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RESUMEN

En este trabajo se desarrolla una investigacién novedosa mediante el uso de membranas
semipermeables que actuara como captoras del gas amoniaco que generan los residuos
ganaderos liquidos. Queremos validar este tipo de sistemas que ya han sido referenciados
y desarrollados por diferentes investigadores, especialmente USDA y el grupo de Matias

Vanotti, establecer su eficiencia en diferentes condiciones y variables.

El objetivo de este estudio es captar N-amoniacal procedente de purines mediante
membranas semipermeables de politetrafluoroetileno expandido, microporosas e
hidréfobas que permiten el intercambio gaseoso del NH; para ser capturado por disolucion
acida H.SO4 1N. Con el fin de mejorar el proceso y para aumentar el pH del purin se utilizé
flujo de aire a baja velocidad (0,24Laire Lmateria 'min™) para que en presencia de alcalinidad de

bicarbonatos se desarrolle la reaccidon HCO3; + aire — OH™ + CO,.

Este trabajo incluye una serie de estudios consecutivos que permiten profundizar en el
objetivo propuesto. Se ha realizado un estudio inicial de validaciéon de las membranas
usando disoluciones patrén (NOs-NH,) en diferentes concentraciones (1000 ppm, 2000
ppm, 3000 ppm, 4000 ppm) junto con una concentracién fija de 4,82 g/L de NaHCO;
necesaria para provocar el aumento de pH; en segundo lugar se estudia un sistema mas
complejo incluyendo acido humico en concentraciones de 3000 ppm, 4500 ppm y 6000
ppm para simular presencia de materia orgdanica similar a la existente en los purines. En el
siguiente experimento se trabaja con un flujo residual real como son los lixiviados
procedentes de vertedero de residuos sdlidos urbanos. Finalmente se ensaya la
recuperacion de amoniaco a partir de purines de cerdo en dos ensayos, uno de ellos los

purines diluidos en relacién 1:3 y el otro, los purines se diluyeron en relacion 1:5.

De forma resumida en los diferentes experimentos se han obtenido recuperaciones de
amoniaco significativas mediante el uso del sistema propuesto: en concreto, la
recuperacion de amonio en disolucién patrén fue del 90% para la concentracidon de 2000
ppm en un plazo de 95 horas; para el trabajo con acidos himicos se recuperé casi el 100%
para la concentracion de 3000 ppm en 72 horas y no aparecid ningun efecto provocado por
la presencia de materia organica. En el ensayo con lixiviado de vertedero la recuperacion

de NH, fue del 45% en 48 horas. En los purines se obtuvieron dos resultados, la recuperacion



de NH, para disolucidn 1:3 fue del 76% en 95 horas y la recuperacién en purin con relacién

1:5 fue del 94% en 95 horas.

ABSTRACT

This scientific work develops a novel research using semipermeable membranes which act
as captors of ammonia gas generated in livestock liquids waste. We validate these systems
that have already been referenced and developed by different researchers, especially
USDA and Mattias Vanotti’s group, establish efficiency under different conditions and

variables.

The objective of this study is to capture N-ammonia from swine manure by semipermeable
membranes of expanded polytetrafluoroethayle, microporous and hydrohbic allowing
exchange of NH; gas to be capture by acid solution H,SO4 1N, to increase slurry’s pH, airflow
at low speed was used (0,24Lair Lmanure 'min™), that in the presence of bicarbonate alkalinity

the reaction is developed HCO; + aire — OH™ + CO,.

This work includes a series of consecutive studies to deepen in the proposed objective.
There has been carry out an initial validation study membranes using pattern dissolution
(NOs-NH,) in different concentrations (1000 ppm, 2000 ppm, 3000 ppm, 4000 ppm) with a
fixed concentration of 4.82 g/L NaHCO; necessary to cause pH increased; secondly a more
complex system was studied, including humic acid at concentrations of 3000 ppm, 4500
ppm and 6000 ppm to simulate the presence of organic matter similar to that existing in
the slurry. The next experiment was carried out with a real waste stream such as landfill
leachate from municipal solid waste. Finally the recovery of ammonia is tested from pig

manure in two trials, one slurry diluted 1: 3 and the other, and slurry were diluted 1: 5.

Summarizing, they were obtained in the different experiments significant ammonia
recoveries using the proposed system: in particular, the recovery of ammonia in pattern
dissolution was 90% for the 2000 ppm concentration within 95 hours; the work with humic
acid recovered almost 100% for the concentration of 3000 ppm in 72 hours and did not

appear any effect caused by the presence of organic matter. In the test with landfill



leachate NH4 recovery was 45% in 48 hours. In the two studies with pig slurry the following
results were obtained, NH,4 recovery for dissolution 1:3 was 76% in 95 hours and the

recovery of NH, in slurry diluted with 1:5 ratio was 94% 95 hours.



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

indice
1. Antecedentes y ODJEtiVOS. w.iiviiiiirniiiiiiiiintiicin s 1
1.1. F N LTl =Ta (=] L= O 1
1.2 (0] 0] 1= 417 o XTSRRI 2
B | 014 e Y 1 Tl o] o FAPS PP SUPPPRRNt 4
2.1. Residuos Organicos Ganaderos.......coeueeerenienieieniiieiiineeinesieseteiesee e s ssesessessesnens 4
2.2.  Lixiviados de vertedero de Residuos Sélidos Urbanos (RSU). ....cceevevvcirueerucrenncrnsncsncncnnee 6
2.3.  Técnicas de recuperacion de amONIO......cuucreriisrisiniininiiiisieiesereressesresreseessessessessens 8
2.3.1.  Técnicas para la captura de amonio. ...ccveiicniiniiicniniiiiinrcene e 9
2.3.2. Técnicas para la eliminacion de amoniO........cveviininiiieniniiinie e 14
2.3.3. Técnicas combinadas para la eliminacién de nitrégeno........ccoeeveveieiciiiiinninicnncnnene. 18
2.4.  TECNICAS A€ MEMDIANA. couveeevriereieerreeecieenirtenseeessseessrteesssesssseessseessssesssssssssssssssesssssssssssssnees 21

2.5.  Estudio bibliométrico sobre la recuperacién de nitrégeno amoniacal usando membranas.

................................................................................................................................................ 23
2.6.  Resumen de los articulos de interés para la investigacion. ........ccceeeeeveeereiereenreecrennnen, 26
Material y MELOAOS. c.eevuiiiininiiiiiiiinieiticntntct ettt st se st sass st sssesssssassesns 38
3.1. DiSpOSitiVO ULIlIZAd0. ..ceuvereiieiiiiiiiiiiiintitrtctctctcest ettt st 38
3.2, MéEt0dos analitiCos. ..ceuiieuiieiiniiiiititrtctcecs ettt sttt st 42
3.3. Muestras reales estuUdiadas. ...cocceeeceeeererenirrnnrereseensrerenrerssnreseseessssessssesessnssssessssasssssasenes 43
3.301. LIXIVIAAO ceeiiiiiiiiiiiiiitnintctccnt sttt s st st e 43
3.3.20 PUTINES ettt sttt s s sas e s s sae e s s san e s s s sasessssannasssssnnasssnsananas 44
3.4. Desarrollo experimental. ......coeieiiiniiiiiiiiiiiiinietetctcee e 45
3.4.1.  Tratamiento de disoluciones PatrON. ...ccueeueeveiicuiicieierertrereee et 45
3.4.2. Efecto de la materia orgdnica sobre la captura de amonio. .......cccceuevveirucricsicsncncncnnene 46
3.4.3. Tratamiento con [iXIVIado. «.cccueveeereiiiniiiiiiitineenitnntese et s sss e 46
3.4.4. Tratamiento CON PUMNES.....cuiiiiiiiiiiitiiiiccreccre et ae e sane s 47

Silvana Daguerre Martini Pag. i



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

4.  Resultados Y diSCUSION c.ueiieceiriiiieiiintereitneteste st esste st s s sstesesesssssnesessessssseseseesssstessnsesssanesen 48
4.1. Influencia de la concentracién de amonio sobre la captura de amonio. .....c..ceceeeerueenenne 48
4.2.  Efecto de la materia orgdnica sobre la captura de amonio. .......coceeevevcerrcenincnncnncnncnnee 53
4.3.  Eliminacidon de amonio en lixiviados de vertederos. .....c.cceeeerereeerveeenseeecreeesceereseesssneenenes 56
4.4.  Eliminacidn de amonio de PUMNES. ..c.ceceeieeieereeeetee et seeas 60

G.  CONCIUSIONES..eiieueeeceeeerrerireereeeeeceeresseessneessssesssseessnsesssssessssssssesssssssssssssssssssnsassssssssssessnsasssnsassnes 67

6. BiblOGrafia. ettt 68

indice de Tablas.

Tabla 1: Concentraciones de AMoniaco ¥ sUs €feCtos. ..coceveiiininininiiniiiciiininisinscncncrenesnenene 8
Tabla 2: Operaciones de membrana clasificadas en funcién de su fuerza directora........ccceveueuneeee. 22
Tabla 3: Caracteristicas fisico-quimicas del liXiviado. «..cceeeeeeeeeeeeieeeeeeceeceeeeeeeeee e 44
Tabla 4: Caracteristicas fisico-quimicas del pUrin. ......coccevueeiiiincninnicniicc e 44
Tabla 5: Concentraciones iniciales de NO3-NH; ¥ NaHCOs3. w.covevueruiniieneininnicniinicsneninsecsiseessessissaenns 45
Tabla 6: Concentraciones iniciales de Ac, NO3-NH4 Y NaHCOs. ccceuiieereinirsicninicnreninsecnisicssesissaenne 46
Tabla 7: Variacién de pH en periodos de tiempo de 15 MIiNULOS. «...cceverirsueiiiicceninseeninecsesiesnenne 48
Tabla 8: Variacidon de pH en Frasco 1, NO3-NHy. cocvirvueiininniniiicninicniniiicniniccsesessecssisscssessisssenns 48
Tabla 9: Variacidn de pH en Frasco 2, NO3-NH4. ..ccoceriiiiniiiiiiiniiiintetctceenecsec st 49
Tabla 10: Variacion de pH en Frasco 3, NO3-NH . cccoviniiiiiiiiiiiinieniintetctceenecsec s cseesnees 49
Tabla 11: Variacion de pH en Frasco 4, NOs-NH . cccoovuiriiniiniiiiiiiiiieniinieteteecnecsecsnecseeseesnees 49
Tabla 12: Porcentajes de Eliminacion, Recuperacion y Pérdida por Volatilizaciéon de NH,. .............. 50
Tabla 13: Porcentaje de NH, recuperado procedente de NOs-NH, y pH disolucidn cida................. 52
Tabla 14: Variacidn de pH €N Frasco 1, AC. .eecieeierierrereereiteeteeeenee sttt seeseesaessne s e seseessaeas 53
Tabla 15: Variacion de pH frasco 2, AC. weeeuieieeiiieeeneerereeteteeee ettt 53
Tabla 16: Variacion de pH frasco 3, AC. cuuieriinienininnieiinicciitnecninicssesissiesssesssesssseessssssesssssssssenns 54
Tabla 17: Porcentajes de Eliminacidn, Recuperacion y Pérdida por Volatilizaciéon de NH,-.............. 54
Tabla 18: Variacion de pH, liXiViado. ..coucvirniriiiniiniiniiiiiiicnicicnicnicnntcntcicsicsee s ssecsseceaes 57

Silvana Daguerre Martini Pag. ii



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

Tabla 19: Porcentajes de Eliminacién, Recuperacidn y Pérdida por Volatilizacion de NH,................ 57
Tabla 20: Porcentaje de NH, recuperado procedente de liXiviado.......coevevereruvsrenicsvineisninensiennene 59
Tabla 21: Variacion de pH en frasco 1, relacion purin 1:3. ... 61
Tabla 22: Variacidn de pH en frasco 2, relacion purin 1:3. c.coceeceeenneeseeeeeeeeeeeeeeee e 61
Tabla 23: Variacién de pH en frasco 3, relacion purin 1:5. ..o ceereereereeeieeieeeereeeee e 61
Tabla 24: Variacion de pH en frasco 4, relacion purin 1:5. .....coeeeeereerereeeeieeeeeeeeeesee e 62
Tabla 25: Concentracidn de NH, recuperado, Matraz 1. .ccceeeceeveeeneerieeeserseecireeeeeesee e eeeeeee e 63
Tabla 26: Concentracion de NH, recuperado, Matraz 2 ...cecceeeeereeeneeenencieeeeeeeeeeeee e 63
Tabla 27: Concentracidn de NH, recuperado, Matraz 3. ...cc.ceeveeinnicneninncninniceeninncnineneninen. 63
Tabla 28: Concentracion de NH; recuperado, Matraz 4....cocceeeeeeennecnneenneinninnicnienecnecsncssncceeesnees 63

indice Ilustraciones.

Figura 1: Ciclo de los residuos ganaderos en el sistema suelo-agua-cultivo-atmdsfera (Prats, 1995).

................................................................................................................................................................. 6
Figura 2: Stripping-Absorcidn. Fuente: Www.arc-Cat.Netu.....uceeeeeeiereieriictiicetceicreeteeesenns 9
Figura 3: Evaporacion al vaciado y secado. Fuente: www.arc-cat.net ......ccocoveveeereeereeerencnecncncnnne. 12

Figura 4: Reaccién de oxidacidn (nitrificacion) y de reduccién (desnitrificacién) que tiene lugar en

el proceso de tratamiento de NDN. Fuente: Www.arc-Cat.Net.....ccverieveneiniininnicnininsnenenicssenenns 15
Figura 5: Nitrificacion-Desnitrificacion. Fuente: www.arc-cat.netu.....cccocevceucrucrncncsernienincnscsscsncnnes 15
Figura 6: Algunos sistemas combinados para elimacién de N. Fuente: www.arc-cat.net............... 20
Figura 7: Intervalo de tamafio de los procesos de filtracion........ceeeeeeeicviniiiiiciiiciciiciinne, 21
Figura 8: Numero de publicaciones por afio. FUENte: SCOPUS. «..covvvvreriirivniniiniininsiinenicsnensessessennes 24
Figura 9: Numero de publicaciones por fuentes bibliograficas. Fuente: Scopus. ....c.coeeeuerervenenne 25
Figura 10: Nimero de investigaciones por pais. Fuente: SCOPUS. ......cccvvverrerieriiiiiiiciiiciciecieiennes 25
Figura 11: Nimero de investigaciones por drea de investigacion. Fuente: Scopus. .......cccceeveurenenne. 26
Figura 12: Principio de extraccion del proceso. ......iienenicniininiiineiiiienecicieseciessrcsesseesessens 28
Figura 13: Esquema mdédulo de una membrana permeable a gases. .......ouveeeeviereeeeinenenrecienennene, 30

Silvana Daguerre Martini Pag. iii



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

Figura 14: Diagrama esquemadtico de la captura de NH; utilizando membranas planas, hidréfobas,

PErMEabIes @ 10S BASES. wccvivuiriiiiriiiiiiiiiiricr bbb s b s 34
Figura 15: Diagrama esquematico del proceso basico para la recuperacion de NHs.......coceeuvevennnne. 35

Figura 16: Dispositivo experimental para la captura de amoniaco mediante membranas permeables

al gas y la aireacién de bajo nivel para elevar el pH. Fuente: MC. Cruz, M.B. Vanotti, A.A. Szogi, 2015.

Figura 17: Membranas tubulares microporosas e hidréfobas, hechas con politetrafluoroetileno

expandido (ePTFE) (Phillips Scientific Inc., Rock Hill, SC), usadas para capturar el NH3. Fuente:
9] (0 0 = TR 39

Figura 18: frascos (tereftalato de polietileno) plasticos con membrana de PTFE y aireador. Fuente:

197 (o] 1= TR 40

Figura 19: 4 frascos (tereftalato de polietileno) plasticos con volumen efectivo de 2 L cada uno y

] D e[y o U= g = o] o] o = OO 40

Figura 20: 4 frascos (tereftalato de polietileno) plasticos con volumen efectivo de 2 L cada uno y

0] o [ o U 1= g = o] o] o = U 41

Figura 21: 2 bombas peristalticas (Watson-Marlow 120S), 4 matraces Erlenmeyer de 300 ml y

caudalimetro area variable 2150/inox 6... 60NL/H %”BSP. Fuente: propia. ....c.ceceeueervreruecsuccsuennnn 41

Figura 22: Precipitado de lixiviado sobre membrana semipermeable. Fuente: propia. .......c.cu.u..... 58

indice de Gréficos.

Grafico 1: Porcentaje de eliminacidn de NHy €N NO3-NH,. eoreeiieiieireieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeneenaee 50
Grafico 2: Variacion de pH segin concentracion de NO3-NHy..coovveieiiieininiiniciicicicicicccicnicncnene 51
Grafico 3: Porcentaje de recuperacién de NH, procedente de NO3-NH,. wcccvvueeuiiirseininsecnenincncnnenne 52
Grafico 4: Porcentaje de eliminacion de NHy €N AC. .. i cercerrerrireeeeeeeeeeeeereeeeesteeteetes e seeseneenes 55
Gréfico 5: Variacion de pH seglin concentraciones de AC.......cuciciciiinininicniininnicnicicieesessesscneans 55
Grafico 6: Porcentaje de recuperacion NH, procedente de AC ......ceveeireececninsecninnicncnnisnecneneenes 56
Grafico 7: Variacion de pH, [IXiVIAdO. c.ceeveeeeiiiieieiiieeerererteeeteetesee ettt 58
Grafico 8: Porcentaje de recuperacién de NH, procedente de lixiviado.....ccccceeeeeercireirnnecnseenecne 60
Grafico 9: Variacion de pH seguin relacion en purin. ... 62

Silvana Daguerre Martini Pag. iv


file:///E:/Master%20Residuos/TFM/TFM%20Final%20rev%20RMH-MRP-domingo%205%20julio.docx%23_Toc423866827
file:///E:/Master%20Residuos/TFM/TFM%20Final%20rev%20RMH-MRP-domingo%205%20julio.docx%23_Toc423866827
file:///E:/Master%20Residuos/TFM/TFM%20Final%20rev%20RMH-MRP-domingo%205%20julio.docx%23_Toc423866827

Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

Grafico 10: Comparacién entre concentraciones de NH, en purin y disolucidén acida, matraz 1...... 64
Gréfico 11: Comparacién entre concentraciones de NH, en purin y disolucién acida, matraz 2. ..... 64
Grafico 12: Comparacién entre concentraciones de NH, en purin y disolucién acida, matraz 3...... 65
Grafico 13: Comparacidon entre concentraciones de NH, en purin y disolucién dcidad, matraz 4. .. 65

Grafico 14: Porcentaje de recuperacion de NH, €N pUrin....cocevcneninnicniiinneninncninicnneseesnesseseenes 66

Silvana Daguerre Martini Pag. v



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

1. Antecedentes y objetivos.

1.1. Antecedentes

El amoniaco es un contaminante comun en residuos municipales e industriales. La
concentracion de NHs-N puede variar de 5 a 1000 mg/L en las aguas residuales industriales,
tales como las procedentes de la coquizacidn, fertilizantes quimicos, la gasificacion del
carbdn, refino de petrdleo, farmacéutica y la fabrica de catalizador. La concentracién de
amoniaco en las aguas residuales urbanas puede variar de 10 a 200 mg/L. La presencia de
cantidades excesivas de compuestos de nitrégeno en las corrientes de recepcion puede
causar una carga de contaminacién significativa. Los inconvenientes potenciales de la
liberacién de nitrégeno en las corrientes de agua implican disminucién de oxigeno disuelto
necesario para la vida acuatica, efectos téxicos en los peces, la reduccidn de la eficiencia
de la desinfeccion (generando nitroaminas) y la aceleracién de la corrosién de metales y
materiales de construccion. La eliminacion de los compuestos de nitrégeno, es por lo tanto

obligada para proteger el medio ambiente y la salud humana.

Otro problema existente es el aumento de los niveles de contaminacidén, tanto en la
atmdsfera y agua causando serios problemas ambientales. Cuando una cantidad excesiva
de amoniaco (NHs) se estd emitiendo a la atmdsfera o es descargada en las corrientes de
efluentes de aguas residuales, se considera como uno de los componentes contaminantes
nocivos que dafan seriamente el medio ambiente. La principal fuente para la emisién de
amonfaco a la atmdsfera proviene de la agricultura (es decir, de la orina del ganado y
estiércol y de algunos fertilizantes de nitrégeno y cultivos). La principal fuente de
contaminacién de aguas residuales por los compuestos de amoniaco o nitrégeno proviene
de las aguas residuales municipales y mucho mas proviene de corrientes de aguas
residuales industriales (fabricacion de efluentes es decir, fertilizantes, ceramica y fabricas
de cemento, refino de petréleo y los procesos de combustién). La concentracién de
amoniaco en las corrientes de efluentes contaminados puede variar ampliamente de
acuerdo a sus fuentes. Por otra parte, debido a su alta solubilidad en agua y a su reactividad

quimica, el amoniaco se considera causa de la eutrofizacién de las aguas superficiales (es
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decir, el enriquecimiento de nutrientes en el agua que provoca un crecimiento acelerado
de algas por ejemplo) y también para el agotamiento del oxigeno en lagos y rios. Como
especies quimicas activas, el amoniaco en la atmdsfera oxida y cuando se lava a causa de
las lluvias, forma dcido nitrico. Como consecuencia, las lluvias dcidas aumentan el problema
de la acidificacidn en el agua del suelo y la tierra. Las autoridades reguladoras en todo el
mundo reconocen la gravedad del problema y se han implementado normas a nivel
mundial con el fin de preservar y proteger nuestro entorno natural de las descargas

amoniaco/nitrégeno.

1.2.  Objetivos

Los objetivos generales de este estudio son tres basicamente:

- Reducir el contenido de nitrégeno amoniacal de los purines facilitando otros

tratamientos posteriores, como la digestion anaerobia.

- Reducir las emisiones de gases efecto invernadero (GEI) como los dxidos de

nitrégeno (NOx).

- Recuperar/reciclar nutrientes que posteriormente pueden ser reutilizados en la

agricultura.

Se busca conseguir estos objetivos mediante el empleo de la técnica de captura de N-
amoniacal usando membranas semipermeables hidréfobas. Para conocer en mayor detalle
los procesos involucrados en esta técnica y su aplicacion en muestras reales se plantean

una serie de estudios con los siguientes objetivos concretos:

1. Andlisis de la influencia de la concentracidn de amonio en la velocidad y porcentaje

de recuperacion de nitrdgeno amoniacal en disoluciones sintéticas.
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2. Andlisis de la influencia de la materia organica en la velocidad y porcentaje de
recuperacion de nitrégeno amoniacal en disoluciones sintéticas.

3. Andlisis de la recuperacion de N-amoniacal en lixiviados procedentes de vertederos
de residuos sdlidos urbanos.

4. Analisis de la recuperacién de N-amoniacal en purines.
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2. Introduccion.

En este apartado se procedera a la presentacion de los problemas que se generan debidos
a la concentracion de N-amoniacal en dos residuos que posteriormente se estudiaran en la
parte experimental. Se debe tener en cuenta que la contaminacién por N-amoniacal da

lugar a problemas en los tres nichos medioambientales: atmosfera, agua y suelos.

Posteriormente, dentro de este mismo apartado, se realiza un resumen de los métodos de
reciclado/eliminacién de N-amoniacal mas normales, realizando un breve resumen del

método, de sus ventajas e inconvenientes.

Se introducen a continuacion las técnicas de separacion mediante membranas
semipermeables. Se presenta de forma resumida la clasificacion de las membranas
semipermeables en funcién de su tamafno de poro (o del tamafio del soluto que retienen),

de la fuerza impulsora que gobierna la separacién, del material del cual estan construidas.

Una vez presentado el problema se plantea la posibilidad de usar membranas
semipermeables hidréfobas (impermeables al agua) para recuperar el N-amoniacal de
determinadas corrientes. En el siguiente punto de la introduccion se realiza un estudio
bibliométrico sobre la recuperacidn/eliminacién de N-amoniacal usando membranas. Se
comentan de forma resumida los trabajos mas relevantes encontrados en la bibliografia en

opinion del autor.

2.1.  Residuos organicos ganaderos

Los residuos orgdanicos de origen ganadero, conocidos como purines, han sido
tradicionalmente la fuente de nutrientes mas utilizada en la agricultura, siendo los suelos

agricolas los receptores naturales de este material. Sin embargo, el problema
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medioambiental generado por las deyecciones de origen animal procedentes de
explotaciones ganaderas alcanza gran magnitud e importancia en todo el mundo, tanto
por afectar la productividad de las explotaciones como por provocar la contaminacién de

acuiferos y campos de cultivo, tanto a nivel superficial como del subsuelo.

Para poner de manifiesto la importancia que suscita la correcta gestion de las deyecciones
ganaderas y su afeccidn al medio natural, cabe mencionar que alrededor del 40% de la
superficie terrestre de la Unién Europea es agricola/ganadera (Eurostat, 2008). Asi por
ejemplo, y aunque la produccién y gestion de purines se encuentra sujeta a diferentes
normativas medioambientales, en la UE-27, para una cabafia porcina de 259,6 millones de
animales, supone mas de 1.000 millones de litros diarios en las explotaciones porcinas

europeas, cifra que implica un 20% del total mundial.

Como consecuencia inmediata, la eliminacidon de estos residuos constituye en la actualidad
un problema econémico y medioambiental de primera magnitud. En cierta medida, la
utilizacion masiva e indiscriminada de los fertilizantes de origen animal ha contribuido a la
contaminacion de los suelos de uso agricola, e indirectamente a la contaminaciéon de

acuiferos freaticos y cauces naturales superficiales.

La reduccién de la concentraciéon del nitrégeno contenido en deyecciones animales,
constituye un factor clave en la resolucion de la contaminacidn relacionada. De hecho, el
nitrégeno presente en los purines es el principal problema asociado a su uso en campos de
cultivo, por cuanto la oxidacién bacteriana del amonio soluble (NH,*) genera nitratos (NO5)
y nitritos (NO), con capacidad de filtracién hasta la capa freadtica, produciéndose una

acumulacién en los acuiferos subterrdneos hasta niveles peligrosos para la salud humana.

En la Figura 1se esquematiza el ciclo de los residuos ganaderos sobre el sistema suelo-agua-

cultivo y atmdsfera.
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Figura 1: Ciclo de los residuos ganaderos en el sistema suelo-agua-cultivo-atmdsfera (Prats, 1995).

Los procesos actuales de tratamiento de purines para la eliminacion del nitrégeno
amoniacal (N-NH;*) son costosos y complejos, requiriendo la gran mayoria una etapa final
de tratamiento bioldgico. Asimismo, y a pesar de que algunos procesos contemplan el
reaprovechamiento energético de la fraccion organica residual mediante una etapa de
digestion anaerobia para la generacion de biogds, la mayoria son econdmicamente
deficitarios y requieren una gran consumo energético para la obtencion de una fracciéon

sdlida reutilizable.

Los productos sdlidos obtenidos tras las operaciones de metanizacion, compostaje de la
fase sélida y/o depuracidn bioldgica de la fase liquida son de baja calidad. Estos productos
son generalmente reutilizados como fertilizantes agricolas o como complemento para su
formulacién. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que el nitrégeno se halla presente en

los mismos en fases solubles y se libera rapidamente al medio durante su aplicacidn.

2.2. Lixiviados de vertedero de Residuos Sélidos Urbanos (RSU).
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Los lixiviados son la fraccién liquida que se genera por la descomposicién o fermentacion
de la materia organica o bien por percolacién a través de material contaminado. Este

liquido es altamente contaminante, por lo que requiere ser tratado de forma especifica.

El amoniaco puede estar presente en las materias primas que entran al digestor anaerobio
o ser producido durante la degradacion anaerdbica de compuestos organicos
nitrogenados tales como proteinas o aminoacidos. Las proteinas generalmente contienen
16% de nitrégeno. Durante el proceso anaerdbico, el nitrédgeno organico es hidrolizado

dando lugar a formas amoniacales.

Aunque el nitrdgeno amoniacal es un nutriente importante para el crecimiento bacteriano,

una concentracion excesiva puede limitar su crecimiento.

El nitrégeno amoniacal es la suma del ion amonio (NH4*) y del amoniaco (NH;). Ambas
especies se encuentran en equilibrio quimico, y la concentracidn relativa de cada una

depende del pH, tal indica la ecuaciéon de equilibrio:

NHf & NH; +H*

De las dos especies, la que parece inhibir el proceso es el amoniaco libre ya que se ha
comprobado experimentalmente que el efecto inhibitorio por amonio aumenta a pH
alcalino. Ademas del pH, la cantidad de amoniaco libre depende de la concentracidn del
sustrato, de la relacién C/N, de la capacidad tamponadora del medio y de la temperatura

de digestion.

Obviamente, aquellos residuos que contengan mayores proporciones de proteinas u otros
compuestos nitrogenados son los que presentan mas problemas de inhibicién por amonio.
Se hareportado que los digestores que operan a mayores temperaturas son mas sensibles

a la toxicidad por amonio que aquellos que operan en el rango termofilico.
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Muchas industrias agropecuarias generan residuos con altos contenidos de amoniaco. La
digestidn anaerdbica de tales residuos generalmente presenta problemas debido a los
altos niveles de amoniaco. McCarty (1964) reportd que a niveles de N-amoniacal que

excedian 3000 mg|/L, el ion amonio se volvia téxico independientemente del pH.

La Tabla 1 indica qué efectos pueden tener las diferentes concentraciones de amoniaco

sobre el medio.

Tabla 1: Concentraciones de Amoniaco y sus efectos.

Amoniaco-N (mg/L) Efectos

50-100 Benéficos

200-1000 Sin efectos adversos

1500-3000 Efectos inhibitorios a niveles de pH altos
>3000 Toxico

Fuente: McCarty (1964)

Aunque el nitrégeno amoniacal es un importante nutriente para el crecimiento de las
plantas y de los microorganismos, una concentracion excesivamente alta del mismo puede
limitar su crecimiento. Por ejemplo, una concentracion entre 1,7 y 12 g N-NH,;* L™ es
inhibidora del proceso anaerobio, y dependiendo de la carga organica del reactor, de la
temperatura, pH y otros. La forma que parece causar la inhibicién por amonio es el
amonfaco libre. Hashimoto (1983) comprobd que el amoniaco libre aumenta al aumentar
la temperatura del proceso y al aumentar el pH, con la consecuente inhibicién, lo que
provoca inestabilidad a las bacterias metanogénicas, necesitando éstas tiempos mas largos
de retencidn hidraulica para aclimatarse. Debido precisamente a todo esto no es posible
establecer un valor minimo de concentracion de amoniaco libre a partir del cual sea

inhibidor, siendo los valores muy variables (Flotats et al., 2001).

2.3. Técnicas de recuperaciéon de amonio.
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Existen varias técnicas para la extraccién de amonio. Se pueden dividir en técnicas para la
captura de amonio (en vias a una posterior reutilizacién) y técnicas para la eliminacién de
amonio (fundamentalmente mediante la formacién de N, para su posterior emision a la

atmosfera) (Flotats, 2009).

2.3.1. Técnicas para la captura de amonio.

Stripping en forma de amoniaco y absorcién:

Es un proceso por el cual el nitrégeno amoniacal pasa a una corriente de aire. Este proceso
se debe combinar con la absorcién posterior del amoniaco en una corriente de agua a fin
de que no se emita a la atmdsfera. Como resultado de esto se obtiene agua amoniacal o

una sal de amonio, (ej.: sulfato de amonio).

En la Figura 2 se muestra de forma esquematica el proceso.

‘_ Agua acidificada
I

.

Stripping
Absorcién

J |:{> Agua amoniacal

P Deyeccion liquida
tratada

=

Figura 2: Stripping-Absorcién. Fuente: www.arc-cat.net

El proceso de stripping se ve favorecido si el pH en la entrada del proceso es alto y/o la
temperatura es alta (superior a 60°C). El proceso de absorcidn requiere que el agua de

absorcién lleve un acido (pH acido).

Para obtener una sal amoniacal limpia, sin contaminacidn con materia orgdnica ni mal olor

que recuerde los purines, para que pueda sustituir un fertilizante mineral, es conveniente
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eliminar previamente la materia organica mas volatil de los purines. Esto puede realizarse
mediante la digestion anaerobia, con la ventajea de que la energia térmica que puede
obtenerse de un proceso de cogeneracion a partir del biogds se puede usar para aumentar

la temperatura de la fraccidn liquida digerida, y favorecer su stripping.

El stripping del amoniaco puede realizarse de 3 maneras diferentes:

- Stripping con vapor y condensacion (con agua de refigeracién o bomba de calor) de
éste para formar un concentrado de 20-25% p.p. NHj, utilizable para el tratamiento de
gases en incineradoras de residuos o centrales térmicas.

- Stripping del amoniaco con aire caliente y absorcién del gas del stripping en medio
acido, para formar sales como sulfato amdnico o fosfato amdnico. Utilizacién del
sulfato amdnico como abono agricola.

- Stripping por aire caliente y oxidacion del gas del stripping, por ejemplo oxidacion
catalitica y proceso Denox para eliminar éxidos de nitrégeno (proceso Amoncat), a

una temperatura de unos 300 °C. Proceso AmonOx.

El método mas apropiado vendrd dado fundamentalmente por la concentracion de
amoniaco, el caudal de la instalacidon y la posibilidad de comercializacion de las sales

amonicas que se produzcan.

Ventajas:

- La operacion es relativamente sencilla y no se ve afectada por la fluctuacion del agua
residual si el pH y la temperatura del aire se mantienen estables.

- La extraccidn de amoniaco por arrastre con aire es un procedimiento mecdanico y no
necesita retro lavados o regeneracién de materiales.

- La extraccidn por arrastre con aire no se ve afectada por compuestos téxicos que

puedan alterar el desempefio de un sistema bioldgico.
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- Sevaloriza el nitrégeno de los purines, recuperandolo en forma de agua amoniacal o
sal de amonio.
- Se contribuye al ahorro de energia y a la reduccién del consumo de fertilizantes

minerales.

Inconvenientes:

- Elagua debe ser re-bombeada a la torre de extracciéon. El bombeo requiere un mayor
mantenimiento y consumo de energjia.

- La extraccion de amoniaco por arrastre con aire no puede hacerse a bajas
temperaturas (a menos que se cuente con suficiente aire caliente). La niebla y la
deposicion de hielo tienen como resultado una reduccion significativa en la remocién
del amoniaco.

- Debido a que el amoniaco es normalmente liberado a la atmdsfera a bajas
concentraciones (6 mg/m3), puede causar problemas potenciales de la calidad del
aire.

- Problemas de contaminaciéon atmosférica pueden resultar de la reaccion entre el
amoniaco y el didxido de azufre.

- La extraccién por arrastre con aire a menudo requiere la adiciéon de cal viva para
control de pH, lo cual puede causar problemas de operacidon y mantenimiento.

- El sistema requiere un tratamiento previo (digestién anaerobia, aerobia, separacion
sélido-liquido).

- Dependiendo del rendimiento deseado, deben manipularse productos quimicos que

pueden ser peligrosos si no se acttia correctamente, (4cido sulftrico, cal, sosa, etc.).

Concentracion térmica (evaporacion al vacio y secado):

Se trata de un proceso por el cual se separa el agua por medio de su evaporacién. A fin de

que los vapores no causen problemas de contaminacion a la atmdsfera, la evaporaciéon
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debe realizarse al vacio (baja presién o depresidon), a temperatura moderada (50-60°C) y

con condensacidén posterior de los vapores (recuperacion de agua condensada).

Sila materia prima es un liquido con materia disuelta o suspension, el proceso se denomina
evaporacion, y los productos obtenidos son un jarabe, o concentrado, con un contenido en

sdlidos totales de alrededor de 25-30%, y los condensados.

Si la materia prima es un sélido himedo (concentracion en sélidos totales superior al 20-
30%), el proceso se denomina secado, y en este caso se utiliza el aire para evacuar la
humedad. Debido a que este aire puede estar cargado de amoniaco y otros compuestos
volatiles, es conveniente lavarlo y tratarlo posteriormente con un biofiltro, después de la
recuperacion de agua condensada. Este concentrado de una evaporacién contendra todo
el nitrégeno, si antes se ha bajado el pH con ayuda de un acido. Por otro lado, el agua
condensada sera mas limpia y por lo tanto, reutilizable o vertible, si antes se ha eliminado
la materia organica mas volatil, preferentemente, un sistema de digestion anaerobia y
produccion de biogas. De este modo, puede producirse parte de la energia necesaria para
el proceso a partir del mismo material que debe tratarse. También funciona de este modo

para el proceso de secado.

En la Figura 3 se presenta un esquema de estas técnicas de recuperacién de amonio.

Condensado

Aire =

Condensador I_.

Condensado Producto seco
I—> —_— Secadero e -

I—h Concentrado

Evaporador

Figura 3: Evaporacion al vaciado y secado. Fuente: www.arc-cat.net
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Ventajas:

- Reduccién del volumen, por separacion del agua condensada.
- Recuperacién de nutrientes en la fase sdlida, ya sea del concentrado o el producto
seco.

- Permite aprovechar la energia térmica excedente de un proceso de cogeneracion.

Inconvenientes:

- Requiere un proceso previo de reduccion o eliminacion de materia organica, para
evitar la contaminacidn de los condensados.

- Proceso complejo y caro, tanto por la inversién y por el mantenimiento.

- Necesidad de utilizar complejos quimicos (dcidos) para bajar el pH.

- Debe asegurarse que el producto final obtenido tendrd un mercado o que algun
agente (empresas de fertilizantes, consumidor final, etc.) lo retirard periédicamente.

- Sise deseaobtener un producto final sélido, con contenidos de agua inferiores al 10%,
se necesita el aporte de calor externo de una central térmica o de cogeneracion. Si se
parte de purines, esto implica combinar los procesos de evaporacidn y secado. Esto
hace que solo sea viable en el ambito de un tratamiento colectivo, hacho que puede

representar una ventaja de gestion.

Precipitacion de sales de amonio (estruvita):

La formacién de estruvita (MgNH, PO4 6H,0) ha sido ampliamente utilizada en el campo
de la depuracién de efluentes y aguas residuales, tanto para la recuperacion de los fosfatos
(PO4*>) como del N-NH4* contenidos en las mismas. Esta reaccién de precipitaciéon vendria

dada por:
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NH; ., + POy, . + Mg* )+ 6H,0,, ——> NH,MgPO, -6H,0

4(111[) 4((11/) (s)

El rendimiento del proceso de formacidn de la estruvita supera en algunos casos
porcentajes de recuperacion superiores al 90% del contenido inicial de P-PO43 y/o N-NH,*,
lo que da fe de la eficacia del proceso. Sin embargo, la utilizacién de éxido de magnesio, u
otras sales de magnesio, encarece notablemente el proceso de formacidén de la estruvita,
debido al elevado precio de estos productos comerciales puros. Es justamente el precio de
los reactivos, principalmente los productos de magnesio, lo que limita la aplicacion de la
formacion de la estruvita en tecnologia medioambiental, principalmente en el tratamiento

de efluentes y aguas residuales.

Compostaje/FES:

Permite recuperar el nitrégeno en forma organica. El proceso de compostaje consiste en
la descomposicion biolégica aerobia y la estabilizacion de sustratos organicos, bajo
condiciones que permitan el desarrollo de temperaturas termdfilas (entre 50 y 70°C), como
resultado de la generacidn de energia calorifica de origen bioldgico, de lo cual se obtiene
un producto final estable, libre de patdgenos y semillas, y puede ser aplicado al suelo

beneficiosamente.

2.3.2. Técnicas para la eliminaciéon de amonio.

Nitrificacién-Desnitrificacion (NDN):

El proceso de nitrificacién-desnitrificacion (NDN) tiene como objetivo basico la eliminacion
de nitrégeno que hay en un residuo. Se trata de un proceso microbioldgico en el cual el
amonio es oxidado por bacterias autdtrofas a nitrato en presencia de oxigeno y carbono

inorganico (nitrificacién) y, a continuacién, ese nitrato es reducido por bacterias
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heterdtrofas a nitrégeno molecular gas, en ausencia de oxigeno y presencia de carbono

organico (desnitrificacién). El nitrégeno molecular (N,) es un gas inerte, componente

mayoritario de la atmdsfera.

Este proceso se esquematiza de la siguiente manera:

Bacterias autétrofaszj

—

' arbono — \Bacterias heterétrofa 53)

A N2
DESNITRIFICACION Nitr6geno

NITRIFICACION

Figura 4: Reaccién de oxidacién (nitrificacion) y de reduccién (desnitrificacién) que tiene lugar en el proceso de
tratamiento de NDN. Fuente: www.arc-cat.net

* bacterias autdtrofas: como fuente de carbono para su crecimiento usan una fuente inorganica,

como puede ser el CO; o el bicarbonato.

3 bacterias heterdtrofas: como fuente de carbono para su crecimiento utilizan compuestos orgdnicos.

En la Figura 5 se muestra de forma esquematica el proceso de NDN.

N2 0:
Deyeccion liguida
tratada
— —- —_—
DN N
+ | | Fango
>

Figura 5: Nitrificacién-Desnitrificacion. Fuente: www.arc-cat.net

El proceso tiene los siguientes efectos sobre el efluente que se esta tratando:
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- Se produce la transformacidon de nitrégeno organico y amoniacal en nitrégeno gas
inerte y no contaminante.

- Seelimina simultaneamente materia orgdnica.

- Volatilizacién del amoniaco si no se opera correctamente.

- Reducen los malos olores o pueden generarse si no se tiene cuidado.

- Se modifica el pH y la alcalinidad.

Ventajas:

- Eliminacidn de nitrégeno en forma inerte.
- Eliminacién de materia organica sin la necesidad de aportes de oxigeno.
- Reduccidn de gases de efecto invernadero.

- Reduccién de los malos olores.

Inconvenientes:

- No permite cerrar el ciclo del nitrégeno, a diferencia de los procesos de recuperacion.

- Coste de inversion relativamente elevado, segun el nimero de equipos que deban
considerarse.

- Coste de explotacion que depende mucho del consumo eléctrico por aireacion. Este
consumo acostumbra a ser uno de los factores que limitan el sistema.

- Necesidad de control a causa de la gran cantidad de variables que intervienen en él:
composicion del residuo, cargas aplicadas, diferentes poblaciones bacterianas,
temperatura, etc.

- Proceso sensible ala presencia de tdxico e inhibidores, entre los cuales se da el mismo
substrato durante la nitrificacion.

- Se genera un fango que debe gestionarse.

- Como cualquier proceso bioldgico debe funcionar de forma continua, sin paradas.

- Debe asegurarse que las deyecciones aporten suficiente carbono organico para la

desnitrificacién, y carbono inorganico para la nitrificacién.
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Nitrificacién parcial -oxidacién anaerobia de amonio (NP-anammox):

Esta nueva tecnologia de eliminacién de nitrédgeno consiste en una nitrificaciéon parcial,
donde se transforma el 50% del amonio en nitrito, y posteriormente una desnitrificacion
autotrdéfica donde las bacterias Anammox (en inglés, ANaerobic AMMonium OXidation)
toman el amonio restante y el nitrito producido y lo transforman directamente en
nitrégeno molecular bajo condiciones anaerdbicas y sin requerimientos de materia

organica.

Etapa de nitrificacion parcial:
NH4Jr +1,5 0O, ""‘N'1E59'§9‘m§-s----> NO;, +2 CO, + 3 H-.O
Etapa de desnitrificacién autotrdfica:

NH4+ + NO, Planctomycetales >N, + 2 H,O

Los sistemas autotrdéficos de eliminacion de nitrdgeno proporcionan importantes ventajas
con respecto a los sistemas convencionales. Entre ellas cabe destacar el incremento de
eliminacion de nitrégeno a un menor coste, debido entre otras cosas al menor
requerimiento de aireacidn puesto que sélo se necesita de una nitrificacién parcial del 50%
del nitrégeno a eliminar. Ademads, no se requiere de dosificacion de materia organica ni de
recirculacion interna debido a que no se precisa de materia organica durante el proceso de
desnitrificacién. Todo esto supone un ahorro energético que se puede estimar en 2,8

kWh/kg N y en un ahorro en la adicién de materia orgdnica (3 kg metanol/kg N).

Dentro de los sistemas autotrdficos de eliminacidn de nitrégeno existen una gran variedad
de tecnologias, entre las que podemos destacar: SHARON/ANAMMOX, DEMON, CANON y
ANITATMMox. Las diferencias entre estas tecnologias autotrdficas se basan
principalmente en la forma de operaciéon (continuo o discontinuo secuencial) y Ila

presentacion del lodo, trabajando con lodo floculento con acumulacidn de biomasa
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(DEMON) y otros con lodo granular (CANON, PAQUES) o en forma de biopelicula
(ANITATMMOX).

2.3.3. Técnicas combinadas para la eliminacidn de nitrégeno.

Con una separacion solido-liquido del residuo, con la ayuda de los aditivos adecuados, se
obtendrd una fraccién sdlida apta para ser compostada o bien transportada a zonas
deficitarias de nutrientes, y una fraccion liquida preparada para un tratamiento de
eliminacién de nitrégeno mediante el proceso nitrificacién-desnitrificacién. Seguin cual sea
la composicion del liquido efluente del tratamiento, se podra verter (directamente o con
tratamiento terciario previo de afinamiento) a cauce publico o bien utilizarse como agua

de riego o limpieza de la granja.

En la Figura 6 se muestran varios procesos que son combinacion de los anteriores con una

etapa que permite el aprovechamiento de la fraccion sdlida.
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Separacién S/L mejorada con aditivos + stripping fraccidén liquida + tratamiento
terciario del liquido + exportacién de los sélidos (preferiblemente compostados)
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Digestion anaerobia + separaciéon S/L+ stripping o precipitacion sales de fésforo y
amonio + tratamiento terciario aguas + exportacion de sélidos (preferiblemente

compostados)
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Figura 6: Algunos sistemas combinados para elimacién de N. Fuente: www.arc-cat.net
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2.4. Técnicas de membrana.

En este apartado se presenta de forma resumida la clasificacion de las membranas
semipermeables en funcién de su tamafo de poro (o del tamafio del soluto que retienen),
de la fuerza impulsora que gobierna la separacidn, del material del cual estan construidas.
A continuacién, y de forma muy rdpida, se describen los diferentes tipos de médulos de

membranas existentes.

En la Figura 7 se presenta un esquema simplificado del intervalo que cubren estos procesos.

ESPECTRO DE LA
FILTRACION
MACROMOLECULAS ORG,
COLOIDES COMF ORG.
BACTERIAS VIRUS SALES DISUELT.
POLEN

ARENAS
100 10 1 0.4 001 0.001 0.0001

TAMARO DE LAS PARTICULAS EM MICRAS

FILTRACION osmMosis
CONVENCIONAL MICROFILTRACION ULTRAFILTRACION INVERSA

Figura 7: Intervalo de tamano de los procesos de filtracion.

En la Tabla 2 se presentan las operaciones de membranas mas comunes con indicacion de

su fuerza impulsora.

Silvana Daguerre Martini Pag. 21



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

Tabla 2: Operaciones de membrana clasificadas en funcién de su fuerza directora.

OPERACION FUERZA IMPULSORA CARACTERISTICAS
. ) L, 5-8 MPa (agua
Osmosis Inversa Presion. .
marina)
Nanofiltracién Presion. 0,5a 1,5 MPa
Ultrafiltracion Presion. 50-500kPa
Microfiltraciéon Presion. 50-500kPa
FUERZA IMPULSORA Fases
Permeado Diferencia de actividad por diferencia de
y Gas/gas
gaseoso presion. Membranas densas.
Difusion Diferencia de actividad por diferencia de
N Gas/gas
gaseosa presién. Membrana porosa.

Pervaporacion

Diferencia de actividad por vacio parcial

en el lado del permeado.

Liquido/vapor

Stripping

Diferencia de actividad por vacio parcial
en el lado del permeado. Membrana
porosa.

Liquido/vapor

Destilacion de

Diferencia de actividad por diferencia de
presion parcial generado por la diferencia

intercambio idnico.

) . Liquido/liquido

membranas de temperatura entre la alimentacidony la
pared fria debajo de la membrana.

Diferencia de concentracidn a través de la

Dialisis membrana. Existe un paso selectivo de Liquido/liquido
iones y sustancias de bajo peso molecular.

. Similar a la didlisis pero con membranas de L
Dialisis Donnan Liquido/liquido

Electrodialisis

Diferencia de potencial eléctrico.

Liquido/Liquido

Los polimeros mas utilizados en la fabricacién de membranas se enumeran a continuacion,

indicando las principales caracteristicas de las membranas obtenidas a partir de ellos:
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Celulosa y sus derivados: Generalmente son polimeros hidréfilos de bajo coste, y
poca tendencia a la adsorcidn Se usan en procesos regidos por presion, en
hemodidlisis y técnicas de permeado gaseoso. Se usan en desalacion,
ablandamiento, desinfeccidn y clarificacién. Las membranas de ésteres de celulosa
(diy triacetato) son resistentes al cloro. Los inconvenientes principales son que son
sensibles a los acidos y a la hidrdlisis alcalina, a la temperatura y a la degradacion
bioldgica. El triacetato de celulosa tiene un mejor comportamiento ante la hidrdlisis
y puede trabajar en una gama de pH mas amplia.

Poliamidas: Mejor estabilidad térmica, quimica e hidrofilica. Inconveniente; el grupo
amida (-CO-NH-) tiene una gran sensibilidad a la degradacién oxidativa y no se puede
poner en contacto con cloro.

Poliacrilonitrilo (PAN): es menos hidréfilo que los polimeros anteriores, no tiene la
propiedad de permeabilidad selectiva. El rechazo que presentan de sustancias
organicas es bueno.

Polisulfonas y polietersulfonas: No son hidréfilos y tiene tendencia a la adsorcidn.
Tienen gran estabilidad quimica, mecanica y térmica. La polietersulfona (PES) es
ligeramente mas hidrofilica que la polisulfona (PS). Se usan como membranas de
ultrafiltracion y como soporte en membranas de hemodiilisis. Muchas se modifican
mezclandolas con polimero hidrdéfilos para disminuir su ensuciamiento.
Politetrafluoretileno, polifluoruro de vinilideno, polietileno, policarbonato &
isopolipropileno: Son polimeros hidréfobos que se usan con membranas

macroporosas, tienen gran estabilidad quimica y térmica.

En general las membranas orgdnicas tienen dos grandes limitaciones que reducen su

campo

2.5.

de aplicacidn; su estabilidad quimica y la resistencia a la temperatura

Estudio bibliométrico sobre la recuperacién de nitrégeno amoniacal usando

membranas.
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En este apartado se realiza un estudio bibliométrico breve sobre la recuperacién de amonio

mediante técnicas de membrana.

El estudio se realiza usando las funciones del buscador Scopus y se centra sobre la
busqueda de la base de datos de las palabras clave [ "ammonia" AND "membrane" AND

( contactor OR distillation OR gas-permeable ) )]

En las Figuras 9-10-11-12 se presentan los resultados en forma del nimero de publicaciones

por afio, por fuente bibliografica, por pais y por drea de investigacion.

Como se observa en la Figura 8, la evolucidn del niumero de articulos en prensa cientifica
es ascendente. Este da una idea de como de importante se esta volviendo este problema
en la actualidad. Hoy en dia muchas legislaciones de diversos ambitos (autondémico,
nacional o internacional) limitan la emisién de amonio tanto a la atmosfera como a los
medio acuaticos. En este sentido la comunidad cientifica se hace eco de esta necesidad y

aumenta la investigacion en el area.

Scopus

30
ih

20

DaCuments
&

10

1440 1985 2000 2005 2010 2015

Copyright @ 2¢15 Elsevier B.Y, All rights reserved, Scopus® is a registered trademarl of Elsevier BJY,

Figura 8: Numero de publicaciones por aho. Fuente: Scopus.
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En las Figuras 9 y 10 se presentan el nimero de articulos para los autores mas importante
en el dreay su lugar de procedencia. Predominan los estudios ubicados en Estados Unidos

seguidos por China, Japdn y Espafa.

wautch«. <. |
wanecel, ... |
veo. 5. | ——
weraitan. .|
samani g, 1. | —
Christensen, K.
rie. .|
Fuchs, W.
wiasssen. 7. [
szo9i, .0 [

COocuments

Copyright @ 2¢15 Elsevier B.Y. All rights reserved, Scopus® is a registered trademarl of Elsevier BJY,

Figura 9: Numero de publicaciones por fuentes bibliogrdficas. Fuente: Scopus.

unized svare< |
|
=en [
spain |
cermany [N
Metherlands
rrance |
Iram
]

Italy

0 5 10 15 20 25 30 35 D 13 S 55

[rocuments

Copyright @ 2015 Elsevier BV, All rights reserved, Scopus® is a registered trademarl, of Elsevier B,

Figura 10: Numero de investigaciones por pais. Fuente: Scopus.
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En la Figura 11 se muestra la distribucién por dreas de conocimiento de los articulos
existentes sobre el tema. Como es |6gico mas del 50% de los articulos se engloban en prensa

de las dreas de quimicas, ciencias medioambientales e ingenieria quimica.

Scopus
Olher {7.03) \l

Energy (4, 85
tarth and Flane. .. (4.5%) \
Fhysics and Ast... [&.1%)

Agricultural an... (6.15%) ——__

/ Chemistry (36.4%)

Engingering (18, 4%)

Envirgnmental 5...

Materials Scien... {20.2%} [35.15%:

Binchemistry, G... (20.2%)

Chemical Engine...
133.3%)
Copyright © 2¢15 Elsevier B, All rights reserved, Scopus® is a registered trademarl, of Elsevier B,

Figura 11: Numero de investigaciones por drea de investigacién. Fuente: Scopus.

2.6. Resumen de los articulos de interés para la investigacion.

Con respecto al uso de membranas para capturar amonio se han realizado diversos
estudios utilizando como materia prima diferentes componentes desde agua residuales
hasta purines, con diversos resultados pero conrecuperacion de amonio en todos los casos.

Pasamos a comentar los mismos.

Improvement of anaerobic digestion performance by continuous nitrogen removal with

a membrane contactor treating a substrate rich in ammonia and sulphide.
B. Lauterbdck, M. Nikolausz, Z. Lvb, M. Baumgartner, G. Liebhard, W. Fuchs

Bioresource Technology 158 (2014) 209-216.
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El presente estudio investiga una opcidn para reducir la inhibicién y mejorar el rendimiento
general del proceso de Digestidon Anaerobia con la eliminacién continua de NH; mediante
contactores de membrana. Esta tecnologia permite la transferencia gaseosa entre dos
fases liquidas. Para llevar a cabo esta transferencia los autores usan una membrana
hidréfoba microporosa que con una alimentacién rica en NHs y una solucién de absorcidon
acida. Los poros rellenos de gas de la membrana son el drea de transferencia real. La
diferencia en la presidn parcial del NH; entre las dos fases liquidas es la fuerza impulsora
para la transferencia de masiva. Se dispusieron dos reactores, alimentados los dos con
residuos de matadero y en uno se aplicd la membrana, eliminando el amonio que se
producia durante el proceso de digestion anaerobia mientras que el otro no,
produciéndose los siguientes resultados. En el reactor que disponia de membrana la
concentracion de NH4-N se redujo a una tercera parte. Con una carga organica moderada
(3,1 kg demanda quimica de oxigeno-DQO/m3/dia), el reactor con la membrana se
desempefid significativamente mejor que el reactor de referencia. A altas cargas organicas
(4,2 kg DQO/m3/dia), el reactor de referencia dejo de producir metano (0,01 Nl/g DQO). El
reactor con membrana mostro un proceso estable con un rendimiento de metano de 0,23

NI/DQO.

Ambos reactores tenfan predominantemente un consorcio microbiano de bacterias
hidrogenotréficas, aunque en el reactor de membrana también se detectd el género
Methanosaeta (aceticlastica). En general, todos los pardmetros relevantes y el consorcio
metanogénica indicaron que el proceso de digestidon anaerobia mejoro en el reactor donde

se elimind el amonio de forma continua.

Ammonia removal from wastewater streams through membrane contactors:

Experimental and theoretical analysis of operation parameters and configuration.
A. Hasanoglu, J. Romero, B. Pérez, A. Plaza
Chemical Engineering Journal 160 (2010) 530-537.

En este trabajo, se wusaron membranas de polipropileno hidrofébica (PP) vy

politetrafluoroetileno (PTFE) con el fin de poner en contacto con las soluciones acuosas de
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amoniaco y la solucidn receptora. Se utilizaron como solucién receptora disoluciones
diluidas de &cido sulfdrico. El principio de la eliminacién del amoniaco a partir de la

alimentacion a la solucidn receptora se ilustra en la siguiente figura.

macroporous hydrophobic
membrane

Feed Receiving solution
evaporation absorption
NH,* g (R mmmn (NH,),SO, (aq)

Hlso4ia<])

liquid liquid

Figura 12: Principio de extraccidn del proceso.

La membrana de fibra hueca hidrofdébica separa las dos fases circulantes; la alimentacion
que es una fase acuosa que contiene amoniaco en el lado de envoltura (feed) y la solucién
de recepcidn; una solucién diluida de acido sulfurico en el lado gas. Un espacio de aire llena
el poro de la membrana hidréfoba, que no se humedece por las soluciones acuosas. En
primer lugar, el amoniaco (NHj3) se difunde desde la disolucién de alimentacidn a la interfaz
de alimentacién de la membrana. El NH3 se evapora y difunde a través de los poros llenos
de aire de la membrana, y, finalmente, reacciona inmediatamente con acido sulfurico en la
interfaz para formar el compuesto no volatil, sulfato de amonio ((NH,4).SO4). Por lo tanto,
la concentracion de amoniaco en la solucidon receptora es esencialmente cero. La captura
total de amoniaco podria ser tedricamente posible en virtud de esta configuracion, ya que
la conduccién para esta operacidn con membrana liquida-gas-liquido es la diferencia en la

presion parcial de amoniaco entre la alimentacidn y la solucidn receptora.
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El trabajo experimental utilizando fibras huecas comerciales bajo diferentes
configuraciones de operacién, temperatura y las condiciones hidrodindmicas permite la

obtencidn de porcentajes significativamente altos de extracciéon de amoniaco hasta 99,83%.

Se encontrd que la configuracién de la circulacién de las soluciones tiene un fuerte efecto
en la eficiencia del proceso. Por lo tanto, la mejor configuracién de la circulacién de las
soluciones para las membranas permeables a gases implicaba el flujo de la solucién de
alimentacidn por el exterior de las membranas mientras que la solucién receptora circulaba

por el interior de las membranas.

(NH,4).SO, recovery from liquid side streams.

M. A. Boehler, A. Heisele, H. Siegrist, A. Seyfried, M. Gromping.
Environmental Science and Pollution Research.

May 2015, Volume 22, Issue 10, pp 7295-7305.

En este documento se presentan dos métodos de recuperacion de nitrégeno de efluentes.
El primer método se demostrd en una planta de extraccion de amoniaco donde se
gestionan 5-7 m3/h de lodos proveniente del tratamiento de agua residuales Kloten-
Opfikon (CH). Se adiciond una tercera columna con el fin de arrastrar CO, y reducir asi la

demanda de NaOH del subsecuente arrastre de amonio.

Al principio, sdlo la planta de extraccion fue puesta en funcionamiento y optimizada sin
ningun pre-tratamiento de la sobrenadante. A continuacion, la columna separadora de CO2
se activo y optimizé mediante mediciones de gas para minimizar las pérdidas de amoniaco

libre, pérdidas de calor y consumo de energia.

Por ultimo, hasta 1,4 m3/h de orina fue introducida con éxito en las instalaciones de
extraccion. En el segundo método de eliminacién de amoniaco se usaron membranas
hidrofébicas de fibra hueca, se probaron en dos pequefos sistemas piloto de diferentes
fabricantes en 2012y 2013 en EDAR Neugut. En esta tecnologia, el amonio libre de los lodos
se difunde a pH>9,3 desde el lodo a través de los poros de la membrana hidréfoba por la
que circula una solucién de acido sulfirico concentrado que fluye a través de la membrana,

formando sulfato de amonio.
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El tamafio pequefio del poro y la naturaleza hidréfoba de la membrana previene la fase

liquida desde la entrada en los poros debido al efecto de la tensidén superficial.

La experiencia practica con respecto a los pardmetros operativos como tasa de flujo de
aguas residuales, el pH, la temperatura, la concentracién de amoniaco, contaminacién y
procesos de precipitaciones, esquemas de flujo dptimos y se escogieron configuraciones

de proceso.

La figura 13 muestra un dibujo esquematico del mddulo de un contactor de membrana con
un grupo de membranas hidréfobas de fibra hueca. La imagen de la derecha muestra

esquematicamente el proceso de sorcién a través de una sola fibra hueca.

Distribution Collection Sulphuric j |
Tube Tube Acid ' = H,SO, =
Solution 30> H
Cartridge NH; 4 « NH,
Waste y
Water N\ e 7 = \ Water l Water
Inlet T\ ' Shellside Shellside
“ Acid
°0 == Lumenside =
Waste
£ : Water l
Ammoni Hollow Fiber (i =pNH3 *D e, T
mmonium
Sulphate Membrane y 4 & =
Solution (NH4)2504

Figura 13: Esquema mddulo de una membrana permeable a gases.

El agua residual fluye a través del lado de la carcasa del médulo de membrana (fuera de la

membrana), mientras la solucién de acido (acido sulftrico) esta circulando en el interior.

El ambito central de los ensayos fue establecer datos sobre la eficiencia de eliminacién de
la membrana, la temperatura déptima y pH, flujo Sptimo (carga hidraulica), el
comportamiento a largo plazo de la membrana, que pre-tratamiento de lodos (filtracién,
extraccién deCO,, precipitacion, etc.) son necesarios, el flujo dptimo, configuraciones de

esquema y proceso (varios médulos en serie, dosificacién mdltiple de base, etc.).
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Polyvinylidene fluoride (PVDF) hollow fibre membranes for ammonia removal from

water.
Xiaoyao Tan, S.P. Tan, W.K. Teo, K. Li
Journal of Membrane Science 271 (2006) 59-68.

El uso de membranas de fibra hueca ofrece una alternativa atractiva para la eliminacién de
diversos contaminantes volatiles incluyendo amoniaco. En tales operaciones, lamembrana
de fibra hueca proporciona una barrera entre el gas y el liquido, y los componentes
gaseosos difunden a través de poros de la membrana o matriz de la membrana densa enla
fase liquida. En comparacién con el proceso de absorcién convencional o procesos de
stripping, como las columnas de burbujas y lechos de relleno, los procesos de membrana
ofrecen muchas ventajas, incluyendo mayor area interfacial por unidad de volumen,
control independiente de gas y caudales liquidos sin ningun tipo de inundaciones, la carga,
la formacién de espuma, etc. El reconocimiento de estas ventajas se refleja por un nimero
de investigaciones en el uso de mddulos de membrana para la absorcion de gas. Ademés,
debido a la naturaleza tangencial del flujo en los contactores de membrana, el proceso de
separacion de gas no requiere el funcionamiento a una alta presion. Esto también
contribuye a costo de capital mas bajo y facilidad de operacién. Las membranas utilizadas
para la eliminacion de las especies volatiles disueltas en agua por lo general son de
naturaleza hidréfoba a fin de proporcionar menos resistencias de transferencia de gas e
impedir el paso de agua. Las membranas de polipropileno (PP) y politetrafluoroetileno
(PTFE) son las candidatas ideales debido a su buena hidrofobicidad. Sin embargo,
comercialmente, las membranas de PTFE y PP se limitan por su estructura simétrica,
restringuiendo el rango de tamafio de poro y porosidad. Alternativamente, el fluoruro de
polivinilideno (PVDF) se ha convertido en un nuevo material de membrana en los ultimos
afios debido a su buena hidrofobicidad y la viabilidad para formar membranas asimétricas
a través de métodos de inversion de fase. Membranas de Fluoruro de polivinilideno (PVDF)
de fibras huecas con estructuras asimétricas y buena hidrofobicidad han sido preparadas
por un método de inversién de fase y se han aplicado a la eliminacién de amoniaco del agua.
Se utilizd como solucidn de extraccidn solucidn acuosa que contiene acido sulfurico para
acelerar la eliminacidon de amoniaco. Los resultados experimentales indican que el post-
tratamiento con etanol es util para mejorar tanto la hidrofobicidad y la porosidad de la

superficie efectiva de las membranas de fibras huecas de PVDF resultante, y por lo tanto
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favorece la eliminacién de amoniaco. Al aumentar el valor pH del agua es capaz de
promover la eliminaciéon de amoniaco. La concentracién inicial de amoniaco y la velocidad
de alimentacidon de la solucién de extraccion tienen efectos insignificantes sobre Ila
eliminacion de amoniaco. La absorcidn de amoniaco aumenta cuando la velocidad de
alimentacién se aumenta hasta 0,59 m/s o Re> 0,32, después de lo cual la velocidad de
alimentacién no muestra ningin efecto. Todos los datos experimentales estdn en

excelente acuerdo con los resultados de los modelos.

Impact of characteristic membrane parameters on the transfer rate of ammonia in

membrane contactor application.
B. Lauterbdck, K. Moder, T. Germ, W. Fuchs
Separation and Purification Technology 116 (2013) 327-334.

Este estudio trata de obtener una mejor comprensidn de las diferentes caracteristicas de
la membrana y sus impactos en la transferencia de masa libre de amoniaco en aplicaciones
de contactores de membrana. Se proporcionan modelos, ademas, que ayudan a comparar
las diferentes membranas y estimar su transferencia de masa de amoniaco libre

conociendo sus parametros mas comunes.

Los contactores de membrana son un enfoque prometedor para la eliminaciéon de
amoniaco a partir de corrientes de desechos. El objetivo de esta investigacion fue evaluar
el potencial de los parametros comunes de membrana (punto de burbuja, presidn, flujo de
aire, avance tamano de poro, angulo de contacto y espesor) para predecir el coeficiente de
transferencia de masa de amoniaco de membranas hidrofdbicas. Se incluyeron en este
estudio 22 membranas de ldminas planas de diferentes fabricantes y de diversas
composiciones. Sus principales caracteristicas, asi como los correspondientes coeficientes
de transferencia de masa se determinaron y analizaron estadisticamente. La transferencia
de masa entre los coeficientes de 0,04x103 y 24,59x103 m/h fueron obtenidos usando
regresion multilineal, se identificé el impacto relativo de cada pardmetro en la transferencia
de masa. Los modelos estadisticos desarrollados explican satisfactoriamente hasta el 63,2%

de la variacién observada. El impacto mds fuerte se mostrd en los parametros, punto de
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burbuja, flujo de aire y el tamafio de poros que estan relacionados con el espacio vacio de
la membrana, asi como grosor de la membrana, la determinacién de la longitud de
transporte, mostrd. En la version mds simple se obtuvo un modelo estadisticamente

significativo, explicando 55,3% de la variacion, usando sélo punto de burbuja y grosor.

Los resultados obtenidos pueden facilitar el diseio de membranas adecuadas con la
transferencia de amoniaco mejorada y ayudar a los investigadores o profesionales para

elegir membranas apropiadas para las pruebas de deteccion.

Recovery of ammonia from poultry litter using flat gas permeable membranes.
M.J. Rothrock Jr., A.A. Sz6gi, M.B. Vanotti.
Waste Management 33 (2013) 1531-1538.

El uso de membranas planas permeables al gas se investigd como componentes de un
nuevo proceso para capturar y recuperar el amoniaco (NHs) en los gallineros. Este proceso
incluye el paso de NH; gaseoso a través de una membrana hidréfoba microporosa, captura
en una circulacién de disolucién acida produciendo una sal concentrada de amonio (NH,).
Se investigd en sistemas prototipo a escala piloto utilizando membranas planas de
politetrafluoroetileno expandido (ePTFE) y una soluciédn de acido sulfurico, reduciendo
consistentemente las concentraciones de NH; de 70% a 97% y se recuperaron 88% a 100% de
NHj; volatilizado de la cama de aves de corral. Los beneficios potenciales de esta tecnologia
incluyen un aire mas limpio dentro del gallinero, los costos de reduccidon de la ventilacion,
y la obtencién de una sal de amonio liquida concentrada que se puede utilizar como una

solucion de nutrientes de las plantas.

Este estudio describe un nuevo enfoque de eliminacién de NH; usando membranas planas
permeables al gas, colocadas dentro de la casa de las aves de corral cerca de la fuente NH3
que combina algunas de las ventajas y beneficios de las tecnologias ya estudiadas con
anterioridad. Esta nueva tecnologia recupera N en una forma concentrada, purificada
utilizando el concepto integrado de separacion de membrana y de absorciéon de gas

también compartida por técnicas de contactores de membrana de fibra hueca.

La Figura 14 esquematiza la el proceso de retencidon de amonio.
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Figura 14: Diagrama esquemdtico de la captura de NH; utilizando membranas planas, hidréfobas, permeables a
los gases.

El gas NH; permea a través de paredes de membrana hidréfobos con poros de tamafio micrométrico, donde
se combina con los protones libres (H*) en la solucién de acido para formar iones de amonio no volatiles

(NH4").

Este concepto incluye el paso de NH; gaseoso a través de membranas microporosas,
hidréfobas, permeables a los gases y su captura en una circulacién de solucidén acida con
una produccidn concomitante de una concentrada sal de NH,. Una vez el NH; pasa a través
de lamembranay esta en contacto con la solucién acida, reacciona con protones libres (H*)
para formar sal de amonio no volatil (NH4*), que se retiene y se concentra en la solucién
acida (como se aprecia en la figura 15). Las membranas hidréfobas permeables a los gases
estan hechas de materiales diferentes, tales como polipropileno, materiales compuestos
de poliuretano en polietileno y politetrafluoroetileno. Como un dispositivo que lleva a cabo
la transferencia de masa en los sistemas de gas-liquido, se han estudiado mddulos
contactores de membrana utilizando un haz de membranas tubulares microporosas en

procesos de separacion de gas de arrastre y absorcion.

En estos mddulos, el flujo de gas o el movimiento del aire aceleran la transferencia de masa
entre las fases gaseosay liquida. De hecho, el aumento del flujo de gas NH; en contactores
de membrana acelera la eliminacién de NHs. Sin embargo, en un estudio anterior, se
encontré que las membranas tubulares permeables al gas hechas de politetrafluoroetileno
expandido (ePTFE) fueron eficaces para la eliminacion de NH; gaseoso de recintos que
contienen gallinaza en ausencia de movimiento de aire/ventilacién y que podrian ser
igualmente eficaces, colocadas por encima o por debajo de la superficie de la cama. El

rendimiento de la membrana tubular puede ser afectado por cambios en la presion del

Silvana Daguerre Martini Pag. 34



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

liquido. El aumento de la presidn en el lado del liquido puede dar lugar a la humectacién de
los poros de la membrana y reducir drasticamente el rendimiento de absorcion de gas en
funcionamiento a largo plazo. Como se muestra en la figura de abajo, el disefio utilizando
membranas planas configuradas para la eliminacién de NH; a partir de cama de pollo podria
ser una ventaja para las membranas tubulares porque el absorbente liquido no esta en
contacto directo con la membrana. El objetivo de este estudio fue probar la viabilidad de
utilizar membranas de PTFE, membrana permeable al gas como un nuevo enfoque para
eliminar y recuperar NH; de la cama de pollo. Para lograr esto, colectores planos de
membrana PTFE fueron desarrollados e instalados a escala piloto utilizando la circulacién
de una solucidn acida para evaluar su capacidad de recuperar y concentrar N de la cama de
pollo en condiciones normales y mejoradas por volatilizacion de NHs. Los resultados de
este estudio se han utilizado en la presentacion para el proceso de una patente de Estados

Unidos.

La figura 15 indica el proceso bdsico para la recuperacion de NHs.

Flat Gas Permeable Membrane

Pump

____________________ 553 \
Poultry Litter ::: /@T NH\K
:

Air-tight Enclosure Acid Tank

"

Figura 15: Diagrama esquemdtico del proceso bdsico para la recuperacién de NH;.

Silvana Daguerre Martini Pag. 35



Recuperacién de amoniaco mediante membranas semipermeables a partir de residuos ganaderos.

Counteracting ammonia inhibition in anaerobic digestion by removal with a hollow fiber

membrane contactor.
B. Lauterbdck, M. Ortner, R. Haider, W. Fuchs
Water Research 46 (2012) 4861-4869.

El amoniaco total en una solucidn puede estar presente como NHs3 y/o iones NH;* en
solucion. En general, la concentracion libre de amoniaco aumenta al aumentar la
temperatura y el valor pH. Este estudio, se refiere a liberar amoniaco, el amoniaco no
ionizado (NHs) y el ion amonio (NH,4). El amoniaco se produce en las aguas residuales, los
desechos liquidos de la industria y la agricultura siendo un grave problema ambiental. Es
toxico para la mayoria de las especies de peces, disminuye oxigeno disuelto, causa
corrosion y reduce la eficiencia de la desinfeccion. Sobre todo, las aguas residuales con
altas concentraciones de amoniaco requieren soluciones de tratamiento econdmicas y
eficientes. El amoniaco tiene un efecto inhibidor sobre los procesos de conversion
microbioldgicos. En la digestion anaerdbica, los estiércoles de cerdos y de aves de corral se
aplican como sustratos, sin embargo, su alto contenido de amoniaco dificulta la produccién
eficiente de biogas. En el caso de los residuos de los mataderos, las proteinas que liberan
amoniaco durante la degradacién pueden conducir a dificultades. Esta disminucién en el
rendimiento del reactor se asocia generalmente con la acumulacién de acidos grasos
voldtiles (AGV). En la literatura, hay una amplia gama de concentraciones criticas que
causan la inhibicion de amoniaco. Los microorganismos productores de metano
(metandgenos) son generalmente menos tolerantes que los de los otros grupos tréficos
implicados en la digestion anaerobia y por lo tanto, son mds propensos a cesar la

produccion de metano.

Este estudio presenta una opcidn para la eliminaciéon de amoniaco usando contactores de
membrana. En tal aplicacién, una membrana hidréfoba actiia como barrera que impide el
contacto directo y la mezcla de dos fases (alimentacién rica en amoniaco y disolucion de
adsorcidn). Estas fases se separan por los poros rellenos de gas de lamembrana que acttian
como el drea real para la transferencia de amoniaco. La fuerza impulsora para la
transferencia es la diferencia de la presion parcial de amoniaco entre digestato y solucion
de adsorcidn. Para habilitar la transferencia gaseosa a través de los poros, el amoniaco libre

tiene que estar presente.
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El objetivo del presente estudio fue investigar la factibilidad de los contactores de
membrana para la extraccién continua de amoniaco (NHs-N) en un proceso de digestion
anaerdbica y para contrarrestar la inhibicion de amoniaco. Dos digestores anaerdbicos de
laboratorio fueron alimentados con desechos de mataderos con amonio (NH,4*) las
concentraciones de entre 6 y 7,4 g/l. Un reactor se utilizé como reactor de referencia sin
ninguna eliminacién de amoniaco. En el segundo reactor, se utiliz6 un médulo contactor
de membrana de fibra hueca para la eliminacién de amoniaco continua. Las membranas de
fibra hueca fueron sumergidas directamente en el digestato del reactor anaerdbico. El
acido sulfurico se distribuyé en el lumen como una solucidn adsorbente. Usando esta
configuracién, la concentraciéon NH4;-N en el reactor de membrana se redujo
significativamente. Ademas, la extraccién de amoniaco bajo el pH en 0,2 unidades. En
combinacidon se condujo a una disminucion de la concentracion libre NH3-N en
aproximadamente 70%. Se observé una inhibicion de amoniaco en el reactor de referencia
cuando la concentracién supera 6 g/L NH4*-N 0 1-1.2 g/L NH;-N. En contraste, en el reactor
de membrana la concentracidn de dcidos grasos volatiles, un indicador de la estabilidad del
proceso, era mucho mas baja y se observé un mayor rendimiento de gas y mejor
degradacion. El enfoque elegido ofrece una tecnologia atractiva para eliminar el amoniaco
directamente de los medios de comunicacion que tienen altas concentraciones de sélidos
y puede ayudar a mejorar la eficiencia del proceso de digestidon anaerobia de sustratos ricos

en amoniaco.
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3. Material y métodos.

El experimento realizado tiene como objetivo contribuir al conocimiento de las
potencialidades de las membranas politetrafluoroetileno (PTFE), permeables a los gases,
microporosas e hidréfobas, en la captura y recuperaciéon de amoniaco a partir de residuos
ganaderos. El proceso se realiza sumergiendo la membrana en las disoluciones con el fin

de ver su viabilidad de operacidn directamente dentro de las balsas de purines ganaderos

y especificamente porcinos.

3.1.  Dispositivo utilizado.

Parala ejecucidon de los experimentos se monté una pequefia planta piloto en el laboratorio.

Enla Figura 16 se presenta de forma esquematica el dispositivo como el usado en el estudio.

@)

@ (Airf/_l(m @
meter Pump
() 1 e
— — 1 | —— I — |
L L l_|_J | —— T-l | S—
Acidic solution o
o
Gas-permeable oL g
membrane O G
o
Manure o°

Figura 16: Dispositivo experimental para la captura de amoniaco mediante membranas permeables al gas y la
aireacion de bajo nivel para elevar el pH. Fuente: MC. Cruz, M.B. Vanotti, A.A. Szogi, 2015.

Los elementos que componen la instalacidn son los siguientes:
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- 4frascos (tereftalato de polietileno) plasticos con volumen efectivo de 2 L cada uno.

- 4 matraces Erlenmeyer de 300 ml para contener 200 ml de H,SO, 1N.

- 2 bombas peristélticas (Watson-Marlow 120S) usada continuamente para recircular
el H,SO, a través de la membrana tubular microporosa e hidréfoba.

- 4 bombas de acuario para airear el sistema, (Sera Precision Air 110 Plus: 1,8 |/m-3W-1
conector).

- 4 membranas tubulares microporosas e hidréfobas, hechas con
politetrafluoroetileno expandido (ePTFE) (Phillips Scientific Inc., Rock Hill, SC),
usadas para capturar el NHs.

- pHmetro, para medicién continua del pH mientras se realizaban los experimentos.

- Caudalimetro area variable 2150/inox 6...60NL/H %’’BSP

La Figura 17 ensefia cémo se enrollan las membranas y se conectan a la tapa de los frascos.

Figura 17: Membranas tubulares microporosas e hidréfobas, hechas con politetrafluoroetileno expandido
(ePTFE) (Phillips Scientific Inc., Rock Hill, SC), usadas para capturar el NH3. Fuente: propia.

La Figura 18 nos muestra cémo quedan las membranas dentro de los frascos y el cabezal

por donde se aireara a baja velocidad las diferentes disoluciones utilizadas.
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Figura 18: frascos (tereftalato de polietileno) pldsticos con membrana de PTFE y aireador. Fuente: propia.

En la Figura 19 se aprecian los 4 frascos cargados con la disolucién de purin y la ubicacién

de la sonda del pHmetro para medida continua.

Figura 19: 4 frascos (tereftalato de polietileno) pldsticos con volumen efectivo de 2 L cada uno y pHmetro.
Fuente: propia.
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La Figura 20 nos ensefia los 4 frascos con purin, la sonda de pHmetro conectados para

comenzar el estudio.

A

Figura 20: 4 frascos (tereftalato de polietileno) pldsticos con volumen efectivo de 2 L cada uno y pHmetro.
Fuente: propia.

En la Figura 21 se observa el caudalimetro donde se regula la velocidad de aireacidn, los 4
matraces donde se almacena la solucién de sulfato de amonio y las bombas peristalticas

que mantienen la circulacidon continua de H.SO, en el sistema para la captura de amonio.

Figura 21: 2 bombas peristdlticas (Watson-Marlow 120S), 4 matraces Erlenmeyer de 300 mly caudalimetro drea
variable 2150/inox 6... 60NL/H ¥4”’BSP. Fuente: propia.
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Los tanques de acido utilizado para concentrar el NH; consistieron en matraces Erlenmeyer

de 300-ml que contienen 200 ml de 1 N de H,SO, cada uno.

Dos bombas peristélticas (Watson-Marlow 120S) se utilizaron para circular continuamente
el acido a través de las membranas tubulares dentro de los vasos y volviendo al tanque de

acido utilizando un caudal constante de 5,8 L/dia.

El aire se suministra mediante una bomba de aire del acuario (Sera Precision Air 110 Plus) a
partir de la parte inferior del recipiente a través de una piedra porosa, y se controlé usando
un medidor de flujo de aire (caudalimetro area variable 2150/inox 6... 60NL/H %”’BSP) que
proporciona aire a una tasa de flujo de aire de 0,24Laire Lmateria'min™. Se selecciond este

caudal de aire en base a estudios anteriores de la bibliografia.

Se utilizé para la captura de NH; una membrana tubular permeable al gas, hecha de
politetrafluoroetileno expandido (ePTFE) (Phillips Scientific Inc., Rock Hill, SC). La longitud
de la membrana tubular permeable utilizada en este trabajo era de 60 cm, con un didmetro
exterior de 10,25 mm y espesor de pared de 0,75 mm. Las caracteristica fisica de la
membrana tubular de ePTFE fueron: tamafio de poro promedio = 2,5 um, y el punto de

burbuja = 210 kPa.

Los colectores de membrana se sumergieron en el liquido contenido en los frascos de PET,
que se mantienen cerrados, pero no herméticos. Se pusieron puertos en la parte superior
de los recipientes del reactor para obtener muestras, para supervisar pH y para suministro

de aire. Se adiciond 10 mg/L de inhibidor (N-Allythiourea, 98%) para evitar nitrificacién.

3.2. Métodos analiticos.
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Para el andlisis de N-amoniacal se usé el procedimiento descrito en Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewaters (20 edicién), Método 4500-NHs con un paso

previo de destilacion y posterior valoracion.

De forma resumida, se procedid a la determinacién del nitrégeno de la siguiente manera,
se retiraba una muestra de 5 mL o0 10 mL de cada frasco (1 mL para el caso de la disolucién
acida), se le agregaba 30 mL de una disolucién de tampdn de borato, en un matraz se
colocaban 50 mL de indicador (indicador mixto verde de bromocresol mas rojo de metilo)
y se procedia a la destilacién con un destilador (2100 Kjeltec Distillation Unit) durante 5
minutos. El amoniaco es capturado y el color de la solucidon receptora cambia.
Posteriormente, esta disolucién se valora con H,SO, 0,1N. Cuando la disolucién viraba de

color, ya se tenia el volumen de H,SO, para proceder a los calculos.

3.3. Muestras reales estudiadas.

3.3.1. Lixiviado

En un vertedero de RSU se generan unos efluentes liquidos de color oscuro y olor
penetrante que no pueden verterse sin un tratamiento previo, y que se caracterizan por
una muy elevada carga organica, alta conductividad, fuerte presencia de iones metalicos y
también por un elevado contenido en nitrégeno amoniacal. Como es bien sabido, el
nitrégeno amoniacal es un factor limitante en la Digestion Anaerobia, lo que ocasiona

problemas al gestionar el lixiviado originando un importante descenso en la metanizacion.

El lixiviado se recogid de las balsas ubicadas en el Vertedero de RSU del Ayuntamiento de
Alicante, ubicado en la Finca Lo Bolini, en la poblacion de Rebolledo, TM de Alicante. Es un

vertedero con CNAE-2009: 38.11 Recogida de Residuos no Peligrosos.

En la Tabla 3 encontramos las caracteristicas fisico-quimicas son las siguientes:
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Tabla 3: Caracteristicas fisico-quimicas del lixiviado.

Parametro Valor
pH 8,12
CE (mS/cm) 25
Sélidos totales (mg/L) 5500
Sélidos Totales voldtiles (mg/L) 2100
DQO (mg/L) 25000
N total (ppm) 3700
Alcalinidad (ppm) 8720

Se puede apreciar que tiene un alto contenido en materia orgdnica y un contenido medio

de nitrégeno amoniacal.

3.3.2. Purines

Los purines se recogieron en una granja de cerdos en Santomera, Provincia de Murcia. Los

mismos se acopian en una fosa de cerdos de engorde, (hasta 100 kg).

A continuacidn en la Tabla 4 figuran las caracteristicas fisico-quimicas:

Tabla 4: Caracteristicas fisico-quimicas del purin.

Parametro Valor
pH 8,41
CE (mS/cm) 21,2
Potencial Redox (mV) -430
Sélidos totales (%) 14,6
Sdlidos Totales volatiles (%) 10,4
N-amoniacal (mg/kg) 17650
Densidad (g/l) 725
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3.4. Desarrollo experimental.

3.4.1. Tratamiento de disoluciones patroén.

Como se ha comentado en el apartado de objetivos, se realizé una primera serie de
experimentos con disoluciones sintéticas (usando NOs-NH4 como fuente de amonio) para

estudiar el efecto de la concentracién de amonio sobre la velocidad y recuperacion.

Para aumento el pH se utilizé la reaccion:

HCO3 + aire — OH™ + CO,

que necesita la presencia del HCO; para tener lugar. Por ello, en estas disoluciones patrén

se adiciono NaHCO; en una concentracion fija.

Se utilizaron las concentraciones de nitrato de amonio (NOs-NH,) y bicarbonato de sodio
(NaHCOs) dadas en la Tabla 2. Como se ha indicado anteriormente, se afiadié en todo los

casos una concentracion de 10 mg/L de inhibidor (N-Allythiourea, 98%).

Tabla 5: Concentraciones iniciales de NOs-NH, y NaHCO;.

NO;-NH, NaHCO,
(ppm) (glL)
Frasco1 1000 4,82
Frasco 2 2000 4,82
Frasco 3 3000 4,82
Frasco 4 4000 4,82

Se usaron concentraciones de amonio en el rango que podemos encontrar en purines de

cerdo. (M.C. Garcia-Gonzalez, M.B. Vanotti, A.A. Szogi, 2015).
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3.4.2. Efecto de la materia orgdanica sobre la captura de amonio.

En el segundo estudio que se realizd se quiso comprobar si la materia organica tenia algin
efecto sobre la absorcién de N-amoniacal. Para ello se emplearon disoluciones con
diferentes concentraciones de acidos himicos (para simular la materia orgdnica), una

concentracion fija de amonio y de HCO:s.

Se utilizaron las siguientes concentraciones, como se indica en Tabla 6, de 4dcido hiimico

(Ac), y carbonato de sodio (NaHCO;3):

Tabla 6: Concentraciones iniciales de Ac, NO3-NH, y NaHCO;.

Acido Humico
(Ac) (ppm) NOs3-NH4 (ppm)  NaHCO;s (g/L)

Frasco 1 3000 1000 4,82
Frasco 2 4500 1000 4,82
Frasco 3 6000 1000 4,82

Se han utilizado estas concentraciones para tener una DQO del mismo rango existente en

los purines.

3.4.3. Tratamiento con lixiviado.

Para el estudio con lixiviado se usaron dos litros de lixiviado por cada frasco. Para promover
el aumento del pH se aireo a velocidad lenta, caudal que se controlé a través de

caudalimetros.

Los caudales de la disolucidn acida y de aireacién fueron los mismos que los empleados en

todos los experimentos anteriores y citados en el apartado de disefio experimental.
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3.4.4. Tratamiento con purines.

Para el estudio con purines se han usado dos diluciones de un purin concentrado (14,6% de

ST) enrelaciones 1:3 y 1:5.

Para cada uno de los tratamientos se realizé un duplicado.
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4. Resultados y discusion

4.1. Influencia de la concentracién de amonio sobre la captura de amonio.

Se procedié a medir el pH de forma inmediata y posteriormente cada 15 minutos hasta
alcanzar una hora, como se observa en la Tabla 7. Se puede apreciar el aumento paulatino
del mismo, guardando relacion este aumento con la concentracion de NOs-NH,. Se puede
observar que en apenas dos horas de aireacion se consiguid elevar el pH en

aproximadamente 0,5 unidades.

Tabla 7: Variacién de pH en periodos de tiempo de 15 minutos.

NO3-NH, NaHCO3; pH pH pH pH pH
(ppm) (ppm) (t=10:00) (t=10:15) (t=10:30) (t=10:45) (t=11:00)
Frasco 1 1000 4,82 /R0 2 8,24 8,35 8,54 8,58
Frasco 2 2000 4,82 7,85 8,09 8,26 8,42 8,49
Frasco 3 3000 4,82 7,80 8,09 8,25 8,39 8,45
Frasco 4 4000 4,82 7,76 7,99 8,12 8,23 8,28

En las Tablas 8-9-10-11, que figuran a continuacién, se puede observar la evolucién de

aumento de pH y la disminucidn progresiva del contenido de NH, en los diferentes frascos.

Tabla 8: Variacidn de pH en Frasco 1, NO3-NH,.

Muestra
Frasco 1 Fecha NH; (ppm)  NH; (mg) pH
1000 ppm 04/05/2015 979 1958 8,58
05/05/2015 288 576 9,07
06/05/2015 43 86 9,3
07/05/2015 22 43 9,45
08/05/2015 22 43 9,45
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Tabla 9: Variacién de pH en Frasco 2, NO3-NH4.

Muestra
Frasco 2 Fecha NH; (ppm)  NH; (mg) pH
2000 ppm 04/05/2015 1987 3974 8,49
05/05/2015 878 1757 8,76
06/05/2015 346 691 8,67
07/05/2015 158 317 8,61
08/05/2015 79 158 8,49

Tabla 10: Variacion de pH en Frasco 3, NO3-NH,.

Muestra
Frasco 3 Fecha NH; (ppm)  NHg (mg) pH
3000 ppm 04/05/2015 2938 5875 8,45
05/05/2015 1685 3370 8,47
06/05/2015 1238 2477 8,03
07/05/2015 1123 2246 6,93
08/05/2015 1015 2030 3,84

Tabla 11: Variacion de pH en Frasco 4, NO3-NH,.

Muestra
Frasco 4 Fecha NH; (ppm)  NH; (mg) pH
4000 ppm 04/05/2015 3902 7805 8,28
05/05/2015 2750 5501 8,35
06/05/2015 2290 4579 7,42
07/05/2015 2246 4493 5,94
08/05/2015 1822 3643 5,09

En la Tabla 12, se presentan los datos de eliminacion de NH, segun las concentraciones
iniciales de NOs-NHy4, la recuperacién de NH; en forma de sulfato de amonio, en los
depdsitos que se corresponden con las concentraciones iniciales de NO3-NH,. También se
indican las pérdidas por volatizacidn que se pueden haber producido por la aireacion de

baja velocidad.
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Tabla 12: Porcentajes de Eliminacidon, Recuperacion y Pérdida por Volatilizacion de NH,.

% NH4
Concentracion % NH4 % NH4 Pérdida por
NO3-NH, Eliminado  Recuperado Volatizacion
1000 98 85 13
2000 96 89 7
3000 65 59 6
4000 53 45 9

El Grafico 1 nos ensefia la evolucidn de la eliminacion de NH,; correspondiente a las

diferentes concentraciones de NOs-NH,.
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Grdfico 1: Porcentaje de eliminacién de NH; en NO3s-NH,.

El Grafico 2, que figura a continuacion, demuestra lo que observd en el experimento. En el
frasco 4 que contenia la mds alta concentracién de NOs-NHy, el pH subid los 2 primeros dias
para posteriormente comenzar a bajar, lo que indica que el NaHCO;3 se consumié habiendo
todavia presencia de NO5-NHj,, esto indica que la concentracién afiadida de NaHCO; no fue

suficiente. El pH subia paulatinamente en el frasco 1 hasta el cuarto dia del experimento,
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como se ve reflejado en el grafico, lo que indica que la concentraciéon de NaHCO; habria
sido suficiente. En el frasco 2 el pH comienza a descender a partir del segundo dia de forma
paulatina sin alcanzar valores de acidez, lo que sugiere que la concentracién de NaHCO; va
descendiendo de forma lenta. En el frasco 3 el descenso abrupto se produce en el tercer
dia, lo que indicaria que la concentracién de NaHCO; pierde efectividad a partir de ese

momento.

Variacion de pH en NO3-NH4

10

pH

(=)}

3-may. 4-may. 5-may. 6-may. 7-may. 8-may. 9-may.

Fecha

—&—pH-1000 ppm ®— pH-2000 ppm pH-3000 ppm pH-4000 ppm

Grdfico 2: Variacién de pH seguin concentraciéon de NOs-NHg.

En la Tabla 13, se puede observar el porcentaje recuperado de NH, en forma de disolucidén

de sulfato de amonio, en los depdsitos correspondientes.
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Tabla 13: Porcentaje de NH, recuperado procedente de NOs-NH, y pH disolucién dcida.

NH; % pH disolucion
Matraz Fecha NH; (ppm) NH, (mg) recuperado acida
Matraz 1 08/05/2015 8280 1656 85 0,87
Matraz 2 08/05/2015 17640 3528 89 0,86
Matraz 3 08/05/2015 17352 3470 59 0,86
Matraz 4 08/05/2015 17388 3478 45 0,84

El Grafico 3 plasma los porcentajes de recuperacidn que figuran en la Tabla 13.
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Grdfico 3: Porcentaje de recuperacién de NH; procedente de NOs-NH.

En los dos primeros frascos se recuperd el 85% y el 89% del N, mientras que en los otros dos
restantes donde la concentracion de NaHCO; era menor con respecto a la concentraciéon

de NO;-NHy4, recuperando solamente en el frasco 3 el 59% y en el frasco 4 el 45%.
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4.2. Efecto de la materia organica sobre la captura de amonio.

En las Tablas 14-15-16, que figuran a continuacidon se puede observar la evolucién de

aumento de pH y la disminucidén paulatina del contenido de NH, en los diferentes frascos.

Tabla 14: Variacion de pH en Frasco 1, Ac.

Muestra Frasco 1
Acido Humico

Fecha Hora NH; (ppm)  NH4 (mg)  pH
12/05/2015 10:00 965 1930 8,14
12/05/2015 15:15 835 1670
12/05/2015 18:15 590 1181
13/05/2015 10:00 432 864 8,95
13/05/2015 15:00 266 533
13/05/2015 18:00 144 288
14/05/2015 9:30 101 202 9,1
14/05/2015 15:30 65 130
15/05/2015 10:00 50 101 9,21

Tabla 15: Variacién de pH frasco 2, Ac.

Muestra Frasco 2
Acido Humico

Fecha Hora NHs (ppm)  NH;(mg)  pH
12/05/2015 10:00 1022 2045 8,23
12/05/2015 15:15 850 1699
12/05/2015 18:15 482 965
13/05/2015 10:00 238 475 9,05
13/05/2015 15:00 144 288
13/05/2015 18:00 94 187
14/05/2015 9:30 43 86 9,23
14/05/2015 15:30 36 72
15/05/2015 10:00 22 43 9,3
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Tabla 16: Variacidn de pH frasco 3, Ac.

Muestra Frasco 3
Acido Humico

Fecha Hora NHs (ppm)  NHz(mg)  pH
12/05/2015 10:00 994 1987 8,28
12/05/2015 15:15 828 1656
12/05/2015 18:15 598 1195
13/05/2015 10:00 295 590 9,01
13/05/2015 15:00 202 403
13/05/2015 18:00 115 230
14/05/2015 9:30 58 115 9,18
14/05/2015 15:30 36 72
15/05/2015 10:00 14 29 9,26

En la Tabla 17, los datos que figuran se corresponden a eliminaciéon de NH, segun las
concentraciones iniciales de acido humico, la recuperacion de NH, en forma de sulfato de
amonio, en los depdsitos que se corresponden con las concentraciones iniciales de Ac.
También se indican las pérdidas por volatizacion que se pueden haber producido por la

aireacion de baja velocidad.

Tabla 17: Porcentajes de Eliminacidn, Recuperacion y Pérdida por Volatilizacion de NH,-

% NH,4 Pérdida

Concentracion % NH4 % NH4 por
Ac Eliminado Recuperado Volatizacién
3000 95 109 -14
4500 98 87 11
6000 99 96 3

El Grafico 4 nos indica la evolucién de la eliminacién de NH, correspondiente a las

diferentes concentraciones de acido humico.
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Grdfico 4: Porcentaje de eliminacion de NH4 en Ac.
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Grdfico 5: Variacion de pH segtn concentraciones de Ac
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Lo que se desprende del Grafico 5 es que el pH ha aumentado progresivamente,

pudiéndose observar que la materia organica no interfiere con este parametro.

Recuperacion NH4 de Ac
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Grdfico 6: Porcentaje de recuperaciéon NH, procedente de Ac

En el Grafico 6, se aprecia que la recuperacidon de NH, fue mayor que en el estudio con NOs-

NH,. Observando que las recuperaciones fueron desde 87% hasta un 100%.

Como se observa, no existe influencia de la materia orgdnica en forma de acido himico

sobre la eliminacién de ion amonio.

4.3. Eliminacién de amonio en lixiviados de vertederos.

En la Tabla 18 se puede observar la evolucidn del pH y el contenido de NH, en breves

periodos de tiempo:
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Tabla 18: Variacidn de pH, lixiviado.

Muestra Frasco

Lixiviado Fecha Hora NH,; (ppm) NH; (mg) pH
20/05/2015 9:00 2484 4968 7,98
20/05/2015 15:00 2318 4637
20/05/2015 15:30 2246 4493
21/05/2015 9:00 2210 4421 8,83
21/05/2015 10:15 2203 4406
21/05/2015 15:15 2059 4118
22/05/2015 9:00 2016 4032 8,76

En la Tabla 19, refleja los porcentajes de eliminacidon de NH,4 en el frasco y los porcentajes
de recuperacion en el depdsito. Se ha tenido una perdida por volatizacion del 7% como

consecuencia del proceso de aireacién a baja velocidad-

Tabla 19: Porcentajes de Eliminacion, Recuperacion y Pérdida por Volatilizacion de NH,.

% NH,
% NH4 Pérdida por
Lixiviado Eliminado % NH4 Recuperado  Volatizacion
52 45 7

En el Grafico 7 se observa una subida del pH que se registra el segundo dia para comenzar

el descenso a partir de esa fecha.
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Variacion de pH lixiviado
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Grdfico 7: Variacién de pH, lixiviado.

Cuando comenzd el descenso del pH, se produjo una precipitacion de lixiviado sobre Ia

membrana semipermeable, como indica la Figura 22.

\ !
W

Figura 22: Precipitado de lixiviado sobre membrana semipermeable. Fuente: propia.
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Esta situacion minimizé el intercambio gaseoso a través de la membrana y ademas el pH
del contenido del frasco comenzd a descender rdpidamente, lo que origind una detencidn
total de la captura de amonio y, por lo tanto, una paralizacién del estudio. Se cree que debe
haber habido una fuga de H,SO4 de la membrana al lixiviado del frasco, lo que causd la

precipitacion, el descenso de pH y la paralizacién de captura de NH,.

La Tabla 20 demuestra el aumento paulatino en la recuperacidon de amonio en mediciones

realizadas 2 veces por dia.

Tabla 20: Porcentaje de NH, recuperado procedente de lixiviado.

e
Fecha NH; (ppm) NH; (mg) recuperado
20/05/2015 9360 1872 22
20/05/2015 10656 2131 25
21/05/2015 13464 2693 32
21/05/2015 12240 2448 29
22/05/2015 18864 3773 45

El Grafico 8 muestra las variaciones existentes en el porcentaje de recuperacion de NH4 en

muestras tomadas 2 veces por dia.
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Grdfico 8: Porcentaje de recuperaciéon de NH4 procedente de lixiviado.

La recuperacion fue aumentando poco a poco a medida que el tiempo transcurria. Pasando

de un 22% el primer dia de experimento a un 45% el tltimo dia del experimento.

Comparando estos datos con el estudio publicado en junio del 2013 de Martin Ulbricht,
Juirgen Schneider, Maria Stasiak, and Amit Sengupta, titulado: Ammonia Recovery from
Industrial Wastewater by TransMembraneChemiSorption podemos decir que si bien el
método analitico y los parametros tenidos en cuenta en el articulo antes mencionado con
respecto al estudio realizado en este trabajo son diferentes, la recuperacién de amonio
encaja dentro de los rangos del articulo, pudiendo afirmar la que el método objeto de

estudio es muy eficiente recuperando N-amoniacal.

4.4. Eliminaciéon de amonio de purines.

En las Tablas 21-22-23-24, ubicadas a continuacion se puede observar la evolucién de
aumento de pH y la disminucién paulatina de la concentracién de NH,4 en los diferentes

frascos.
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Como se menciond anteriormente los frascos 1 y 2 contienen purin con relacién 1:3,

mientras que los frascos 3 y 4 contienen purin con relacién 1:5.

Tabla 21: Variacidn de pH en frasco 1, relacién purin 1:3.

Muestra

Frasco 1 Fecha Hora NH; (ppm) NH; (mg) pH
29/06/2015 12:00 5918,40 11836,80 8,03
29/06/2015 15:00 6264,00 12528,00
30/06/2015 10:00 5342,40 10684,80 8,67
30/06/2015 15:00 3830,40 7660,80
01/07/2015 10:00 3182,40 6364,80 8,65
02/07/2015 10:00 1900,80 3801,60 8,6
03/07/2015 10:00 2044,80 4089,60

Tabla 22: Variacién de pH en frasco 2, relacién purin 1:3.

Muestra

Frasco 2 Fecha Hora NH, (ppm) NH, (mg) pH
29/06/2015 12:00 6782,40 13564,80 8,05
29/06/2015 15:00 5803,20 11606,40
30/06/2015 10:00 5270,40 10540,80 8,65
30/06/2015 15:00 4161,60 8323,20
01/07/2015 10:00 3744,00 7488,00 8,77
02/07/2015 10:00 2131,20 4262,40 8,52
03/07/2015 10:00 2361,60 4723,20

Tabla 23: Variacién de pH en frasco 3, relacién purin 1:5.

Muestra

Frasco 3 Fecha Hora NH; (ppm) NH; (mg) pH
29/06/2015 12:00 3902,40 7804,80 8,01
29/06/2015 15:00 3355,20 6710,40
30/06/2015 10:00 2563,20 5126,40 8,41
30/06/2015 15:00 2016,00 4032,00
01/07/2015 10:00 1684,80 3369,60 8,4
02/07/2015 10:00 763,20 1526,40 8,55
03/07/2015 10:00 504,00 1008,00
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Tabla 24: Variacién de pH en frasco 4, relacién purin 1:5.

Muestra

Frasco 4 Fecha Hora NH,4 (ppm) NH; (mg) pH
29/06/2015 12:00 3168,00 6336,00 8,00
29/06/2015 15:00 2808,00 5616,00
30/06/2015 10:00 2073,60 4147,20 8,43
30/06/2015 15:00 1598,40 3196,80
01/07/2015 10:00 1526,40 3052,80 8,46
02/07/2015 10:00 734,40 1468,80 8,43
03/07/2015 10:00 576,00 1152,00

El Grafico 9 nos muestra la variacion del pH en el purin. Podemos observar como en apenas

un dia el valor de pH alcanza aproximadamente 8,5 unidades.
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Grdfico 9: Variacién de pH segtn relacién en purin.
Las Tablas 25-26-27-28 indican el aumento de concentracién de NH4 en los matraces. En los
matraces 1y 2 se recupera el NH, de los frascos 1y 2 que contienen purin en relacién 1:3, y

los matraces 3y 4 se recupera el NH, de los frascos 3 y 4 que contienen purin en relacién

1:5.
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Tabla 25: Concentracion de NH, recuperado, matraz 1.

Matraz Fecha Hora NH,; (ppm) NH; (mg) pH
1 29-jun. 0,00 0,00
30/06/2015 10:30 22320,00 4464,00 0,77
01/07/2015 10:30 35136,00 7027,20
02/07/2015 10:30 41328,00 8265,60
03/07/2015 10:30 44208,00 8841,60 0,93

Tabla 26: Concentracién de NH, recuperado, matraz 2

Matraz Fecha Hora NH; (ppm) NH; (mg) pH
2 29/06/2015 0,00 0,00
30/06/2015 10:30 23616,00 4723,20 0,75
01/07/2015 10:30 36720,00 7344,00
02/07/2015 10:30 46656,00 9331,20
03/07/2015 10:30 51840,00 10368,00 0,98

Tabla 27: Concentracion de NH, recuperado, matraz 3.

Matraz Fecha Hora NH; (ppm) NH; (mg) pH
3 29/06/2015 0,00 0,00
30/06/2015 10:30 17856,00 3571,20 0,7
01/07/2015 10:30 26352,00 5270,40
02/07/2015 10:30 31536,00 6307,20
03/07/2015 10:30 34560,00 6912,00 0,78

Tabla 28: Concentracién de NH, recuperado, matraz 4.

Matraz Fecha Hora NH,; (ppm) NH; (mg) pH
4 29/06/2015 0,00 0,00
30/06/2015 10:30 17280,00 3456,00 0,68
01/07/2015 10:30 22608,00 4521,60
02/07/2015 10:30 27504,00 5500,80
03/07/2015 10:30 29520,00 5904,00 0,73
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En los Graficos 10, 11, 12 y 13 se puede apreciar la comparativa entre la disminucién de

concentracion de NH, en el purin con la concentracion de NH, en la disolucidn acida.
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Grdfico 10: Comparacién entre concentraciones de NH,4 en purin y disolucién dcida, matraz 1.
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Grdfico 11: Comparacién entre concentraciones de NH4 en purin y disolucién dcida, matraz 2.
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Grdfico 12: Comparacién entre concentraciones de NH4 en purin y disolucién dcida, matraz 3.
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Grdfico 13: Comparacidn entre concentraciones de NH, en purin y disolucién dcidad, matraz 4.
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El Grafico 14 muestra la proyeccion ascendente en porcentaje de recuperacion de NH,.
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Grdfico 14: Porcentaje de recuperacion de NH, en purin.

4-jul.

Comparando estos datos con el estudio publicado en enero de 2015 de M.C. Garcia-

Gonzalez, M.B. Vanotti, A.A. Szogi, titulado: Recovery of ammonia from swine manure

using gas-permeable membranes: Effect of aeration, podemos ver como la concentracion

de NH,* inicial en nuestro estudio quintuplica el contenido inicial del articulo mencionado,

pero la eficiencia del sistema en la recuperacion de NH,4*, encaja dentro de los parametros

del estudio, lo que significa que la concentracién inicial de NH4* no es un pardmetros que

interfiera en la recuperacion de amonio.
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5. Conclusiones

En funcién de los experimentos desarrollados podemos concluir que:

1. El uso de membranas microporosas, hidréfobas y permeables a los gases en la
captura de amoniaco en el seno de medios liquidos ricos en amoniaco como los
residuos ganaderos o los lixiviados de vertederos se ha demostrado eficaz en las
condiciones de los experimentos realizados, con una recuperacion del 94% del
amoniaco presente en 95 horas de tiempo en purines de cerdo.

2. El uso de aireacion en el sistema considerado contribuye significativamente en la
recuperacion del amoniaco debido al efecto buffer sobre el medio liquido residual,
obteniendo 100% de recuperacidon en 72 horas de tiempo en nuestras condiciones
de operacidn para el Acido Himico.

3. Deforma especifica en el trabajo con lixiviados se ha obtenido una recuperacion de
NH, del 45% en 48 horas de tiempo.

4. Este tipo de sistemas pueden ser muy significativos en su uso medioambiental en
entornos de manejo de residuos emisiones a amoniaco y especialmente por su
virtualidad de uso directamente sobre los flujos residuales liquidos, siendo
necesario mayor investigacion respecto a escalabilidad y eficiencia en condiciones

reales.
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