Figura 28 - Tendencias de los pardmetros de operacion (Concentracion, temperatura y tiempo de
extraccion). Fuente: Elaboracién propia.

Segun la Figura 28 la mayor recuperacion de fésforo tiene lugat a tiempos de
extraccion de 24h con una temperatura de 60°C, sin embargo, puesto que la
diferencia de concentracion es minima (1,20-1,30 g/L para 30°C frente a 1,50-
1,60 g/L para 60°C) y el analisis estadistico de multiples rangos para la
temperatura nos muestra que esta variable no influye de forma significativa en
el resultado, se ha tomado la decision de llevar a cabo la operacion con el
menor gasto energético posible, es decir, a 30°C. De esta forma se evita la
necesidad del calentamiento en la etapa de extraccion.

Por lo tanto, las condiciones de operacion 6ptimas para la extraccion se
recogen en la Tabla 39.

Tabla 39 — Condiciones de operacion éptimas para el proceso de extraccion de fésforo a partir de material
bioestabilizado

Condiciones de extraccion éptimas

Tipo de disolvente H2S04
Molaridad (M) 0,25
Tiempo (h) 24
Temperatura (°C) 0,50
Velocidad de agitacién (rpm) 200
Relacion p/V (%) 10
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Estas condiciones pueden compararse con las utilizadas por Biswas & Inoue
(2009), doénde se evalub el efecto de la concentracion del disolvente acido
(H2S04) y se observo que, para concentraciones mayores de 0,25 M, 30°Cy un
tiempo de extraccion de 24h, se extraia practicamente la totalidad del fésforo
del material (Figura 12).

El analisis elemental bajo estas condiciones dio como resultado las
composiciones que se recogen en la Tabla 40.

Tabla 40 — Composicién en el extracto obtenido bajo las condiciones: 302C, 24h, 200rpm, 10% p/V y H,SO,
como extractivo.

Composicion Unidades Composicion

TOC %wW/wW 0,34

Nutrientes principales

NT %wW/wW 0,04
P %W/ W 0,14
K %W,/ W 0,16

Nutrientes secundarios

Ca g/L 0,68
Mg g/L 0,46
Na g/L 0,79

Micronutrientes y metales pesados

Cu mg/L 2,70
Zn mg/L 48,50
As mg/L 0,61
cd mg/L 0,23
Hg mg/L 0,00
Ni mg/L 1,90
Pb mg/L 3,14
Cr TotaL mg/L 3,32

Se puede observar en la Tabla 40 que el extracto contiene un alto contenido
en nutrientes, micronutrientes y metales pesados. En concreto, el alto
porcentaje en peso de fosforo (0,142 %w/w) hace que sea adecuado para su
posterior precipitacion.

69



Valorizacion de residuos organicos

4.5.4 Precipitacion del fésforo

Se han llevado a cabo unos ensayos previos para evaluar la influencia de la
relacion magnesio/fésforo y nitrégeno/fésforo en la recuperacion del mismo
mediante precipitacion. El ajuste de estos parametros se ha llevado a cabo
mediante la adicion de MgCl2 1 M y NH4Cl 1 M sobre 30 mL de muestra de
extracto.

En la Tabla 41 se recogen los resultados obtenidos para diferentes relaciones
Mg/py N/P.

Tabla 41 - Evaluacién de la influencia de la relacion Mg/P y N/P en la precipitacién de fésforo

Mg/P  N/P Esol precipitado/ KSjiquido Recuperacion de P (%)

E1 09 0.75 11,97 90,2
E2 1 1 12,50 87,6
E3 1.2 1 11,19 96,0
E4 1 1.2 11,78 96,9
ES 1.2 1.2 13,51 98,8

Puede observarse que la relacion que permite una mayor recuperacion de
fosforo es la correspondiente a la experiencia 5 (E5), donde se alcanza una
recuperacion de fosforo del 98,8%.

El analisis elemental del sélido recogido tras la precipitacion puede observarse
en la Tabla 41.

Tabla 42 —Composicién (mg/g) del sélido precipitado bajo las condiciones éptimas de operacion

Nutrientes principales y secundarios

P mg/g 65,80
K mg/g 13,40
Ca mg/g 73,30
Mg mg/g 51,40
Na mg/g 74,30

Metales pesados y micronutrientes

Fe mg/g 66,40
As ng/g 30,90
Cu mg/g 0,07
Mn mg/g 2,72
Zn mg/g 4,21
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Pb mg/g 0,28
Cr Tora mg/g 0,28
Ni mg/g 0,07
He ne/e 0,01
Cd ug/g 19,90

A la vista de los resultados obtenidos se concluye que: Al no haberse llevado a
cabo una etapa previa de purificacion del extracto y eliminacion de metales, el
sélido no ha precipitado Unicamente como estruvita, si no que puede haber
dado lugar a otros compuestos fosfatados como FePOs o0 Caio(PO4)s(OH)2
mencionados en capitulos anteriores en la Tabla 16.

De la misma forma, dado que no se ha realizado una etapa previa de
eliminacion de metales, la concentracion de éstos supera el limite establecido
por la Unién Europea para productos fertilizantes sélidos 6rgano-minerales
(Tabla 43).

Tabla 43 — Comparativa: Metales pesados en el sélido precipitado vs. Normativa Europea. Fuente:
Elaboracion propia

Metales Reglamento (CE) 2019/1009 (mg/kg) Sélido precipitado (mg/kg)
Ni 50 70
Pb 120 280
Hg 1 0

Por lo tanto, para obtener un producto fertilizante sélido érgano-mineral rico en
fosforo que cumpla con la normativa de la UE en cuanto a productos
fertilizantes y que, por lo tanto, pueda obtener el certificado europeo CE, es
indispensable una etapa de eliminacion de metales previa a la precipitacion.
Se propone como trabajo futuro llevar a cabo ensayos de eliminacion de
metales a partir de extractos ricos en fosforo utilizando diferentes membranas
de nandfiltracion y evaluando la superficie necesaria de filtracion para
conseguir un producto que cumpla con la legislacion actual.
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5 ANALISIS ECONOMICO

En este apartado se ofrece un analisis de viabilidad econédmica del proceso
recuperacion de estruvita mediante extraccion acida con el fin de observar su
posible implementacion a nivel industrial.

Este estudio evaluara tanto el coste total de la planta de forma aproximada
como el precio de venta del producto final. Finalmente, se realizara un analisis
de sensibilidad de la inversion respecto del precio de venta del producto final y
el coste de compra de materias primas, asi como la influencia de estos
parametros en la rentabilidad de la inversion.

Para poder llevar a cabo este analisis se ha fijado una capacidad de produccion
de 100 Kg/h de material bioestabilizado. El balance de materia se ha
presentado en el ANEXO Il - “Balance de materia” y da como resultado un flujo
masico de producto fertilizante sélido en la planta de 12,36 Kg/h.

Se ha fijado el precio del material bioestabilizado himedo en 13 €/tonelada
(Residuos do Nordeste, 2019) y el precio del acido sulfirico en 90 €/t (Sinnott,
2005). En el ANEXO IV - “Analisis econémico” se recogen las expresiones
utilizadas para calcular el coste de la inversion y el flujo de caja resultante.

5.1 COSTE TOTAL DE LA INVERSION

La inversion de capital necesario es principalmente capital inmovilizado, es
decir, coste total de equipos, terrenos, transporte e instalacion de equipos etc.
Puesto que no se dispone de datos suficientes, se ha llevado a cabo la
estimacion de los costes del inmovilizado mediante métodos de tipo factorial,
en concreto, para el Coste Total de la Inversion (TIC) se ha utilizado el método
factorial de estimacion de costes (Sinnott, 2005).

Este método considera todos los costes como “Factores Lang”, factores del
coste de compra de los equipos principales (PCE) con la relacion expresada en
la Ecuacion 9.

Cf = f;* PCE (Ecuacion 9)

Cf: Coste de capital fijo (€).
fi: Factor de Lang (Dependiente del tipo de proceso).

PCE: Coste de compra de los equipos principales (€).
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El PCE se ha estimado mediante el diseno basico de equipos recogido en el
ANEXO Il - “Diseno de equipos” y la relaciéon de su volumen con los costes de
compra (ANEXO IV) obteniéndose un valor de 82.780 €.

Se han seleccionado, por el tipo de material con el que se trabaja, los factores
de Lang para procesos fluido-sélidos. El coste de fisico de la planta (PPC) se ha
estimado en 177.977 € e incluye electricidad, equipos, montaje, instalaciones,
construccion etc. Otros costes que incluyen diseno e ingenieria, honorarios y
contingencias supondrian 71.191 €. La suma del PPC y el resto de costes
mencionados anteriormente suponen el capital fijo de la inversion (249.168
€).

Ademas, se ha estimado también un capital de trabajo o capital circulante del
5% del capital fijo, es decir, aproximadamente 12.458 €.

La suma de los costes fisicos de planta, el capital fijo y el capital de trabajo
representan el coste total de la inversion en la planta, siendo este coste de
261.626 €. En la Tabla 44 se muestra un resumen de todos los costes
mencionados.

Tabla 44 —Costes fisicos de planta, capital fijo y capital de trabajo mediante el método de coeficientes de
“Lang”. Fuente: Elaboracion propia.

PCE 82.780 €

fl 0,45 37.251€
f2 0,45 37.251€
f3 0,15 12.417 €
f4 0,1 8.278 €
5 0,1 8.278 €
f6 0,45 37.251€
f7 0,2 16.556 €
f8 0,05 4.139€
fo 0,2 16.556 €
PPC 177.977€
f10 0,25 44.494 €
f11 0,05 8.898 €
f12 0,1 17.797 €
Capital fijo 249.168 €
Capital de trabajo 12.458 €
COSTE TOTAL (TIC) 261.626 €
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5.2 FLUJO DE CAJA Y ANALISIS DE SENSIBILIDAD

Para llevar a cabo el balance de costes, flujo de cajay el analisis de sensibilidad
sblo se va a tener en cuenta como materia prima el material bioestabilizado,
agua y acido sulflrico (H2S04) y como producto final la estruvita (Tabla 45).
Estos resultados pueden consultarse en el ANEXO IV.

Tabla 45 —Resumen de flujos y costes de materias prima y productos para el proceso de recuperacion de
estruvita. Fuente: Elaboracion propia.

Compuesto Flujo (Kg/h) Coste (€/kg) Coste (€/m3)

Materias primas

Bioestabilizado 100 0,013

H2S04 24,52 0,090

Agua 986,67 3,22
Productos

Estruvita 12,36 12,00

El balance de costes para la produccion de la planta proyecta unos costes
variables (materia prima, materias auxiliares, utilidades etc.) de 779.858 €,
unos costes fijos (mantenimiento, operacion, tasas etc.) de 64.743 € y unos
costes de produccion anual de 1.013.522 €. Por lo tanto, el coste de
produccion de la estruvita a nivel industrial se estima en 10€/kg.

Se considera que la planta opera unas 8000 horas al afo, fijando una
amortizacion de los equipos y la propia planta piloto a 10 anos y aplicando un
impuesto del 20%, se han determinado los flujos de caja.

Con un precio de venta de 12 €/kg para la estruvita se cubren los gastos de
produccion de la misma y se permite que el proceso sea econdmicamente
rentable y la planta piloto tenga ganancias.

El flujo de caja resultante con este precio obtiene un Valor Actual Neto (VAN)
de 127.935 € y una Tasa Interna de Rentabilidad (TIR) del 25,30 %. Se estima
que las ganancias se obtendrian a partir del quinto ano.

El VAN tiene un valor positivo y el TIR tiene un valor superior a la tasa minima
de rentabilidad exigida a la inversion (un 10%) por lo tanto, la inversion es viable
econdémicamente para los valores establecidos. La Figura 30 muestra el flujo
de caja acumulado para el precio establecido.
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Figura 29 —Flujo de caja y recuperacion de la inversion. Fuente elaboracion propia.
Finalmente se ha realizado un analisis de sensibilidad para comprobar la

influencia del precio de las materias primas y el precio de venta de la estruvita
como fertilizante sélido. Estos resultados se muestran en la Figura 31.

ANALISIS DE SENSIBILIDAD
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Figura 30 — Andlisis de sensibilidad de la inversion. Fuente: Elaboracion propia.
El precio de compra del material bioestabilizado y del acido sulflrico como

materias primas no afecta de manera relevante a las ganancias obtenidas
debido su valor monetario. Sin embargo, la rentabilidad de la planta es muy
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sensible al precio de la estruvita (12 €/kg) de tal forma que, si se aumenta el
precio de venta de la estruvita, las ganancias aumentan de forma significativa,
mientras que si el precio de ésta disminuye la planta dejaria de ser viable
econdmicamente. Como ejemplo de este estudio, una subida de un 10% en el
precio de la estruvita mejora la forma significativa la inversion con un VAN de
159.641 €. Mientras que un descenso de un 2% en el precio del biofertilizante
llegaria a comprometer la inversion dando un VAN negativo.

En vista de los resultados obtenidos y comparando el precio de la estruvita
obtenida con la que puede encontrase en el mercado actualmente (0,4 €/kg)
(Rutom, 2019)), no es viable fijar el precio de venta en 12 €/kg puesto que no
€s un precio competitivo en el mercado.

Dado que el analisis de sensibilidad muestra que el riesgo de la inversion
depende principalmente del precio del producto final y que la disminucion de
éste pondria en riesgo la inversion, se plantea la posibilidad de subvencionar
la planta para que se pueda reducir el coste de produccion y por lo tanto optar
a un precio de venta competitivo del producto fertilizante sin una disminucion
del VAN y por encima de un 10% de TIR.
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6 CONCLUSIONES

En el presente TFG se ha desarrollado un proceso de recuperacion de fosforo
en forma de estruvita a partir de material bioestabilizado que cumpla con la
normativa para su uso como fertilizante agricola y cuya implantacion industrial
sea viable econd6micamente.

La capacidad de tratamiento proyectada para el analisis de costes ha sido de
800 t/ano de material bioestabilizado, obteniéndose como producto 100 t/ano
de fertilizante 6rgano-mineral sélido en forma de estruvita.

En base a los objetivos planteados en el TFG, las conclusiones mas relevantes
son las que se detallan a continuacion:

1. Las referencias disponibles sobre extraccion de nutrientes a
partir del material bioestabilizado son escasas. La mayoria de los
estudios se centran en otras fuentes de materia organica como
lodos de depuradoras.

2. Entre las diferentes tecnologias de extraccion disponibles se ha
seleccionado llevar a cabo una etapa de extraccion acida del
material bioestabilizado, disolviendo de esta forma el fésforo,
para su posterior precipitacion en forma de fertilizante sélido
organo-mineral (estruvita).

Respecto a los ensayos realizados destacar:

3. El material bioestabilizado es rico en P, N, K, carbono organico y
otros nutrientes secundarios, pero presenta una concentracion
importante de metales pesados que debera tenerse en cuenta
en la produccion del fertilizante a partir de este residuo

4. Las experiencias a escala de laboratorio han permitido analizar
la influencia del tipo de disolvente acido, concentracion,
temperatura y tiempo de extraccidn, sobre la recuperacién de
fosforo.

5. El H2SO4 ha demostrado ser un disolvente mas eficaz que el
HNOs, puesto que necesita una concentracion menor (0.25 M)
para una recuperacion de fosforo completa (1,97 g/L).

6. Mediante el analisis estadistico, las condiciones de operacion
gue resultan mas favorables para llevar a cabo la extraccion son:
disolvente H2S040.25 M, 30°C, 24 horas, recuperandose en
estas condiciones el 100% de fosforo.
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7.

Durante la etapa de extraccion acida, se disuelve una gran parte
del contenido en metales pesados del material bioestabilizado
que precipitan junto a la estruvita. Por lo tanto, es necesaria la
incorporacion de una etapa de eliminacion de metales pesados
mediante membranas de nanofiltracion previa a la etapa de
precipitacion.

En relacion con el estudio econdémico:

80

8.

La evaluacibn econdmica se ha llevado a cabo
mediante métodos de tipo factorial basandose en el coste de
compra de los principales equipos necesarios para el proceso.
Tras un balance de costes y un analisis de sensibilidad se ha
estimado un precio de venta del producto fertilizante de 11,6
€/kg.

Puesto que este precio de venta no resulta competitivo en el
mercado actual existente, se propone subvencionar la planta
para reducir el precio del producto sin poner en riesgo la
inversion.



Conclusiones
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Tabla 46 —Tabla resumen de resultados para extraccion dcida 0.1 M. Concentracién (g/L) y porcentaje de recuperacion (%). Fuente: Elaboracién propia.

Acido Tiempo (h) Temperatura (°C) NT (g/L) P (g/L) TOC (g/L) NT % P % TOC %
H2S04 0.1 M 24 30 0,46 0,217 3,35 20,18 16,82 10,85
45 0,43 0,241 3,11 18,84 18,62 10,05

60 0,48 0,199 3,07 21,27 15,43 9,92

48 30 0,36 0,153 2,69 16,11 11,83 8,72

45 0,41 0,110 2,88 18,36 8,53 9,32

60 0,50 0,213 3,24 21,98 16,45 10,48

72 30 0,40 0,218 2,82 17,58 16,89 9,14

45 0,41 0,167 2,76 17,98 12,93 8,92

60 0,45 0,148 3,04 20,11 11,46 9,83

HNOs 0.1 M 24 30 1,79 0,130 2,92 - 10,09 9,45
45 1,75 0,106 2,94 - 8,21 9,50

60 1,91 0,063 3,13 - 4,86 10,14

48 30 1,77 0,100 2,73 - 7,72 8,83

45 1,95 0,080 3,02 - 6,18 9,78

60 1,85 0,046 3,03 - 3,54 9,82

72 30 1,75 0,061 2,82 - 4,72 9,14

45 1,83 0,072 2,76 - 5,60 8,92

60 1,75 0,034 3,04 - 2,66 9,83
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Tabla 47 — Tabla resumen de resultados para extraccién dcida 0.25 M. Concentracién (g/L) y porcentaje de recuperacién (%). Fuente: Elaboracién propia.

Acido Tiempo (h) Temperatura (°C) NT (/L) P (g/L) TOC (g/L) NT % P % TOC %
H2S04 0.25 M 24 30 0,38 1,386 2,80 17,06 107,26 9,05
45 0,44 1,416 3,31 19,35 109,57 10,71
60 0,48 1,511 3,71 21,26 116,95 11,99
48 30 0,39 1,270 2,92 17,30 98,28 9,46
45 0,46 1,284 3,41 20,43 99,38 11,04
60 0,51 1,476 3,84 22,61 114,20 12,41
72 30 0,38 1,372 2,98 16,85 106,13 9,64
45 0,44 1,439 3,54 19,37 111,38 11,46
60 0,52 1,461 4,01 23,20 113,04 12,98
HNOs 0.25 M 24 30 3,62 0,552 2,14 - 42,70 6,94
45 3,73 0,533 2,33 - 41,22 7,53
60 3,73 0,506 2,79 - 39,16 9,02
48 30 3,59 0,667 2,38 - 51,62 7,71
45 3,66 0,503 2,45 - 38,95 7,92
60 4,10 0,386 3,03 - 29,90 9,81
72 30 3,70 0,496 2,31 - 38,40 7,47
45 3,86 0,421 2,70 - 32,58 8,75
60 3,89 0,362 2,85 - 28,02 9,23
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Tabla 48 — Tabla resumen de resultados para extraccién dcida 0.5 M. Concentracion (g/L) y porcentaje de recuperacion (%). Fuente: Elaboracién propia.

Acido Tiempo (h) Temperatura (°C) NT (/L) P (g/L) TOC (g/L) NT % P % TOC %
H2S04 0.5 M 24 30 0,43 1,196 3,40 18,23 92,55 10,64
45 0,48 1,249 3,78 20,82 96,63 12,09

60 0,48 1,666 2,89 21,21 128,95 9,37

48 30 0,45 0,972 3,52 19,85 75,23 11,40

45 0,48 0,913 3,92 21,28 70,61 12,68

60 0,52 1,787 3,66 23,05 138,28 11,85

72 30 0,57 1,657 4,02 25,24 128,23 13,00

45 0,68 1,602 4,48 29,99 123,96 14,49

60 0,65 1,470 4,64 28,96 113,82 15,00

HNOs 0.5 M 24 30 7,23 1,387 3,52 - 107,32 11,45
45 6,95 1,506 3,83 - 116,55 12,40

60 6,98 1,640 2,89 - 126,93 9,37

48 30 6,63 1,305 4,58 - 100,96 14,83

45 7,09 1,534 3,78 - 118,72 12,22

60 6,70 1,583 3,54 - 122,51 11,45

72 30 7,20 1,505 2,89 - 116,44 9,05

45 7,41 1,690 3,71 - 130,76 10,71

60 7,51 1,406 4,06 - 108,86 13,14
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ANEXOS

1 BALANCE DE MATERIA

A continuacion, se presentan los calculos llevados a cabo para la obtencion de
la produccion de fertilizante.

Corriente 2 j

Corriente 3

Corriente 1

|

Corriente 4

Extraccién acida

Membrana

Corriente 7

Corriente 5

|

Corriente 6

Alimentaciéon de material bioestabilizado (Corriente 1)

Corrient

e8

Corriente 1 100 kg/h

Humedad 26,1 %

Corriente 1 ms 73,9 kg/h

NT 22,6 g/Kg ms 1,67 kg/h

P 12,9 g/kg ws 0,95 kg/h

TOC 309 g/Kg ms 22,83 kg/h
MS: Materia seca

Disolvente (Corriente 2)

Corriente 2 1000 L/h

Molaridad (H2S04) 0,25 mol/L

Pm (H2S04) 98,08 g/mol

Densidad 1,84 kg/L

H2S04 24,519 kg/h

H20 986,67 kg/h

Extracto (Corriente 3)

Corriente 3 900 L/h

NT 0,38 g/L 0,342 kg/h

P 1,29 g/L 1,161 kg/h

TOC 2,8 g/L 2,52 kg/h

Corriente 9
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Refinado (Corriente 4)

Corriente 4 200 L/h

NT 1,33 kg/h

P 20,32 kg/h

ToC 200 L/h
Membranas

Las membranas de nanofiltracion retienen aproximadamente el 90% de los
metales pesados que se encuentran en el extracto. Se ha supuesto que todos
los metales contenidos en el material bioestabilizado se han absorbido en el

disolvente acido.

Composicion MP alimentacion = Composicion MP extracto

Fe 0,00091 kg/h 0,11544 L/h metales
As 0,00081 kg/h 0,14082 L/h metales
Cu 0,01611 kg/h 1,79801 L/h metales
Mn 0,02616 kg/h 3,52094 L/h metales
Zn 0,03813 kg/h 5,34813 L/h metales
Pb 0,00879 kg/h 0,77481 L/h metales
Cr TotaL 0,01190 kg/h 1,65478 L/h metales
Ni 0,00389 kg/h 0,43759 L/h metales
Hg 0,06407 kg/h 4,72851 L/h metales
Cd 0,00018 kg/h 0,02050 L/h metales
TOTAL 18,5396 L/h metales

MP: Metales pesados

Membranas

Entrada (Corriente 3) 18,539 L/h metales

Permeado (Corriente 5) 1,8539 L/h metales

883,314 L/h totales
Retenido (Corriente 6) 16,6856 L/h metales
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Precipitacion

Corriente 7

NaOH 1M 20,8 L/m3 18,373 L/h
MgCl2 1M 5,8 L/m3 5,123 L/h
NH4Cl 1M 9 L/m3 7,950 L/h
TOTAL 31,446 L/h

Se ha supuesto que todo el fosforo presente en el material bioestabilizado
(Corriente 1) llega hasta la etapa de precipitacion. La relacion g soélido

precipitado/ L liquido es 13,51 g/L (Ecuacion 10).

Soélido precipitado = 13,51 * (Corriente 7 + Corriente 5)

(Ecuacion 10)

Por lo tanto, se estima que el flujo masico de producto fertilizante que puede
producirse en la planta proyectada bajo estas condiciones de extraccion es de

12,36 Kg/h.
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ANEXO I

Dimensionado de equipos
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1 DIMENSIONADO DE EQUIPOS

A continuacién, se presentan los calculos llevados a cabo para la estimacion
del dimensionado de los equipos utilizados en el proceso.

Tanque de extraccion

Se estima que el tiempo de residencia para un equipo que trabaja en régimen
estacionario es aproximadamente 3 veces menor que bajo condiciones de no
estacionario.

Tabla 49 — Resumen disefio de un tanque de extraccion. Aproximacion al modelo de reactor continuo de
tanque agitado (RCTA). Fuente: Elaboracién propia.

Tiempo residencia (h) Volumen (m3)
RDTA 24 21,6
RCTA 8 8,8
RCTA + 20% sobredimensionado 8 10,56

Membranas

En un proceso de nanofiltracion por membranas, la separacion de los
compuestos no se debe a la porosidad de las membranas si no al coeficiente
de transferencia de materia, es decir, estan basados en un proceso de Difusion-
Solubilidad.

Q = k= A(AP — Am) (Ecuacion 11)

Q: Flujo masico de permeado (kg/h)

k: Coeficiente de transferencia de masa (kg/m2hPa)
AP: Presion aplicada (Pa)

Am: Presion osmética (Pa)

Puesto que no se tienen datos experimentales para el calculo de la superficie
de filtracion (A), éste se ha estimado en base a catalogos comerciales y al flujo
de permeado calculado Q= 21,2 m3/d (Tabla 49).
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Tabla 50 — Catdlogo comercial HYDRANAUTICS S.A - “Membranas de nanofiltracion: ESNA1-LF2”

Tipo de membrana Q (m3/d) A (m2)

ESNA1-LF2 39,7 37,1

Precipitacion

Se propone que la precipitacion se lleve a cabo en 2 etapas: Floculacion y
coagulacion (Tabla 50). La etapa de floculacion tiene un tiempo de residencia
estimado de 7 minutos para permitir un aumento de pH y asegurar una mezcla
homogénea. La etapa de coagulacion ha sido supuesta con un tiempo de
residencia de 24h para una precipitacion completa.

Tabla 51 —Relacién tiempo de residencia (h) — caudal (L/h) para la estimacién del volumen del tanque.
Fuente: Elaboracion propia.

T. de residencia (h) Caudal (L/h) Volumen (m3)+ 20%
Floculacién 0,12 883,31 0,123
Coagulacion 24 883,31 25,44
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ANEXOS

1 EVALUACION ECONOMICA

1.1 COSTE DE EQUIPOS

En este capitulo se presentan las estrategias que permiten estimar el coste
asociado de los equipos segln su volumen. La Figura 32 muestra los datos
utilizados para evaluar el coste de cada equipo (Sinnott, 2005).

Table 6.2. Purchase cost of miscellaneous equipment, cost factors for use in equation 6.7. Cost basis mid 2004

Equipment Size Size Constant Index Comment
unit, S range Ct C$ n

Agitators

Propeller driver 5-75 1200 1900 0.5

Turbine power, kW 1800 3000 05

Boilers

Packaged oil or gas fired

up to 10 bar kg/h steam (5-50) x 10? 70 120 08

10 to 60 bar 60 100 08

Centrifuges

Horizontal basket dia., m 05-10 35,000 58,000 1.3 carbon steel

Vertical basket 35,000 58,000 10 x 1.7 for ss

Compressors

Centrifugal driver 20-500 1160 1920 0.8 electric,
power, kW max. press.

Reciprocating 1600 2700 0.8 50 bar

Conveyors

Belt length, m 2-40

0.5 m wide 1200 1900 0.75

1.0 m wide 1800 2900 0.75

Crushers

Cone t/h 20-200 2300 3800 0.85

Pulverisers kg/h 2000 3400 0.35

Dryers

Rotary area, m’ 5-30 21,000 35000 045 direct

Pan 2-10 4700 7700 0.35 gas fired

Evaporators

Vertical tube area, m? 10-100 12,000 20,000 053 carbon steel

Falling film 6500 10,000 0.52

Filters

Plate and frame area, m? -50 5400 8800 0.6 cast iron

Vacuum drum 1-10 21,000 34,000 0.6 carbon steel

Furnaces

Process

Cylindrical heat abs, kW 10 -10* 330 540 0.77 carbon steel

Box 10°-10° 340 560 077 x2.0 ss

Reactors

Jacketed, capacity, m? 3-30 9300 15,000 040 carbon steel

agitated 18,500 31,000 045 glass lined

Tanks

Process capacity, m?

vertical 1-50 1450 2400 0.6 atmos. press.

horizontal 10-100 1750 2900 0.6 carbon steel

Storage

floating roof 50-8000 2500 4350 0.55 x2 for

cone roof 50-8000 1400 2300 0.55 stainless

Figura 31 - Relacion de costes de venta para diferentes equipos industriales en base a su tamafio. Fuente:

(Sinnott, 2005)
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La ecuacion necesaria para el disefo de los mismos relaciona la constante “C”
con el tamano del equipo (Ecuacion 12).

Ce= 0,82%*C *S™ (Ecuacion 12)

Ce: Coste del equipo ($)

C: Constante fijada en Figura 32.

S: Tamano del equipo. Unidades Figura 32.
n: Exponente para tipo de equipo

0,82 = Conversion $ a € en el ano 2019

Aplicando la Ecuacién 12 con los datos de la Figura 32y el volumen estimado
en el apartado anterior “Dimensionado de equipos” se obtienen los costes
estimados para el extractor y para el tanque de precipitado. El resto de costes
han sido obtenidos de catalogos comerciales (Tabla 51).

Tabla 52 — Estimacién de costes totales de equipos (PCE) en base al numero de unidades. Fuente:
Elaboracion propia

Tipo de equipo Unidades Coste total (€)
Cinta transportadora 2 5000
Extractor 1 31575
Membrana 2 1319
Tanque de precipitado 1 44886
TOTAL (PCE) 82780
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1.2 COSTE TOTAL DE LA INVERSION

Table 6.1. Typical factors for estimation of project fixed capital cost

Process type
Item Fluids Fluids— Solids
solids
1. Major equipment, total purchase
cost PCE PCE PCE
f1 Equipment erection 04 045 0.50
f 2 Piping 0.70 045 0.20
f 3 Instrumentation 0.20 0.15 0.10
f 1 Electrical 0.10 0.10 0.10
f s Buildings, process 0.15 0.10 0.05
* f 6 Utilities 0.50 0.45 0.25
* f7 Storages 0.15 0.20 0.25
* [ & Site development 0.05 0.05 0.05
* fo Ancillary buildings 0.15 0.20 0.30
2. Total physical plant cost (PPC)
PPC=PCE(l + f1+---+ f9)

=PCH % 340 315 2.80
f10 Design and Engineering 0.30 0.25 0.20
f11 Contractor’s fee 0.05 0.05 0.05
f12 Contingency 0.10 0.10 0.10

Fixed capital = PPC (14 fo+ fu1 + f12)
=1PPC X 1.45 1.40 1.35

*Omitted for minor extensions or additions to existing sites.

Figura 32 — Modelo para el cdlculo de costes totales de inversion mediante el modelo factorial. Factores
“Lang”. Fuente: (Sinnott, 2005).

1.3 COSTES FIJOS Y VARIABLES. COSTE DE PRODUCCION

Table 6.6. Summary of production costs

Variable costs Typical values
|. Raw materials from flow-sheets
2. Miscellaneous materials 10 per cent of item (5)
3. Utilities from flow-sheet
4. Shipping and packaging usually negligible
SUDTOMLANY oo s mimine smmmnn e
Fixed costs
5. Maintenance 5=10 per cent of fixed capital
6. Operating labour from manning estimates
7. Laboratory costs 20-23 per cent of 6
8. Supervision 20 per cent of item (6)
9. Plant overheads 50 per cent of item (6)
10. Capital charges 10 per cent of the fixed capital
11. Insurance 1 per cent of the fixed capital
12. Local taxes 2 per cent of the fixed capital
13. Royalties 1 per cent of the fixed capital
SO B | s
Disectproductioncosts A+ B oicasiiiimesiossii:
13. Sales expense 20-30 per cent of the direct
14. General overheads production cost
15. Research and development
Sub-olal € oacacauasssssees

Annual productioncost=A+B+C=  .........cciciuieenee.
Annual production cost

Production cost £/kg =
s g Annual production rate

Figura 33 — Modelo de balance de costes fijos y variables para una planta de produccion. Fuente: (Sinnott,
2005)
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Tabla 53 — Balance de costes para una planta de produccion de estruvita. Fuente: Elaboracion propia.

Costes variables

Materiales 741303 €
Materiales auxiliares 1303 €
Utilidades 37251 €
Envio y envasado despreciable

A 779858 €

Costes fijos

Mantenimiento 13037 €
Operacion 8000 €
Laboratorio 1600 €
Supervision 1600 €
Plant overheads 4000 €
Cargos capitales 26075 €
Insurances 2607 €
Tasas locales 5215 €
Royalities 2607 €

B 64743 €
CD produccién 844602 €

Cc 168920

Coste de prod. Anual 1013522 €
Produccion estruvita 12,36 kg/h

98880 kg/ano

Coste produccion 10,25 €/kg

112



ANEXOS

Tabla 54 — Balance econémico y flujo de cajas para una planta de produccion de estruvita. Fuente: Elaboracion propia.

CUENTA DE RESULTADOS Afio

Descripcién (€) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
A1. Capital Inmovilizado 27258 72688 109032

A2. Capital Circulante 9086
A. Fl - Fondos Invertidos 27258 72688 -109032 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

B1. Ingresos por Ventas 1186560 | 1186560 | 1186560 | 1186560 | 1186560 | 1186560 1186560 1186560 | 1186560 | 1186560 | 1186560

B2. Costes 1013522 | -1013522 | -1013522 | 1013522 | -1013522 | -1013622 | 1013522 | -1013522 | -1013522 | -1013522 | 1013522
B. Margen Bruto 173038 173038 173038 173038 173038 173038 173038 173038 173038 173038 173038

C1. Amortizacin Ast72 | 8172 | stz | stz | 18172 | -ei72 18172 8172 [ ast72 [ as172 | 18172
C. BAI - Beneficio antes de Impuestos 154866 154866 154866 154866 154866 154866 154866 154866 154866 154866 154866

D1. Impuestos 81340 | 81340 | 81340 | 81340 | 81340 | 81340 81340 81340 [ 81340 [ 81340 | -81340
D. BDI - Beneficio después de Impuestos 73525 73525 73525 73525 73525 73525 73525 73525 | 73525 | 73525 | 73525
E. FGO - Fondos Generados por las operaciones 27258 72688 109032 | 73525 73525 73525 73525 73525 73525 73525 73525 | 73525 | 73525 | 738525
F.FGO-R - Movimiento de Fondos 27258 -99946 208978 | 135453 | 61927 11598 85123 | 158648 | 232174 305699 379224 | 452749 | 526275 | 599800
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Valorizacion de residuos organicos
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