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1. Introduccidn

1. INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas ha crecido enormemente la concentracion de poblacién en
las ciudades, se ha intensificado la agricultura y la ganaderia en zonas muy localizadas y se ha
desarrollado intensamente la industria agroalimentaria, provocando todo ello que se haya
incrementado enormemente la producciéon de residuos de naturaleza organica, llegando a
convertirse en una preocupacion medioambiental de primer orden. Segun datos de Eurostat
(2010), en 2010 se produjeron en Espafia 137 millones de toneladas de residuos. De esta
cantidad el 17 % tuvo un origen doméstico, el 16 % fue generado por el sector servicios, el 12 %
por el sector industrial y un 4 % por la agricultura, silvicultura, pesca y acuicultura (la mineria y la

construccién sumaron el resto).

1.1. RESIDUOS GANADEROS

1.1.1. PRODUCCION Y TIPOS DE RESIDUOS GANADEROS

En Espafia existen mas de 23 millones de cabezas de ganado porcino y mas de 18
millones de ganado ovino, lo que nos situa en el segundo lugar en la Unién Europea en ambas
especies. En ganado bovino Espafia ocupa la séptima posicion. El sector porcino representa el
17% del total de la Unién Europea, siendo el segundo mayor productor de carne de cerdo
después de Alemania (Eurostat, 2011). A nivel mundial el 80 % de los animales de produccién
ganadera lo componen el sector avicola, seguido por el bovino (6,6 %), ovino (5,0 %) porcino (4,7
%) y caprino (3,8 %). Hasta hace unas pocas décadas existia una estrecha relacién entre el
ganado vy la actividad agricola de las pequenas granjas, destinandose el estiércol producido a
fertilizar el suelo. El abaratamiento de los fertilizantes inorganicos y el exceso de produccion de
estiércol, sin suficiente suelo agricola donde aplicarlo, fueron convirtiéndolo en un problema,
extendiéndose la practica del vertido incontrolado y de la acumulacion que puede provocar
problemas de malos olores, lixiviados a aguas subterraneas y superficiales, contaminacién del

suelo y riesgos para la salud de animales y personas (Burton y Turner, 2003).

La UE-27 genera 1500 millones de toneladas de estiércoles al afio principalmente de
ganado vacuno y porcino (Holm-Nielsen y col., 2009). Se calcula que la produccién de residuos
del sector ganadero en Espafia es de unos 140 millones de toneladas al afio, siendo mayoritarias

las deyecciones de bovino y porcino (Holm-Nielsen y col., 2009). La Figura 1.1. muestra una
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estimacion de la produccién de estiércol en Europa y el mundo a partir de datos del estiércol

producido por la ganaderia espafiola.

Espaiia UE (15) Mundial
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Figura 1.1. Distribucidn porcentual de estiércol, segun el tipo de ganado, a nivel mundial, europeo (EU 15)

y espafiol. Moreno y Moral (2008).

La European Commission — Directorate General for Environment (2001) aporta datos

sobre la produccion de deyecciones diarias por tipo y tamafio de animal, siendo: en bovino entre

80-315 |/semana para terneros de menos de un afio y vacas lecheras, respectivamente, en

porcino entre 15-100 |/semana para lechones de menos de 20 kg y para verracos,

respectivamente y en el sector aviar los valores son de 0,2 y 1,1 I/semana en pollos de carne y

gallinas ponedoras, respectivamente.

1.1.2. CARACTERISTICAS DE LOS RESIDUOS GANADEROS

Dependiendo del tipo de ganado y de las caracteristicas de la instalacion se pueden

distinguir distintos tipos de estiércoles.

Estiércol sdlido: del ganado estabulado, vacuno, porcino, aves de corral, equino,
caprino y conejos que no fluye por gravedad ni puede ser bombeado pero puede ser
apilado.

Estiércol de granja: constituido por heces, orina y cama de paja del ganado vacuno,
porcino y equino.

Estiércol liquido: cualquier estiércol que puede ser bombeado y fluye por gravedad.
Purin: heces, orina y algo de cama, restos de comida y agua para su manejo dando
un estiércol liquido con un contenido en materia seca del 1 al 10 %. Es

principalmente generado por ganado porcino.

La composicion de los estiércoles es muy variable puesto que depende de gran cantidad

de factores como el tipo de animal, alimentacién, edad, clima, tipo de instalacion, forma de
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1. Introduccidn

recogida, con o sin cama, etc. Generalmente los estiércoles tienen alto contenido de materia
organica, nitrégeno, fésforo y potasio, con alta actividad bioldgica, presentando cantidades bajas
de metales pesados, compuestos organicos o restos de antibidticos (Canet y col., 2006). La tabla

1.1. recoge la composicion de estiércoles segun el tipo de ganado.

Tabla 1.1. Composicién general de estiércoles segln el tipo de ganado (g / kg sobre peso fresco). Burton
y Turner, 2003.

Materia seca Nitrégeno total N-aménico Fésforo (P,05)
| Media | Intervalo | Media | Intervalo | Media | Intervalo | Media | Intervalo
Estiércol liquido / Purin
Vacuno 65 15-123 3,9 2,0-7,2 2,3 1,0-4,9 1,3 0,2-6,0
Porcino 51 15-92 4,8 1,2-8,2 3,5 1,9-6,1 2,0 0,3-5,0
Aviar 170 10-130 11,1 2,0-18 5,2 1,9-7,8 8,9 0,9-15
Estiércol solido
Vacuno 223 160-430 4,8 2,0-7,7 1,3 0,5-2,5 3,0 1,0-3,9
Porcino 238 200-300 6,8 4,0-9,0 2,4 0,7-6,0 6,2 1,9-9,2
Aviar 406 220-550 23,6 5,1-25 10,9 3,7-18 16,6 8,0-27
“Broilers” 603 450-850 24,5 22-40 8,0 2,0-15 18,5 6,9-25

Se pueden destacar algunas caracteristicas entre los estiércoles, seguin el ganado que las

produce:

- El estiércol sélido y liquido de cerdo tiende a ser mas alto en contenido de nutrientes
que el estiércol de vacuno equivalente.

- Algunos estiércoles como los purines presentan un elevado contenido de agua
(superando facilmente el 90 %), hecho a tener en cuenta porque resulta limitante para
su transporte, ya que el coste de transporte y aplicacion es elevado en relacidon a su
contenido en nutrientes.

- El contenido en nitrégeno varia en un amplio rango, siendo los valores mas bajos los del
estiércol de bovino y los mas altos los de origen aviar. La disponibilidad del nitrégeno se
estima en los estiércoles de bovino entre un 20-30 % durante el primer afio, en los
estiércoles de ovino y porcino entre 40-50 %, y del 61-66 % para la gallinaza, aunque al
compostarse queda reducida al 32 % (Pomares y Canet, 2001).

- El fésforo presente en las deyecciones esta en un 80 % en forma mineral, para el
estiércol de porcino y bovino y en un 60 % para aves, siendo el fédsforo orgénico superior
en los estiércoles sdlidos. En todos los estiércoles hay un elevado contenido de P

respecto al de N, teniendo una relacién N/P no equilibrada para la nutricién de la planta.

Angel Luis Torres Climent 5
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1.1.3. GESTION Y TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS GANADEROS

Desde tiempos ancestrales las deyecciones ganaderas se han considerado como un

recurso valioso para la tierra, por aportar nutrientes a los cultivos, por mantener el suelo

esponjoso, retener agua y evitar su pérdida por erosion. No obstante la aplicacion directa de los

estiércoles al suelo también puede provocar algunos problemas como:

*

La presencia de carbono organico degradable puede provocar inmovilizacion microbiana
del nitrégeno inorganico.

La aplicacion abusiva puede llevar a la acumulacién de nitrégeno y fésforo con el riesgo
de contaminacion de aguas superficiales y subterraneas.

Altas cantidades de purin pueden causar problemas por exceso de amoniaco y también
puede contaminar las aguas por lixiviacién de los nitratos.

La alta conductividad eléctrica de los purines podria causar salinizacion.

Presencia de metales pesados. El purin de cerdo puede contener alta concentracion de
cobre por estar presente en el sulfato de cobre utilizado como regulador del crecimiento
y cinc de su oxido y sulfato, utilizados como fungicidas y desinfectantes de cochineras
(Pomares y Canet, 2001).

La presencia incontrolada de materia organica es un riesgo ambiental para los suelos
agricolas, que pueden sufrir anoxia y condiciones reductoras, debido a los procesos de
degradacion de este grupo organico.

El vertido de residuos en condiciones anaerobias produce gases causantes de malos
olores como sulfuro de hidrégeno (H,S) y amoniaco (NHs).

Los residuos contienen microorganismos patégenos tales como Salmonella,
Campylobacter, Yersinia enterocolitica y Cryptosporidium (Guan y Holley, 2003).

La emisién de gases de efecto invernadero. El informe de Steinfeld y col. (2006) de la
FAO "Livestock Long Shadow" afirmaba que el 18% de los gases de efecto invernadero

(GEI) a nivel mundial son consecuencia de la ganaderia.

Por tanto es importante que la aplicacion de estiércoles al suelo se realice calculando las

dosis adecuadas para cada cultivo. Se ha estipulado que la cantidad de nitrégeno afiadido no

puede superar los 170 kg N/ha/afio en zonas vulnerables (DOCE, 1991,a). Segun el Instituto

Nacional de Estadistica (INE, 2006) en el afio 2004 en Espafia se gestionaron un total de 98.051
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1. Introduccidn

tm de estiércol (considerando heces y orina de animales), lo que supone el 0,1 % del total
generado, de lo que se recicld 67.165 tm con 30.886 tm de rechazo. Hay que tener en cuenta
gue no existe un tratamiento que haga desaparecer completamente el purin o el estiércol. Los
Unicos componentes que se pueden eliminar, mediante su transformacion a gases inocuos para
el medio ambiente, son: el agua (en vapor de agua), el nitrégeno (se transforma en nitrégeno
molecular N,) y la materia organica (se transforma en CO, y por ser procedente de la
descomposicidn de la biomasa no se considera en el balance de CO,). El resto de componentes
Unicamente se pueden separar o concentrar (Magri y col.,, 2006) por alguno de los

procedimientos siguientes.

1.1.3.1. Separacion sélido-liquido

El proceso de separacion de fases de las deyecciones ganaderas permite separar dos
fracciones distintas: la fase sdlida (FS), con un contenido en sdlidos mas elevado que las
deyecciones originales y la fase liquida (FL), como fraccidon acuosa que contiene elementos
disueltos y en suspension. La separacion sélido-liquido no modifica el contenido de
componentes pero permite la aplicacion de lineas de tratamiento, transporte y aplicacion
diferentes para cada una de las fases. En este sentido, la FS resultante se podria estabilizar con
compostaje o transportar a zonas lejanas, y la FL se podria tratar o aplicar directamente en

tierras agricolas en las inmediaciones de la explotacidn.

1.1.3.2. Digestion aerobia

La digestion aerobia es un proceso microbioldgico de descomposicion de la materia
organica en presencia de oxigeno aportado por agitacion superficial (turbinas) o por burbujeo
(difusores), provocando que el coste de la operacion sea alto. Es el proceso equivalente al
compostaje pero aplicado a un residuo liquido. El proceso sdlo pretende una reduccién de la
materia organica, sin buscar una relacion C/N adecuada, ni una calidad en el producto final

obtenido.

1.1.3.3. Tratamientos con produccion de energia. Digestion anaerobia

Basicamente consiste en la descomposicion microbiolégica anaerobia (en ausencia total

de oxigeno) de la materia organica, la obtencién de un gas combustible llamado biogas (con
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aproximadamente un 60 % de metano) y un substrato digerido llamado digestato. De entre
todos los procesos que son susceptibles de ser aplicados sobre las deyecciones ganaderas, en
especial las de consistencia semiliquida, la digestién anaerobia tiene grandes ventajas. El
tratamiento de las deyecciones se realiza normalmente en reactores continuos de mezcla
completa. En algun caso, cuando el contenido en sélidos es muy elevado (estiércol) se puede
plantear el uso de reactores discontinuos. Para el tratamiento de residuos con bajo contenido en
solidos, o la fraccion liquida de las deyecciones, se utilizan reactores que retienen la biomasa

como los filtros anaerobios o los UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket).

La digestion anaerobia es un proceso complejo, resultado de la actividad combinada de
una poblacion bacteriana muy variada. En una primera fase se produce la hidrélisis de particulas
y moléculas complejas por enzimas extracelulares producidas por los microorganismos
fermentativos. Como resultado se producen compuestos solubles que seran metabolizados por
las bacterias anaerobias en el interior de sus células. Los compuestos solubles, basicamente
diferentes tipos de oligosacaridos y azucares, alcoholes, aminodacidos y acidos grasos, son
fermentados por los microorganismos acidogénicos que producen, principalmente, acidos grasos
de cadena corta, alcoholes, didxido de carbono e hidrégeno. Los acidos grasos de cadena corta
son transformados en acido acético, hidrégeno y CO,, mediante la accién de los
microorganismos acetogénicos. Finalmente ocurre la metanogénesis, que produce metano

principalmente a partir de acético y a partir de H, y CO..

| uipidos | [ Polisacaridos | [ Proteinas |
’ HIDROLISIS
| Acidos grasos | [Monosacaridos | [ Aminoacidos |
‘ ACIDOGENESIS
Acidoacético | [H: + cOa |

‘ METANOGENESIS

|CHA + COz: + NHs + st|

Figura 1.2. Esquema simplificado de la digestidon anaerobia. Elaboracién propia.

Afortunadamente la digestion anaerobia se puede comprender con un modelo mas

simplificado de dos etapas, como el de la figura 1.2.
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En esta simplificacion se considera una primera etapa o acidogénesis donde la materia
organica es descompuesta y metabolizada a acidos grasos volatiles y una segunda etapa o
metanogénesis donde los acidos grasos volatiles son transformados en biogas. Los principales

productos finales del proceso de digestion anaerobia son:

- Biogas, formado por una mezcla de metano y didéxido de carbono con pequenas
proporciones de otros gases como H,S, H,, NH;, etc. La riqueza del biogas depende del
material digerido y del funcionamiento del proceso.

- Efluente, cuyas caracteristicas dependen mucho del tipo de sistema, aunque en sistemas de
mezcla completa se puede decir que el efluente es la mezcla del influente estabilizado y la
biomasa microbiana producida. Durante la digestion anaerobia parte de la materia organica
se transforma en metano, por lo que el contenido en materia organica del efluente es menor
que en el influente. Ademas sera un producto mas mineralizado que el influente, con lo que
normalmente aumenta el contenido de nitrdgeno amoniacal y disminuye el de nitrégeno

organico.

1.1.3.4. Co-digestion anaerobia de residuos ganaderos

La codigestion es la digestion conjunta de dos o mas substratos diferentes con el
objetivo de aprovechar la sinergia de las mezclas, compensando las carencias de cada uno de los
substratos por separado. En la tabla 1.2. se indican las caracteristicas relativas para la
codigestion de diferentes residuos, donde flechas con sentidos diferentes indicarian un posible

interés en la mezcla, al compensarse la carencia relativa de uno de los residuos.

Tabla 1.2. Caracteristicas relativas para la codigestién anaerobia de diferentes residuos orgénicos.
Flotats y col., 2001a

Residuo Micro Relaciéon Capacidad tampén Materia organica
y macronutrientes C/N (alcalinidad) biodegradable
Residuos ganaderos t ] t ]
Lodos EDAR* 4 4
FORM** = % = )
Residuos agroindustriales ! t } t
* Estacion depuradora de aguas residuales (EDAR). ** Fraccion organica de residuos municipales (FORM)

La codigestion se ha mostrado como una estrategia eficaz para incrementar la
produccidon de biogas al digerir purines porcinos. Campos y col. (1999) experimentaron con

mezclas de purines y residuos de la industria de zumos de frutas, mejorando la produccién de
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metano, y Flotats y col. (1999) con mezclas de purines y lodos de EDAR, entre otros. En Espafia
existen buenos ejemplos de empresas que realizan el proceso de codigestion de estiércoles,
como el grupo San Ramdn, empresa valenciana fundada en 1973, dedicada a la cria intensiva de
ganado vacuno para la produccién de leche y que realiza una co-digestion anaerobia del estiércol
vacuno con subproductos citricolas, bajo temperatura controlada de 38 °C, ya utilizados en la
propia granja como alimento del ganado. La aplicacion de un balance de masas al digestor
muestra que la concentracion de sdlidos totales en el sustrato pasa del 20 % al 9,3 % y la
concentracidn de sélidos volatiles pasa de representar el 90 % de los (ST) al 75 % de los (ST),

obteniéndose 118 kg de biogas por cada 1000 kg de sustrato (Pascual, A., 2010).

Los digestatos obtenidos en la co-digestidon anaerobia suelen presentar ventajas sobre
los residuos de partida (Pascual, A., 2010): composicion homogénea, reduccidon de olores,
reduccién de acidos grasos volatiles, AGVs (fitotdxicos), transformacion de parte del N organico
a N amoniacal, reduccion de la materia organica degradable, facilidad en la separacién de fases y
se mantiene la concentracién de nutrientes (NPK) de la alimentacién. No obstante hay que tener
presente que aunque la digestidon anaerobia consigue la conversién de la materia organica en
biogas y en sustrato digerido (digestado) con valor fertilizante, el digestato obtenido puede
presentar caracteristicas negativas, como su fitotoxicidad o su bajo nivel de higienizacion y
estabilidad bioldgica (Poggi-Varaldo y col.,, 1999). Estos problemas pueden hacerlo
desaconsejable para enmienda del suelo, sin un tratamiento previo como el compostaje, que le

estabilice antes de ser usado como fertilizante o como enmienda organica.

1.2. RESIDUOS AGRICOLAS

El concepto de residuo agricola hace referencia a todo material organico originado en los
sistemas agricolas o forestales. Por residuos de cosecha se entiende la fraccidén de cultivo que no
constituye la cosecha, la parte de cosecha que no cumple con los requisitos de calidad para su

comercializacion y los restos de poda de cultivos lefiosos.

1.2.1. PRODUCCION Y TIPOS DE RESIDUOS AGRICOLAS

La agricultura en Espafia ha sido hasta hace pocas décadas un soporte fundamental de la

economia del pais y actualmente la produccién agricola espainola representa alrededor del 13 %
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del conjunto de los Estados miembros de la UE. Los principales cultivos son el olivo, cebada,

trigo, remolacha azucarera, maiz, patatas, centeno, avena, arroz, tomates, cebolla, vid y citricos,

recogiéndose en las figuras 1.3.y 1.4. las superficies y las producciones de los principales cultivos

del pais.
OTROS CEREALES
FRUTALES GRANO
E ('"g'rfl')"l‘)’ el OTROS FRUTALES -'é_ iﬁ
052’9’%‘“ o OLIVAR 9,2
VINEDO ) 22D
CiTRICOS ﬁ
HORTALIZAS 12,6
CULTIVOS FORRAJEROS 1278
CULTIVOS INDUSTRIALES (oleaginosos, textiles) 14
RAICES Y TUBERCULOS 49
LEGUMINOSAS GRANO 0,5
CEREALES GRANO (incluido el arroz) 1 25,4
LEGUMINOSAS T f T T T L

CiTRICOS
GRANO

3% hoRTALIZAS 2%
2% CULTIVOS
FORRAJEROS (oleaginosos, RAICESY
7% textiles) TUBERCULOS

6% 1%

00 50 100 150 20,0 250 300

Produccién (millones t)

Figura 1.3. Superficie agricola relativa por sectores en Espafia. Ministerio de Agricultura, Alimentaciony
Medio Ambiente (2013). Elaboracion propia.
Figura 1.4. Produccién agricola en Espafia, por sectores. Ministerio de Agricultura, Alimentacién y Medio
Ambiente (2013). Elaboracion propia.

La naturaleza de los residuos generados (paja, hojas, tallo, poda o varios) sera diferente

segun el tipo de cultivo (cereales, horticolas y fruticolas, oleaginosos u otros). Los cultivos que

generan mas residuos con relacién a la produccion obtenida son: almendro (3,17), remolacha

forrajera (2,50), colza (1,86) y los cereales en general, que a pesar de su menor relacion (1,32)

tienen especial importancia por su elevada produccion. La figura 1.5., presenta la distribucién de

la produccion de residuos vegetales en Espafia, Europa (UE 15) y a nivel Mundial,

respectivamente.

Espaiia Europa (15)
sorgo+soja algodon
1% 2%

avena
5%

trigo
15%

2%

algodén  cacahuete
mandioca soja 3% 2% tigo
STm 19%

café+cacao
<1%

Otros
cereales—"
%

Figura 1.5. Distribucion de la produccidn de residuos vegetales a nivel mundial, europeo (15) y Espana.

Moreno y Moral (2008).
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1.2.2. CARACTERISTICAS DE LOS RESIDUOS AGRICOLAS

Los residuos agricolas son sdlidos de naturaleza organica que presentan un contenido
hidrico muy variable (segun el desarrollo del cultivo en la época de recoleccién), elevado
contenido de materia organica, fraccién mineral variable (seguin el 6rgano o fraccién vegetal de
que se trate) y generalmente poseen un contenido de C elevado y de N bajo, presentando una
relacién C/N alta, aunque con notables diferencias segtn la naturaleza y composicién del residuo
tal y como se recoge en la tabla 1.3. Los nutrientes minerales como K, P, Mg y Ca, se encuentran
en menor cantidad siendo variable segun el tipo de residuo. La biodegradabilidad de los residuos
agricolas vendra determinada por su contenido relativo en moléculas facilmente asimilables
(azucares solubles y otras moléculas de bajo peso molecular), de hemicelulosa y celulosa, y de

otros componentes que presentan una degradacion mas lenta como las ceras, lignina y otros

polifenoles.
Tabla 1.3. Composicién de algunos residuos agricolas (% sobre materia seca).
Moreno Casco, J. y Moral Herrero, R. (2008).

Cultivo Tipo de residuo ct* co® MO*® Nt C/N°® Hemicelulosa Lignina Celulosa

Cereal Arroz Paja 39,2-41,0 32,1-35,6  78,1-85,0 0,6-1,3 30-61 20,9-28,0 10,0-12 33,8-34,0
Arroz Céscara 40,3 - - 0,3 - - - -
Avena Paja 37 = - 0,5-1,1 48-98 = = =
Cebada Paja 47,3 N S 0,6 - 33,6 6,1 47,5
Centeno Paja 46,0 = = 18 = 227 14 23,4
Maiz Paja 40 38,7 77,4 0,7 55 27,0 25,0 32,0
Trigo Paja 43,6-46,6 - = 0,3-0,5 80 40,5 5,0 41,5

Horticola Alcachofa Tallo - - - - 14,8 15,2 21,8
Atramuz Tallo 44,6 - - 3,1 - - - -
Col blanca Hojas 40,1 - - 1,6 - 54 0,7 11,4
Guisante Tallo 45,7 - - 1,3 - 24,6 8,7 38,7
Haba Tallo 41,1 - - 3,4 - - - -
Patata Tallo 45,7 - - 2,6 - 10,4 6,5 27,5
Pimiento Tallo - 29,2 55 2,3 13 - 19 -
Leguminosas Tallo y hojas - - - - 20 - - -

Otros Olivo Hojas - 50,5 - 1,7 30 - - -
Vid Poda - 46,1 - 0,9 50-150 - - -
Vid Orujo 47,2-51,5 - 1,43-2,44 - 25,9-33,6 4-12
Algodon Vainas y semillas - 42,3 82,8 2,1 20 23,0 23,0 40,0

a Carbono total; b Carbono orgénico; c Materia organica; d Nitrégeno total; e Relacién C/N; - Dato no disponible

1.2.3. GESTION Y TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS AGRICOLAS

1.2.3.1 Utilizacion directa

En Espafia la quema de residuos agricolas ha sido y es un practica bastante habitual
entre los agricultores porque permite una eliminacion rapida de los mismos, destruye
propagulos de malas hierbas, reduce parasitos y patdgenos y restituye minerales al suelo. No
obstante también representa pérdida de biomasa, contaminacién atmosférica y presenta riesgo

de incendios, no constituyendo por tanto una opcidon adecuada de gestion.
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Por otra parte la incorporacién al suelo o enterrado supone un aporte importante de
materia organica que sufrird una humificacidn posterior y ademas recicla los nutrientes
asimilados por los cultivos. Pero esta practica también presenta riesgos porque al ser el
nitrégeno un factor limitante de la actividad bioldgica y los microorganismos ser mas eficientes
en su absorcion que las plantas, un exceso de actividad puede inmovilizar este elemento vy las

plantas sufrir la lamada “hambre de nitrégeno” en el siguiente cultivo.

Otra alternativa para los residuos forrajeros y algunos otros residuos vegetales es la de
destinarse a la alimentacion animal, recomendandose en este caso, un proceso de ensilado,
consistente en disponer los sustratos en condiciones de anoxia. De esta forma se promueven los
procesos microbianos fermentativos que generan acidos que reducen el pH e inhiben el
crecimiento microbiano, aumentando la digestibilidad de los residuos. No obstante, también
esta opcidon debe vigilarse, especialmente en aquellos materiales que puedan presentar

contaminantes como pesticidas que podrian pasar al animal.

1.2.3.2. Biocombustibles y extraccion de productos quimicos

Una de las aplicaciones de los residuos agricolas que mas interés esta despertando en los
Ultimos afios es la obtencidn de biocombustibles como el bioetanol, biodiesel, biohidrégeno y
biogas, siendo el bioetanol y el biodiesel los dos que parecen ofrecer mas posibilidades como
sustitutos del petrdleo. El bioetanol se produce a partir de residuos lignoceluldsicos por
fermentacion microbiana de azucares solubles liberados a partir de la celulosa y hemicelulosa,
mediante hidrdlisis quimica, enzimatica o microbiana. El biodiesel se produce mediante
transerificacion de triacilgliceroles de aceites vegetales y grasas animales. La obtencidon de
biodiesel presenta la dificultad de que se requieren grandes extensiones de cultivo para obtener

una produccion suficiente de aceites de semillas.

Los procesos fisico-quimicos para el tratamiento de residuos vegetales, incluyen el
tratamiento térmico mediante combustiéon con obtencion de energia, pirolisis o gasificacion.
Cuando los residuos agricolas se someten a elevadas temperaturas (800-1000 °C) se produce
“gas de sintesis o syngas” constituido por CO y H, que puede ser utilizado o para generar etanol y

alcanos liquidos, utiles en diversas industrias y para bioconversiones microbianas (Demirbas y
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col., 2004). Mediante extractivos quimicos se pueden obtener compuestos utiles para las

industrias alimentaria, quimica, agroquimica, cosmética, farmacéutica, textil y papelera.

1.3. RESIDUOS DEL SECTOR VITIVINICOLA

1.3.1. PRODUCCION Y TIPOS DE RESIDUOS VITIVINICOLAS

La produccién mundial de vino en el afio 2014 fue de 270 millones de hL de los cuales
Francia, Italia y Espafia ya representan el 48 % (OIV, 2014). Espafia presenta la mayor superficie
de vifiedos mundial (1038 miles de ha en 2014, (OIV, 2014)) seguida de China, Francia e Italia con
799, 792 y 690 miles de ha, respectivamente. Espana produjo 38200 miles de hectolitros durante
el afio 2014 (OIV, 2014) siendo uno de los principales productores, detras de Francia (46700
miles de hl) e Italia (44700 miles de hl). La figura 1.6. muestra la importancia relativa de los

principales paises productores de vino en el mundo.

Francia; 17,3

Otros; 25,6
B

Italia; 16,6

China; 4,1

Argentina; 5,6 Espaiia; 14,1

Estados
Unidos; 8,3

Figura 1.6. Porcentaje de produccién mundial de vino por paises (sin contar mostos) durante 2014 (OlV,
2014). Elaboracion propia.

El Reglamento (CE) n° 491/2009, (CE, 2009) que establece la organizacién comun del
mercado agricola distingue dos posibles actividades para el sector vinicola: la elaboracién del
vino y la extraccion del alcohol de los subproductos del proceso anterior. La figura 1.7. presenta
las etapas del proceso de elaboracién del vino tinto, blanco y rosado, incluyendo las cantidades
de los distintos subproductos a partir de 100 kg de uva. Durante el proceso que sufre la uva en la
bodega, se generan diferentes residuos y subproductos. Los residuos liquidos se producen

durante la limpieza de las instalaciones y son considerados aguas residuales. Los orujos y las lias
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son considerados subproductos porque constituyen materias primas para obtener alcohol y

tartratos en las alcoholeras.

Uva (100 kg)

Estrujado
Despalillado

Raspén (5 kg)

Maceracion
Fermentacién
A 2

Prensa

T
@
L 2
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[
l

Vinificacion en blanco y rosado

v
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Figura 1.7. Esquema simplificado de los productos generados durante los procesos de vinificacién (Vogty
col., 1986; KEPOS, 2000; Sedanez y col., 2000).

'ORUJO PROCEDENTE DE BODEGA

ORUIO
SIN ALCOHOL

Y SIN TARTRATOS
(acoTADO) “D"

HUMEDO
|
PIQUETA VINO LIA PROCEDENTE DE BODEGA
F N
l ALCOHOL
AGUA AGUA

RESIDUAL ORUIO RESIDUAL

AGOTADO
CON RIQUEZA
SIN RIQUEZA SECO Q!

\_1

-Combustién y co-generacién
de electricidad

-Sustrato de cama de champifién
-Compost

HUMEDO
L vINazA ADO

TARTRATO
CALcICO
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Figura 1.8. Esquema simplificado del proceso de extraccion del alcohol y del tartrato de calcio de los
orujos y lias de vinificacion (Bustamante, 2007).

Por otro lado la actividad de las denominadas alcoholeras consiste en recuperar el
alcohol y los tartratos presentes en los orujos, lias y vino de excedentes de produccién. Los
productos finales seran un residuo sdlido, orujos y las vinazas de alcoholera. En la Figura 1.8. se
muestra un esquema simplificado de las operaciones que se realizan en la alcoholera. Segun
diferentes trabajos (Vogt y col., 1986; KEPOS, 2000; Seoanez y col., 2000) se puede estimar la

produccién de residuos vitivinicolas en las cantidades siguientes: 7,1 kg raspén/HL vino, 20 kg
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orujo/HL vino, 8,6 kg lias/HL vino y 0,6 m> aguas residuales/HL vino. Utilizando estos datos vy la
produccidn vinicola durante el periodo 2007 - 2011 (OIV, 2011) se puede construir la grafica de
la figura 1.9. que estima la produccion de subproductos y residuos de la industria del vino en
Espafia. Segun esta misma estimacion, la produccion de aguas residuales presentaria un valor

medio de 21,9 Hm? para este mismo periodo.

1000,0
800,0

600,0 o
W Raspon (miles t)
400,0 B Orujo (miles t)

200,0 @ Lias (miles t)

0,0

20077008
2009 7010
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Figura 1.9. Estimacién de produccion de los diferentes subproductos y residuos generados por la industria
del vino en Espafia durante el periodo 2007-2014 (OIV, 2011) y (OIV, 2014). Grafico: elaboracidon propia.

En la tabla 1.4. se resume la informacidn relacionada con las caracteristicas y el volumen
de generacidon de los principales materiales organicos generados en el proceso de elaboracion

del vino (Rodrigo-Sefier y Pascual-Vidal, 2001).

Tabla 1.4. Caracterizacién y cuantificacién de los residuos generados en el proceso de elaboracién del
vino (Rodrigo-Sefier y Pascual-Vidal, 2001).

Porcentaje i
Operacion Residuo (2/100 u:la) generada Componentes fundamentales
= E (Tm/afio)
Despalillado Raspdn 3-8 300.000 Raspén
Prensado Orujo 13-20 > 1.000.000 Hollejo, pepitas y pulpa de uva
Fermentacién/ Vino, levaduras, sales inorganicas
Trasiegos/ Lias/heces 2,4 144.000 - L &
L, y coloides organicos floculados
Clarificacion
Tras.i(.agos.,, Tartratos 0,18 11.000 Sale,s . inorganicas y coloides
clarificacion organicos floculados
Perlita
Diat Material filtrant 5lid
Filtraciones latomeas , Variable Variable @ ’er.|a ran e. con’ ,SOI o8
Placas de carbén organicos y/o sales inorganicas
Cartuchos

Es evidente que las actividades de la industria vitivinicola y alcoholera generan un gran
volumen de residuos sélidos y liquidos. Ademas su gestion se tiene que enfrentar a que su

generacion se concentra en cortos periodos de tiempo (septiembre-noviembre) lo que dificulta
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su almacenamiento y con caracteristicas (elevada humedad, olores, rapida descomposicion, etc.)

que dificultan su manejo.

1.3.2. CARACTERISTICAS DE LOS RESIDUOS VITIVINICOLAS DE BODEGA Y ALCOHOLERA

4 El raspdn se obtiene durante el proceso de despalillado del racimo de uva en el que se
separan los granos del racimo. Esta formado por el tronco principal o pedunculo, por la
estructura que sustenta los granos de uva llamada escobajo y por la unién del grano con el
escobajo llamada pedicelo. Contiene celulosa, taninos, azlcares y acidos bajo la forma de
bitartrato de potasio, que se disuelven en el mosto al fermentar, ademas de albuminoides,
que segun su grado de desecacién, puede proporcionar cierta astringencia al vino. El raspdn
presenta pH acido, alto contenido en materia organica de caracter ligno-celuldsico, altas
concentraciones de polifenoles hidrosolubles, niveles destacables en macronutrientes y
bajos contenidos en metales pesados (Bustamante y col., 2008a). El peso del raspajo oscila

entre el 3y el 8 % del peso de los racimos (Lépez y col., 1994).

4 El orujo contiene el hollejo o piel de los granos de uva, la pulpa y las semillas de los mismos.
Se obtiene tras el estrujado y prensado. Contiene de un 60 a un 70 % de agua y de un 30 a
un 40 % de parte sélida. Los constituyentes del orujo se reparten en hollejo (10 %), pepitas
(7 %) y pulpa (83 %) (Lépez y col., 1994). El orujo presenta pH acido, alto contenido en
materia organica de caracter ligno-celuldsico, concentraciones de polifenoles hidrosolubles
inferiores a las del raspdn, niveles destacables en macronutrientes, especialmente K y bajos

contenidos en metales pesados (Bustamante y col., 2008a).

4+ Se denominan lias, heces o fangos a los componentes del vino que sedimentan tras los
trasiegos realizados, después de la fermentacidn, formados por albumina, microorganismos
como levaduras vivas o muertas, pigmentos, sales tartaricas como bitartrato de potasio y
tartrato de calcio, componentes de la pulpa de uva y pepitas de la uva. Las lias presentan pH
acido, notable contenido en materia organica, sobre todo de carbono hidrosoluble,
concentraciones de polifenoles hidrosolubles notables, altos niveles de macronutrientes
especialmente N y P, altos contenidos en Cu, pero bajos contenidos en metales pesados

(Bustamante y col., 2008a).
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4 Las aguas residuales de bodega son aguas obtenidas de las operaciones de
acondicionamiento del fruto y limpieza de equipos empleados en la recepcion de la
vendimia, en la vinificacidn, en los trasiegos y en los filtrados, siendo fuente de vertidos
organicos y ocasionalmente quimicos (Chandraraj y Gunasekaran, 2004; Jackson, 2004). Las
aguas residuales de bodega presentan el pH fundamentalmente acido, con valores basicos
puntuales por las operaciones de limpieza. Alta carga organica (DQO y DBO5) especialmente
en formas solubles. Niveles bajos de polifenoles hidrosolubles, concentraciones notables de
macronutrientes y bajos contenidos de micronutrientes y metales pesados (Bustamante y

col., 2005).

4+ El lodo de depuracién es el lodo obtenido en aquellas bodegas donde se realiza un
tratamiento de depuracidon aerdbica de las aguas residuales. Suele presentar contenidos

notables en carbono organico, altos en nitrégeno y bajos en fésforo (Saviozziy col., 1994).

4+ El orujo desalcoholizado es el residuo sélido obtenido en las alcoholeras, del lavado a alta
temperatura de los orujos, para la recuperacion del alcohol y tartratos. A consecuencia de
este lavado, el orujo desalcoholizado presenta un menor contenido de sales y compuestos
organicos solubles que el orujo. Presenta pH acido, contenidos notables en materia organica,
niveles moderados de polifenoles hidrosolubles y macronutrientes, bajos contenidos de

micronutrientes y bajos contenidos de metales pesados (Bustamante y col., 2008a).

4 La vinaza son las aguas residuales producidas en las alcoholeras durante los procesos de
obtencion de alcohol y tartratos, a partir de los orujos y las lias. Las vinazas presentan pH
acido y conductividad eléctrica superior a la de las aguas residuales, alta carga organica
(DQO y DBO5), mayores niveles de polifenoles hidrosolubles que las aguas residuales, altas
concentraciones de macronutrientes, especialmente N, K y Ca, contenidos notables de

micronutrientes y bajos contenidos de metales pesados (Bustamante y col., 2005).

La tabla 1.5. incluye las principales caracteristicas de los residuos de bodegas y alcoholeras.

18 Angel Luis Torres Climent



1. Introduccidn

Tabla 1.5. Principales caracteristicas de los residuos y los subproductos sélidos generados en bodega y en
alcoholera (datos referidos a materia seca). (Bustamante y col., 2008a).

Raspén Orujo Lia Orujo desalcoholizado

Media Intervalo CV DO | Media Intervalo CV DO | Media Intervalo CV DO | Media Intervalo  CV

pH 44a 38-61 19 NS | 38a 34-54 11 Ns | 40a 36-72 25 ** | 55b 38-69 18
CE (dS/m) 444bc 305-614 22 * [340b 232-535 15 ** [559cd 3,99-1379 47 * |162a 056-2,48 36
MO (g/kg) 920c  879-940 2 NS | 915c  873-947 2 NS | 759b  598-936 15 NS | 912c¢  845-941 3
Cox (8/KE) 316b 26-357 11 NS | 280ab 218-408 16 NS | 300ab 226-376 13 NS | 276ab 233-359 13
Cridro (8/KE) 745b 17,7-121,8 49 NS |374a 17,1-1041 40 ** |878b 443-1689 37 ** |183a 10,0-367 37

Polifenol. (g/kg) 19,0¢c 3,8-349 55  ** 26ab 09-13,6 82 NS 75b 19-16,3 57 NS 16a 1,0-3,5 45

NTK (g/kg) 12,4a 9,7-16,6 18 NS | 20,3b 17,0-24,2 9 *¥** 1352¢ 17,2-59,7 37 NS [213b 18,2-27,5 12
P (g/kg) 0,94 a 0,52-1,35 25 NS | 1,15a 0,62-1,72 22 NS | 494b 1,61-10,3 53 NS | 164a 0,73-4,22 60
K (g/kg) 30,0a 22,5-41,6 22 NS |242a 11,8-37,9 27 ***1728b 17,6-158,1 57 * | 11,9a 56-17,7 28
Ca(g/kg) 95a 6,6—15,5 25 NS 94a 54-20,6 29 NS 92a 3,6-15,5 47 NS | 146a 81-258 38
Mg (g/kg) 21b 13-43 43 NS 12a 0,7-2,2 26 NS 1,6 ab 0,4-3,7 53 NS 12a 0,7-2,0 31
Fe (mg/kg) 128a 24-301 69 * 136a 54-279 37 * 357a 84-1756 127 NS | 370a 161-842 53
Mn (mg/kg) 25a 10-66 66 NS 12a <0,2-100 120 NS 12a <02-21 63 NS 17a 4-28 39
Cu (mg/kg) 22a 3-71 98 NS 28a 6-279 147 *** | 189b 13-1187 169 ** 23a 15-35 27
Zn (mg/kg) 26a 13-72 59 NS 24a 14-35 23 NS 46 a 14-84 50 NS 19a 12-28 24

MO: materia orgdnica; Cpgy,: carbono orgdnico hidrosoluble; DO: significacion estadistica de las diferencias debidas al origen del residuo (denominacion de origen).
* k¥ k¥ significativo a P < 0,05, 0,01, 0,001, respectivamente, NS: no significativo. Valores medios en filas seguidos por la misma letra no son significativamente
diferentes (P < 0,05, test Tukey) entre los distintos grupos de residuos.

1.3.3. TRATAMIENTO DE LOS RESIDUOS VITIVINICOLAS SOLIDOS

- Obtencién de alcohol. El alcohol se obtiene en las alcoholeras de la destilacion de las lias y
de los orujos procedentes de los procesos de vinificacion. El alcohol extraido se usa para
elaborar aguardiente de orujo o como alcohol en otras bebidas como brandy, licores, etc.

- Extraccidon y recuperacion de compuestos para la industria alimentaria y farmacéutica.
Malatos, acido citrico, polifenoles (antioxidantes, fitoquimicos, colorantes como flavonoides
y antocianos). Los orujos son fuente importante de compuestos fendlicos (antocianos,
catequinas, taninos, acidos fendlicos, cianidinas o estilbenos) (Schieber y col., 2001), algunos
de los cuales presentan propiedades antioxidantes, como el grupo de los flavonoides (Negro
y col., 2003). Por su caracter antioxidante son utilizados como suplementos dietéticos y en la
produccidn de fitoquimicos (Alonso y col., 2002; Gonzalez-Paramas y col., 2004), asi como
para la obtencion de compuestos fendlicos bio-activos (Santos-Buelga y Scalbert, 2000;
Moure y col., 2001; Ray y col., 2001) o para la produccién de colorantes antocianicos para
uso alimentario (Marakakis, 1982).

- Produccidn de pululano (polisacarido de alto valor industrial).

- Produccién de lacasa. El orujo puede utilizarse en la produccidon de levaduras, mediante una
extraccién en la que se obtiene una disolucidon rica en azucares que es utilizada en la
fermentacién (Lo Curto y Tripodo, 2001) o de enzimas, como la lacasa, debido al contenido

lignoceluldsico de las semillas (Moldes y col., 2003).
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- Obtencidén de aceite de la semilla. Las semillas de uvas frescas pueden contener de 5a 20 %
de aceite en peso o de 12 a 16 % del peso seco (Bourzeix y col., 2000). Como proceso de
obtencidon del aceite se suele utilizar el prensado y posterior extraccién con disolventes. El
aceite de semillas de uva refinado se utiliza en alimentacidn, cosmetologia, fabricacion de
jabones liquidos y en lipoquimia (produccién de acidos grasos) (Bourzeix y col., 2000).

- Obtencidn de fibra dietética o alimentaria. Las pepitas y los hollejos de los orujos presentan
un alto contenido en proteinas o fibras alimentarias que pueden utilizarse para preparar
suplementos dietéticos para las personas (Shrikhande, 2000; Gonzalez-Paramas y col., 2004;
Alonso y col., 2002) o complemento en piensos para alimentacién animal.

- Obtencién de energia por incineracidon o biogas. Los residuos sélidos secos como los hollejos
o la granilla tienen un poder calorifico elevado habiéndose determinado que el poder
calorifico de los hollejos agotados secos junto con la granilla es de aproximadamente 4.500
kcal/kg (Rodrigo-Sefier y Pascual-Vidal, 2001). Existen estudios de pirdlisis con residuos
vitivinicolas (Encinar y col., 1996, 1997; Blasi y col., 1999) obteniéndose energia y carbdn
vegetal.

- Alimento para animales.

- Adsorbente en la descontaminacion de efluentes con metales pesados (raspén)

- Obtencién de tartratos. Aunque se pueden recuperar sales tartaricas durante el proceso de
elaboracion del vino, la mayor parte se recupera en la alcoholera, donde el tartrato es
obtenido como un precipitado de tartrato de calcio a partir del acido tartarico contenido en
los orujos y las lias desalcoholizadas, mediante un proceso de separacidn quimica por via
acida. Las sales tartaricas son utilizadas en la industria alimentaria, farmacéutica y quimica, e
incluso en la propia industria del vino, para ajustar el pH de los mostos que van a fermentar
o como nucleos de cristalizacidn en la destartarizacion del vino.

- Uso directo como enmienda o fertilizante de suelos agricolas. En el pasado se solian afiadir
directamente a los suelos de las vifias el orujo y los raspones. Hay trabajos que estudian el
efecto de aplicar directamente orujo (Sorlini y col., 1998), pero sobre todo de aplicar el lodo
de la depuracion de las aguas residuales de bodega (Strivastava y Sahai, 1987; Levi-Minzi y
col., 1997; Masoni y col., 2000; Mariotti y col., 2000; Mariotti y col., 2001; Masoni y col.,
2002). Hay que tener muy presente que aplicar directamente estos residuos sin haber sido
tratados previamente puede acarrear graves problemas por su alto contenido en

compuestos fendlicos y su salinidad.
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Los tratamientos descritos para los residuos vitivinicolas presentan algunas dificultades,
como que la mayor parte son procesos complejos y caros, no representan una solucion completa
puesto que generan lodos u otros residuos y aquellos que obtienen sustancias de interés

dependen del valor de mercado de los productos obtenidos.

1.4. LODOS DE DEPURADORA DE AGUA RESIDUALES

Los lodos de depuradora se puede definir como residuos que se originan en la
depuracion de las aguas residuales urbanas, tienen naturaleza semisdlida, heterogénea, con
composicion muy variable, determinada por las caracteristicas del agua residual tratada, por los

métodos de depuracion utilizados y por el tratamiento al que se somete al lodo.

1.4.1. PRODUCCION Y TIPOS DE LODOS DE DEPURADORA

Segun el grado de estabilizacidon se distinguen dos tipos de lodos: frescos y digeridos. Los
lodos frescos son aquellos que no han recibido ningin tratamiento de fermentacion, suelen
presentar un olor muy desagradable y alto contenido en gérmenes patdgenos. Los lodos
digeridos se originan al someter los lodos frescos a un proceso de digestion aerobia o anaerobia,
tienen un olor menos desagradable y un menor contenido en gérmenes patdgenos. Espafa
ocupa la quinta posicién en la UE con respecto a la produccién de lodos, representando un 8,4 %
del total, (Figura 1.10.), lo que suponen 759915 toneladas de materia seca por afio, segin datos

de Eurostat (2010).

Republica g ecia; 2,3 Otros; 10,3
Checa; 2,4 I

Austria; 2,9
Alemania; 22,8

Polonia; 5,8

Bajos; 6,1

Reino Unido;
17,1

Espafia; 8,4

Francia; 10,1

Italia; 11,8

Figura 1.10. Distribucidn porcentual de los lodos de depuradora generados en diversos paises europeos
durante el 2010. Eurostat (2010). Elaboracién propia.
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1.4.2. CARACTERISTICAS DE LOS LODOS DE DEPURADORA

Para realizar una adecuada gestion medioambiental de los lodos, es necesario valorar

algunas de sus caracteristicas fisicas y quimicas, como:

- Materia organica: poseen niveles relativamente altos, presentando la mayoria de los lodos
contenidos superiores al 50 % sobre materia seca. Este hecho, permite valorizar los lodos
como abono pero debe tenerse muy en cuenta la estabilidad de esta materia organica,

segun el origen de los lodos.

- pH: representa la acidez o basicidad del lodo en una suspensién lodo-agua. La naturaleza de

los lodos varia entre ligeramente acido y ligeramente basico.

- Salinidad: el contenido es muy variable, pudiendo encontrarse niveles de conductividad
eléctrica entre 1 -9 dS/m, dependiendo de la cantidad de sales que presente el agua residual
y del tratamiento a que se ha sometido el lodo. El riesgo de salinizacion de suelos adquiere
mayor importancia cuando estos residuos han sido tratados con productos floculantes como
tricloruro de hierro, cloruro de calcio, etc., ya que en tales casos pueden presentarse

problemas de toxicidad en cultivos sensibles a cloruro.

- Nutrientes: los contenidos en nitrégeno y fdésforo, les confiere un importante valor
fertilizante. Ademas, constituyen una fuente importante de otros elementos esenciales para
las plantas como calcio, magnesio, potasio y micronutrientes (hierro, cobre, manganeso, zinc

y boro).

- Metales pesados: el contenido en metales pesados de los lodos constituye el principal
problema de sus aplicaciones agricolas por los riesgos de toxicidad para plantas, animales y

personas.

La tabla 1.6. presenta los valores medios de parametros fisicos y quimicos de lodos de 82
depuradoras del sureste espafiol analizadas durante el periodo 2001-2006 en el trabajo de

Pérez-Murcia y Moreno-Caselles (2008).
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Tabla 1.6. Composicién media de los lodos de depuradora del sureste espafiol (valores sobre materia
seca) (Pérez-Murcia y Moreno-Caselles, 2008).

pH extracto 1:10 - 6,54 0,45 3,92-7,73

Materia organica total 53,0 10,59 14,0-74,8

Carbono organico total 33,0 6,12 12,0-46,2

Fésforo % 0,94 0,32 0,24-2,35

Calcio % 7,60 3,71 1,01-25,40

Sodio 0,26 0,39 0,02-4,66

|

Cobre

427 467 26-4912

|

Cinc mg kg 941 1429 152-24634

|

Niquel mg kg’ 50,5 121 2,0-1500

|

Cromo mg kg’ 544 3139 2,0-32662

1.4.3. GESTION Y TRATAMIENTO DE LODOS DE DEPURADORA

En general este tipo de residuo se elimina mediante el vertido en aguas continentales,
reutilizacion, disposicion en vertederos e incineracidn. En Espafia, el destino principal de los
lodos de depuradora es la reutilizacion para uso agricola, habiendo experimentado un notable
incremento en los ultimos afios; en menor cuantia ha aumentado también, los destinados a
incineracion, mientras que la cantidad de lodos abocados a vertedero, se ha mantenido
practicamente constante (Figura 1.11.) segun datos del Ministerio de Agricultura, Alimentaciény

Medio Ambiente, MAGRAMA (2013).
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Figura 1.11. Evolucion de la gestidn de lodos en Espafia. MAGRAMA (2013). Elaboracién propia.
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Las Directivas del Consejo y las Decisiones de la Comision de la UE sobre gestion de
residuos se dirigen en los ultimos anos hacia una progresiva reduccién de la materia organica
residual proveniente de RSU que se destina a vertederos asi como de la cantidad de lodos de
depuradoras que no se valoricen, aprovechando la materia organica y los nutrientes en ellos
contenidos. En este sentido la valorizacion por reutilizaciéon agricola permite minimizar el
problema medioambiental de contaminacidn que puede provocar otras formas de eliminacion y
puede reducir algunos de los problemas que afectan a los suelos como la erosidn, carencias
organicas, minerales y microbianas. No obstante la reutilizacion de estos lodos es controvertida
porque aunque presentan un gran potencial para la fertilizacion de los suelos agricolas por su
riqueza en materia organica y elementos fertilizantes como nitrégeno y fésforo, también pueden
poseer concentraciones elevadas de metales pesados, compuestos organicos dificilmente
degradables y microorganismos patdégenos (virus, bacterias, etc.) presentes en las aguas

residuales.

1.5. COMPOSTAJE

1.5.1. DEFINICION DEL PROCESO DE COMPOSTAJE

Probablemente los inicios del compostaje se remontan al momento en que la
humanidad cambio de ndmada a sedentaria y tuvo que empezar a gestionar los residuos,
enterrandolos, quemandolos, utilizandolos como alimento para animales o realizando un
precario y largo proceso de compostaje. En 1930 el agrénomo Sir Albert Howard fue la primera
persona que realizé un compostaje “cientifico” en la India, al que se denominé sistema “Indore”,
y que realizé combinando capas de estiércol, lodos, hojas y paja. Tras la Il Guerra Mundial la
agricultura comenzé a utilizar fertilizantes sintéticos que reemplazaron a los estiércoles y al

compost, pero a partir de 1973 con la crisis del petréleo resurge el interés por el compostaje.

El compostaje se define como un proceso bioxidativo controlado, que se desarrolla sobre
sustratos organicos heterogéneos en estado sélido, debido a la actividad secuencial de una gran
diversidad de microorganismos. Durante el proceso la materia organica es transformada en
condiciones aerdbicas por reacciones de oxidacidn-reduccidn, catalizadas por enzimas
microbianas. Implica el desarrollo de una fase termofilica que genera temporalmente fitotoxinas,

siendo productos de la biodegradacion el didxido de carbono, agua, minerales y una materia
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organica estabilizada denominada compost, con ciertas caracteristicas humicas y libre de

compuestos fitotdxicos y agentes patdgenos (Zucconiy De Bertoldi, 1987).
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Figura 1.12. Esquema del proceso de compostaje. Moreno Casco, J. y Moral Herrero, R. (2008).
Figura 1.13. Reacciones bioquimicas basicas durante el compostaje. Fuente: Casco y Bernat (2008).

Las figuras 1.12. y 1.13 muestran esquemas simplificados del proceso de compostaje.
Idealmente, los productos finales de un sistema de compostaje bien manejado son didxido de
carbono, vapor de agua, calor, materia organica estabilizada y amoniaco, aunque la proporcion
de éstos varia con la disponibilidad de carbono y nitrégeno en el residuo y con las condiciones en

que se desarrolla el proceso en cada etapa del mismo (Keener y col., 1993).

Durante el compostaje, los microorganismos utilizan la materia organica como nutriente

para su desarrollo, provocando su descomposicién, mineralizacion y humificacion. La
descomposicién es un proceso por el cual las moléculas organicas complejas se degradan a
moléculas orgéanicas e inorganicas mas sencillas. El término mineralizacién se deberia aplicar
exclusivamente a la degradacion de moléculas organicas en las moléculas mas sencillas de estos
elementos que se encuentran en la naturaleza (N,, CO,, H,0, NO;, SO,”, PO, etc.). En la
estabilizacion o humificacién se forman macromoléculas llamadas sustancias humicas, a partir
de productos de la descomposicion o a partir de moléculas mas complejas presentes en los
materiales iniciales a compostar. Las sustancias humicas formadas son sustancias resistentes al
cambio en procesos posteriores de descomposicion. La descomposicion implica la formacién de

compuestos organicos intermedios que no se originan en la mineralizaciéon y por tanto las

sustancias humicas se pueden originar a partir de la descomposicion pero no de la
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mineralizacién. Las sustancias humicas son bastante resistentes, aunque su descomposicidon

puede ser llevada a cabo por los microorganismos a largo plazo (Tan, 2000).

1.5.2. BENEFICIOS MEDIOAMBIENTALES DEL COMPOSTAJE

Un proceso de compostaje, adecuadamente controlado, permite claros beneficios para

el medio ambiente, algunos de los cuales se enumeran a continuacion:

Facilita la gestion de los residuos organicos, reduciendo su peso, peligrosidad, volumeny
provocando su humificacién y oscurecimiento (Nakasaki, 2005).

Elimina fitopatdgenos presentes en los residuos iniciales (Elorriota y col., 2003).
Recupera la materia organica, evitando su abandono en vertederos, reduciendo los
problemas que puede originar y la reactividad del residuo.

Mejora la fertilidad y conservacion de los suelos. Controla la erosidon que repercute en
un ahorro de energia al facilitar el trabajo del suelo y mejorar el aprovechamiento del
agua.

Ahorra fertilizantes, con el consiguiente ahorro de materias primas y energia que
conlleva su fabricacion.

Mejora la produccion vegetal y su calidad.

Suprime patologias, permitiendo ahorrar pesticidas.

Transforma residuos organicos en materiales estables que pueden emplearse como

enmienda, abono o sustrato de cultivos sin suelo.

1.5.3. ETAPAS DEL COMPOSTAJE

Durante el compostaje los microorganismos quimiheterdtrofos utilizan los sustratos

organicos como fuente de carbono y energia en presencia de oxigeno, a través de distintas rutas

metabdlicas que convergen en el ciclo de Krebs, donde se produce gran cantidad de energia,

parte de la cual se disipara en forma de calor (1).

-24e-
[ [ |

CeH,,0440y) + 60,—> 6CO,,  + 6 H,O AG= - 677 keal/mol
L | J

+24e- ( 1)
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Segun Casco y Bernat (2008) en el compostaje se reconocen cuatro fases (Figura 1.14.)
atendiendo a las variaciones de temperatura y las reacciones metabdlicas dominantes: fase
mesdfila (10-42 °C); fase termdfila (45-70 °C); fase de enfriamiento o segunda mesdfila y fase de

maduracién.

C/N=25-30

C/N=10-20

Volteos de la pila

Degradacion Degtadacién Formacién
70 Sustancias himicas
- >
60
€ so-
m
5
o 40
2
g
30 -w
§
= 204 o pH
e -9
|- 8
10 L7
[
0 s 5
. I
>
2-4 meses
4
1. Fase Mesdfila 2. Fase Terméfila | 4. Fase de Maduracién
Bacterias: Bacterias: Bacterias Bacterias
Gram - Baciilus Gram + Gram —
Protecbacterias (Pseudomonas) Tharmus Actinomicetos Actinomicetos
Gram + Hydrogenobacter Hongos Hongos:
Bacilus ¥ Comycota
Laclobacilus F Algas
Actinomicetos ! Nematodos Nematodos
| Hongos: Estramenopilos

Ascomycota: Penicillium/Aspergilius
| Zygomycota: Mucor

Figura 1.14. Etapas del proceso de compostaje. Fuente: Casco y Bernat (2008).

- Enlafase inicial o mesofilica comienzan a desarrollarse bacterias y hongos mesodfilos que
descomponen los carbohidratos y las proteinas mas facilmente degradables (Trautmann y col.,
1996), principalmente bacterias Gram negativas y productoras de acido lactico (Ryckeboer y col.,
2003). Conforme la poblaciéon mesofilica indigena se multiplica, aumenta la actividad metabdlica
y se va incrementando la temperatura lo que provoca que cambie la microbiéta mesdfila a
termdfila cuando se alcanzan de 42 a 45 °C, iniciando la fase terméfila (Moreno y Mormeneo,
2008).

- En la fase termofilica, los microorganismos son reemplazados por los actinomicetos,
hongos y bacterias termofilicas que degradan las proteinas, carbohidratos no celuldsicos,
hemicelulosa y posiblemente los lipidos, pero no atacan ni a lignina ni a celulosa. La degradacién
de la lignina la realizan sélo los microorganismos llamados basidiomicetos, alcanzando la maxima
actividad transcurrido un mes desde el inicio del proceso, habiéndose observado que su

actividad disminuye con los volteos (De Bertoldiy col., 1983).
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- En la fase de enfriamiento se produce un descenso de la temperatura y de velocidad,
junto a una reaparicion de microorganismos mesodfilos que degradan azucares, hemicelulosa y
celulosa.

- Finalmente en la fase de madurez, se estabiliza y polimeriza el humus a temperatura
ambiente, desciende el consumo de oxigeno y desaparece la fitotoxicidad, formandose un
producto final llamado compost. La duraciéon de las fases del compostaje depende de la
naturaleza de la materia organica que se composta y de la eficiencia del proceso, que esta
determinado por el grado de agitacidon y aireacién (Tuomela y col., 2000). La fase bio-oxidativa se
activa en operaciones de volteo y concluiria una vez que la produccién de calor disminuye
debido al agotamiento de los compuestos facilmente biodegradables, provocando que decrezca

la actividad microbiana (Moreno y Mormeneo, 2008).

1.5.4. FACTORES INFLUYENTES EN EL PROCESO DE COMPOSTAJE

Los microorganismos que realizan el proceso de compostaje son aerobios y por ello
necesitan de unas condiciones de temperatura, humedad, aireacion, nutrientes y pH que
permitan y favorezcan su actividad (Gottas, 1956; Golueke, 1974; Poincelot, 1975; Safia y Soliva,
1987; Moreno y Moral, 2008).

1.5.4.1. Temperatura

Para que el calor tenga un efecto de retroalimentacion en el proceso, los materiales
deberan estar dispuestos de tal forma que se reduzca su disipacion. El calor desprendido en la
descomposicién de la materia organica provoca que varie la temperatura de la pila en valores
que dependeran de lo adecuados que sean los factores influyentes, del tamafio de la pila (a
mayor volumen de pila, se genera mas calor, pero también la pérdida de calor es proporcional a
la superficie), de las condiciones ambientales y del tipo de aireacion (Ekinci y col. 2004). En
cualquier caso la evolucidon de la temperatura puede informar del grado de eficacia del proceso,
puesto que existe una relacion directa entre la magnitud de la degradacién de la materia

organica y la temperatura y con el tiempo en que la temperatura ha sido alta.

Los volteos de la masa que composta son una practica que se suele realizar cuando la

temperatura de la misma comienza a bajar, tras haberse alcanzado los maximos durante la fase
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termdfila (sin sobrepasar los 65 °C), consiguiendo asi alargar los periodos con temperatura alta
qgue aseguran la optimizacién del compostaje y la higienizacién. Los Reglamentos UE n°
1774/2002 y 208/2006 establecen las normas sanitarias aplicables a los subproductos animales
no destinados al consumo humano, fundamentalmente tratando de evitar que se propaguen
patégenos provenientes de los estiércoles, durante el proceso de compostaje o por medio del
compost elaborado. Una temperatura elevada durante un corto periodo de tiempo puede ser
tan efectiva como una temperatura baja durante mucho tiempo (Haung, 1993). Para que se
produzca la inhibicion de los patdgenos y de las semillas de las malas hierbas la EPA
(Environmental Protection Agency en EEUU) considera que un periodo de cuatro dias con
temperatura mayor o igual a 40 °C y un periodo de al menos cinco horas con temperatura

superior a 55 °C a 20 es suficiente.

1.5.4.2. Agua

La presencia del agua en la masa que composta es imprescindible, dado que constituye
el medio de transporte de las sustancias solubles que sirven de alimento a los microorganismos y
de las sustancias de desecho (McKinley y col., 1985a). La humedad de la masa que composta
debe ser aquella que no ocupe totalmente los poros de dicha masa para que permita la
circulacidn del oxigeno y de otros gases generados en el proceso (Miyatake y col., 2006). Segun
Safia y Soliva, (1987) y Stentiford (1996) la humedad optima para el crecimiento de los
microorganismos se considera la comprendida en el intervalo 40 — 60 %. No obstante Haung
(1993) reporta que la humedad optima depende del tipo de residuo, asi por ejemplo, para la
paja de cereales esta entre 75 y 85 %, para astillas de madera entre 75 y 90 % y para residuos

sélidos urbanos entre 50 y 55 %.

Cuando la humedad esta por encima del 60 %, entonces el agua desplaza al aire de los
espacios libres existentes entre las particulas y las condiciones se vuelven anaerobias (Golueke,
1989; Hamoda y col., 1998), disminuyendo la velocidad y originandose malos olores. El exceso de
humedad se puede reducir aumentando la aireacién (Haung, 1993). Controlando la humedad y
la aireacion se puede controlar la temperatura. Por otra parte, hay experiencias que han
probado el uso de aguas residuales de industrias agroalimentarias, como alpechines del aceite
(Paredes y col., 2000; Paredes y col., 2002), aguas residuales de origen vinicola, vinazas, para

mantener la humedad de las pilas, consiguiéndose asi la eliminacién de estos residuos.
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1.5.4.3. pH

El pH es un parametro que tiene una influencia directa, por su accién sobre los procesos
microbianos. Un valor extremo de pH puede limitar la actividad bioldgica, influyendo en la
velocidad o las reacciones que ocurren en el proceso. Valores de pH comprendidos entre 5,5y 8
se consideran dptimos, porque en general los hongos toleran un amplio margen de pH (5 - 8),
mientras que las bacterias tienen un margen mas estrecho (pH 6 - 7,5) (Costa y col., 1991).
Valores de pH iniciales inferiores a 5 son téxicos sobre todo para microorganismos termafilos y
los pH extremos basicos, ademas de afectar a los microorganismos, influyen en la conservacion
del nitrégeno (Kirchann, H. y Lundvall, A. 1993). La evoluciéon del pH en el compostaje presenta

tres fases (Figura 1.15.).

4 En la fase mesdfila inicial se produce una disminucién del pH debido a la descomposicién de
la materia organica mas labil, produciéndose liberacién de acidos organicos (esta bajada del
pH puede ser muy pronunciada si existen condiciones anaerdbicas).

4+ En la segunda etapa se produce una progresiva alcalinizacién del medio, debido a la pérdida
de los acidos organicos y a la produccion de amoniaco por la descomposicion de las
proteinas (Sanchez-Monedero y col., 2001).

4 Y en la tercera fase el pH tiende a la neutralidad porque se forman compuestos htiimicos que
presentan propiedades tampdn. En muchas ocasiones se ha usado el pH para estudiar la
evolucion del compostaje, sin embargo se debe tener en cuenta que su medida, que se
realiza en el laboratorio sobre el extracto acuoso de las muestras tomadas en las pilas, es

s6lo una aproximacién del pH “in situ” (Sundberg y col, 2004).
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Figura 1.15. Evolucion caracteristica del pH durante el compostaje. Mustin (1987), modificado de
Poincelot (1974).
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1.5.4.4. Aireacion

La aireacion es fundamental para el proceso de compostaje, porque si es insuficiente se
sustituirdn microorganismos aerobios por anaerobios, con el consiguiente retardo en la
descomposicidén, la aparicion de sulfuro de hidrogeno y la produccién de malos olores
(Bidlingmaier, 1996). Por otra parte un exceso de aireacion puede provocar desecacion vy
enfriamiento en la masa de compostaje, reduciéndose la actividad metabdlica de los
microorganismos (Zhu, 2006). Basicamente existen tres mecanismos de aireacion de las pilas: la
aireacién pasiva o natural, la aireacion forzada que se realiza con ventiladores o soplantes o por
la aspiracién de aire que circula a través de los materiales que se estdn compostando vy la

inyeccion directa de oxigeno al interior de un reactor cerrado (Rynk, 2000a, 2000b).

4 La aireacién pasiva o natural se produce por tres mecanismos: difusién molecular, viento y

conveccion térmica.

- La difusion ocurre siempre que exista una diferencia de concentracién de un
componente entre dos medios (material compostando y exterior). Este mecanismo hara
circular el oxigeno hacia el interior y el didxido de carbono hacia el exterior de la pila.
Este fendmeno es muy lento y tiene escaso efecto en las pilas que se estan aireando
(Haung, 1993; Miller, 1991).

- El viento puede aportar oxigeno en aquellas instalaciones que se encuentran al aire libre
y se manifiesta por la observacién de emisiones de vapor de agua de las pilas con las
rafagas de viento (Rynk y Richard, 2004).

- La conveccién térmica es probablemente la principal forma de aireacién pasiva en la
mayoria de sistemas de compostaje (Lynch y Cherry, 1996). Se basa en que el calor
generado en el proceso, aumenta la temperatura de los gases presentes, disminuyendo
su densidad, saliendo de la masa en compostaje. El vacio generado por esta salida de
gases provoca que penetre aire fresco. La eficacia de este mecanismo depende de la
diferencia de temperatura entre los gases del interior y el aire del ambiente y de la
mayor o menor resistencia al flujo de aire que penetra, dada por la mayor o menor
porosidad del material. La porosidad es muy importante en mezclas himedas o densas,
como las que se pueden encontrar en el compostaje de biosélidos, pues puede reducir o

eliminar la transferencia convectiva de oxigeno (Finstein y col., 1983).
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La mayoria de sistemas con aireacidn pasiva incluyen agitacién o volteo periddico de los
materiales pero aunque el volteo introduce aire fresco, éste es consumido rapidamente (Epstein,
1997; Haung, 1993) resultando que el mayor efecto del volteo es reconstruir el espacio poroso,

facilitando la conveccidn y difusion.

4 La aireacion forzada consiste en suministrar aire por presién positiva pasando desde la red a
los materiales (Stentiford, 1996) o por presién negativa, absorbiendo el aire a través del
exterior y luego a través de la red de distribucidn. La aireacion forzada suele ser controlada
en funcién de la temperatura de los materiales que se estan compostando y el flujo es
activado cuando la temperatura sobrepasa la temperatura fijada. En otras ocasiones se
utiliza un temporizador a intervalos regulares para mantener las condiciones aerdbicas
cuando la temperatura se encuentra por debajo de la fijada, especialmente durante las

etapas iniciales y finales del proceso (Finstein y col., 1983).

1.5.4.5. Tamaio de la particula

Cuanto mayor es la superficie de exposicion, a la accion de los microorganismos por
unidad de masa, mayor serd la velocidad del proceso. Pero, aunque un tamano pequefio de la
particula provoca mayor superficie de ataque, también se reduce el espacio entre particulas y
aumenta la friccidn, limitando la circulacidén de los gases, difusion del oxigeno hacia el interior y
del diéxido de carbono hacia el exterior (Haung, 1993). Para compostar materiales que
presentan una baja porosidad como los lodos de depuradora, purines de cerdo, etc. se debe
anadir un agente estructurante que aumente la porosidad y aireaciéon de la masa a compostar.
Las dimensiones optimas de las particulas son distintas segun los criterios de los autores, pero
varian entre 1 y 5 cm (Haung, 1993), entre 2 y 5 cm (Kiehl, 1985) o entre 2,5 y 2,7 cm
(Tchobanogolus y col., 1994).

1.5.4.6. Relacion C/N

El carbono presenta dos importantes funciones para los microorganismos, por una parte
es fuente de energia y por otra constituye el 50 % de su masa celular, siendo su elemento
estructural basico. El nitrégeno es un elemento esencial para la reproduccion celular debido a la

naturaleza proteica del protoplasma, es el elemento principal de las proteinas y en las bacterias
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constituye el 50 % de su biomasa. Si hay poco nitrégeno la poblacién microbiana no crecerd a su
tamafio 6ptimo, bajando la velocidad del proceso. Los microorganismos suelen utilizar 30 partes
de carbono por 1 parte de nitrégeno, tomandose como adecuado un intervalo de 25-35 para la
relacién C/N inicial de la mezcla a compostar (Jhorar y col., 1991). La relacién C/N determina la

evolucidn del proceso:

- Silarelacién C/N es mayor de 40, los microorganismos deben oxidar el exceso, provocando
la ralentizacion del proceso, necesitdndose la aparicion sucesiva de diversas especies
microbianas. Cuando mueren estos microorganismos, el nitrdgeno de su biomasa se recicla,

aunque puede quedar inmovilizado, disminuyendo su mineralizacion.
- Sila relaciéon C/N es inferior a 18 — 19, el compostaje es mas rapido (Golueke y col., 1987;
Zhu, 2006) pero se desprendera el exceso de nitrégeno en forma amoniacal,

autoregulandose la relaciéon C/N (Jhorar y col., 1991).

La relacién C/N decrece durante el compostaje tal y como se observa en la Figura 1.16.

Inicial Humificacion Humus

Inmovili
de NO4

HHJ
Mineralizacién
C/N 30 de nitrégeno

Mineraliz
de humus

10

0 dias —

Dias de compostaje

Figura 1.16. Evolucion caracteristica de la relacion C/N durante el proceso de compostaje. (Kiehl, 1985,
Sanchez-Monedero, 2001). Extraido de: Moreno y Moral (2008).

1.5.4.7. Nutrientes

El fosforo es fundamental para la formacion de compuestos celulares ricos en energia y
por tanto necesarios en el metabolismo microbiano. Ademas de C, N y P existen los nutrientes,
que presentes en menor cantidad (micronutrientes) también son importantes para la sintesis
enzimatica en los microorganismos, en el propio metabolismo y en el transporte intra y

extracelular (Miyatake y col., 2006). Los microorganismos solo pueden aprovechar compuestos
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simples por lo que las moléculas mas complejas se deben romper en otras mas sencillas (por
ejemplo proteinas en aminoacidos y éstos en amoniaco) para poder ser asimiladas (Castaldi y
col., 2005). La relacién éptima C/P para el compostaje estd entre 75 y 150, mientras que la

relacién N/P debe estar entre 5y 20.

1.5.4.8. Materia orgdnica

Durante el proceso de compostaje |la materia organica tiende a descender debido a su
mineralizacién y la consecuente pérdida de carbono en forma de didxido de carbono, pudiendo
llegar a suponer estas pérdidas casi el 20 % del peso de la masa compostada (Zucconi y De
Bertoldi, M., 1987). Este descenso ocurre en dos etapas, en la primera se produce un
decrecimiento de los carbohidratos, transformandose las cadenas largas en otras mas cortas,
pudiendo agruparse para originar compuestos humicos. En la segunda etapa, otros materiales
mas resistentes como las ligninas, se van degradando y/o transformando en compuestos
hdmicos (Tomatiy col., 2000; Castaldi y col., 2005). La velocidad de transformacion de la materia
organica dependera de la naturaleza fisica y quimica de la misma, de los microorganismos que
intervengan y de las condiciones del proceso (humedad, aireacién, temperatura y pH) (Michel y
col., 2004). Un factor clave en la degradacion de la materia organica es la biodegradabilidad. La
biodegradabilidad es una medida de la degradabilidad de un sustrato (Tchobanoglous y col.,
1994). Segun Haung (1993) las celulosas, hemicelulosas y otros azlcares presentan una
biodegradabilidad del 70 %, los lipidos y las proteinas del 50 % y las ligninas de 0. La
biodegradabilidad de la materia organica se ha relacionado con el contenido en lignina de
acuerdo con la formula (2) propuesta por Chandler y col (1980), originalmente para procesos de
digestion anaerobia. De esta expresion se deduce que un sustrato sin lignina, tampoco se
degradara totalmente (lo hard en un 83 %) porque la descomposicidén de la materia organica esta
acoplada con la produccion de substratos bacterianos, algunos de los cuales no son degradables:

Fraccion biodegradable = 0,83 — (0,028 x contenido en lignina en % sélidos volatiles) (2)

1.5.4.9. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de un compost vendra marcada por la composicién y
naturaleza del material de partida que determina la concentracién de sales y en menor medida

por la formacidn de iones amonio o nitrato durante el proceso (Sdnchez-Monedero y col., 2001).
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La conductividad eléctrica suele aumentar durante el compostaje por la mineralizacion de la
materia organica que provoca un efecto de concentracidén, aunque también puede descender
porque se produzca lixiviacion de iones. La dosis de composta afiadida a un suelo debe ser
proporcional a la conductividad eléctrica, porque una salinidad excesiva provocaria dificultades

en la absorcion del agua por las raices.

1.5.5. TECNOLOGIAS DE COMPOSTAJE

Los sistemas de compostaje pueden clasificarse en sistemas abiertos y sistemas

cerrados.

4 En los sistemas cerrados el proceso se realiza en recipientes llamados reactores o digestores,
siendo un sistema que presenta ventajas como las siguientes: existe un mayor control de las
condiciones del proceso, necesitan un menor espacio para la construccion de sus
instalaciones, los tiempos de compostaje son relativamente mas cortos y se evitan las
emisiones de malos olores, pero en cambio requieren elevadas inversiones lo que les hace
en muchas ocasiones econdmicamente inviables (Stentiford, 1987). En el compostaje
cerrado pueden distinguirse sistemas estaticos como el compostaje en tunel y en
contenedores aireados y sistemas dinamicos como los contenedores aireados-agitados,

tuneles dinamicos y los reactores de tambor rotativo.

4+ En los sistemas de compostaje abiertos los materiales a compostar se colocan en

pilas/hileras, montones o mesetas y se diferencian también dos tipos: estatico y dinamico.

- En los llamados sistemas dindmicos la aireacion de la pila se realiza periddicamente
mediante volteos lo que provoca que el nivel de oxigeno no se mantiene constante y que
el proceso sea mas lento. Ademas las instalaciones ocupan mayores espacios que en
otros métodos, para poder realizar el volteo lateral de las pilas. Este sistema es menos
efectivo en la inactivacidon de patdgenos que los métodos estaticos (De Bertoldi y col.,

1985).

- En los sistemas estdticos ventilados se coloca el material sobre un conjunto de tubos

perforados, conectados a un sistema que aspira o insufla aire a través de la pila. Cuando
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la temperatura excede el éptimo, se activa un ventilador para inyectar aire y enfriar la
pila. Con ventilacion se consigue una rapida transformacion de los residuos en composts
(4-8 semanas) pero se debe vigilar la homogeneidad del material a compostar puesto

que durante el proceso no se realiza mezclado de los materiales.

1.5.6. COMPOSTAIJE DE ESTIERCOLES

Previo a la aplicacion agricola de las deyecciones ganaderas, es aconsejable estabilizar el
alto contenido de materia organica para obtener un producto que, con mejores caracteristicas,
evite posibles problemas en la fertilizacidon. Para que el sistema de compostaje tenga lugar, son

necesarias unas condiciones iniciales de humedad, estructura y composicion:

# La humedad entre el 40 y el 65 % se considera adecuada para que se desarrolle
correctamente el proceso. El incremento de temperatura que se produce durante el compostaje
evapora el agua, por lo tanto ésta se debera restituir para mantener la humedad en el nivel

adecuado para el proceso.

4 La porosidad debe ser suficiente para permitir el paso del aire y evitar zonas de
anaerobiosis, en la mayoria de los casos es necesario mezclar los residuos con material

estructurante (restos de poda, paja, etc.).

4 La relacién C/N es clave para el correcto desarrollo del compostaje. Se recomiendan
valores entre 25 y 35, puesto que valores superiores limitan la velocidad del proceso y valores
menores provocan la emisidon de grandes cantidades de nitrogeno en forma de amoniaco. En
muchos casos es necesario mezclar los residuos ganaderos con material vegetal, tanto para
regular la humedad, la porosidad, como la relacién C/N. Cuando el proceso de compostaje se
aplica a estiércol de bovino, una relacién (fraccién vegetal/estiércol) de 1:1 es suficiente. No
obstante, si el estiércol tiene suficiente contenido de paja (se estima un consumo minimo de 6
kg/URP-dia) se puede realizar el compostaje sin necesidad de afiadir un material estructurante
(Bonmati y Magri, 2008). Para la fraccion sdlida de purines y la gallinaza, es necesario aportar un

residuo con alto contenido en carbono para equilibrar la relacién C/N (Bonmati y Magri, 2008).

En condiciones ideales de trabajo, el contenido de nitrégeno total no varia, Unicamente

parte del nitrégeno amoniacal pasa a organico. En situaciones no ideales, las pérdidas de
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nitrégeno pueden llegar a ser muy elevadas, disminuyendo el valor fertilizante del compost y
ocasionando problemas de contaminacidon ambiental. Es dificil conseguir operar con pérdidas de
nitrégeno por debajo del 10 %. Durante el compostaje de los estiércoles es conveniente asegurar
qgue se alcanzan temperaturas termofilas durante un tiempo suficientemente largo porque las
altas temperaturas permiten la higienizacion de las deyecciones, eliminando patdgenos,
semillas, huevos y larvas de insectos. Asimismo se eliminan malos olores, por descomposicién de
compuestos volatiles, y se reduce el peso y el volumen como consecuencia de la degradacion de

la materia organica a CO, y sobre todo debido a la evaporacion del agua (Haug, 1993).

El proceso de compostaje aplicado a gallinaza, estiércol o fraccion liquida de purines de
bovino o vacuno permite obtener un producto de elevada calidad, minimizando costes de
transporte (Teira y col., 1999) y hasta posibilitando la obtencién de substratos substitutivos de la
turba (Caceres y col., 2006). La fraccidon sélida de purines de cerdo también puede ser objeto de
compostaje, aunque su menor relacién C/N requiere una atencién especial, asi como el
contenido en metales pesados (Cu y Zn) de estos purines. La biodisponiblidad de éstos puede

depender de si la fraccion sdlida se encuentra compostada (Moral y col., 2006).

1.5.7. COMPOSTAJE DE RESIDUOS AGRICOLAS

El compostaje permite descomponer y estabilizar las sustancias organicas en condiciones
termdfilas, como resultado del calor producido biolégicamente (Barrington y col. 2003;. lyengar
y Bhave 2006), constituyendo un tratamiento adecuado para residuos agricolas, donde podemos
incluir a los residuos de poda. Sin duda alguna la operacién de aprovechamiento mas
ampliamente aceptada para los residuos agricolas es el compostaje, aunque se deben tener en

cuenta algunos aspectos que pasamos a analizar.

La relaciéon (C/N) es uno de los factores mas importantes que afectan al proceso de
compostaje, asi como a las propiedades del producto final (Zhu, 2007). Relaciones C/N entre 25y
30 se consideran generalmente dptimas para el proceso de compostaje. La mayoria de residuos
agricolas tienen una relacién C/N demasiado elevada para desarrollar con éxito el proceso de
compostaje, dado que puede desembocar en un tiempo de tratamiento largo o baja eficiencia
degradacion. Por ello en muchos casos deben enriquecerse en nitrégeno o mezclarse con otros

residuos ricos en este elemento para ajustar la relacién (Tabla 1.7.).
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Tabla 1.7. Proporcién en C/N de diferentes sustratos para compostaje.
Tchobanoglous y col. (1993)

Material % C %N C/N
Residuos de procesado de alimentos
Residuos de frutas 52.2 1.5 34.8
Cascaras de patatas 37.5 1.5 25
Excrementos
Vaca 57.5 2.3 25
Caballo 74 3.7 20
Ave 94.5 6.3 15
Oveja 81.4 3.7 22
Lodos o fangos
Activados de depuracién (digeridos) 29.83 1.9 15.7
Activados de depuradora 35.28 5.6 6.3
Maderas y paja
Restos de aserradero 17 0.1 170
Serrin 20-50 0.1 200-500
Paja de trigo 38.4 0.3 128
Madera de pino 50.61 0.07 723
Papel
Mezcla 43.25 0.25 173
Periddico 49.15 0.05 983
Cartén 44.9 0.01 4490
Revistas 32.9 0.07 470
Residuos de jardineria
Cortaduras de césped 43.22 2.15 20.1
Hojas frescas 20-80 0.5-1.0 40.0-80.0
Bermuda grass 47.04 1.96 24

Los estiércoles animales parecen ser una fuente de nitrogeno adecuada y eficaz, que
también muestra un efecto inoculante durante el compostaje de los residuos agricolas y existen
multiples trabajos que recogen experiencias de co-compostaje que los incluyen. Paredes y col.
(2000) utilizan una mezcla de desechos de algoddn con estiércol de aves de corral y las aguas
residuales de almazara. Castafio y su hojarasca fueron compostados con gallinaza sélida (Guerra-
Rodriguez y col. 2001), aserrin con estiércol de cerdo (Huang y col. 2004), paja de trigo con
estiércol de lacteos (Wang y col. 2004), virutas de madera con gallinaza (Ahn y col. 2007), paja de
trigo y pifias con estiércol de cabra (Kulcu y Yaldiz 2007), paja de arroz con estiércol de cerdo
(zhu, 2007) y podas de sarmiento con fraccidn sélida de un digestato de la digestidon anaerobia

de purin de vacuno (Bustamante y col., 2012).

= |Los pesticidas y patdgenos vegetales suelen ser eliminados durante el compostaje (Moreno,
2005) por la actividad microbiana y las elevadas temperaturas del proceso pero los
elementos plasticos utilizados en algunos cultivos horticolas deben ser eliminados

mecanicamente para evitar su presencia en el compost.
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®= Los residuos vegetales presentan capacidad esponjante y elevada porosidad lo que les
convierte en unos excelentes agentes estructurantes para ser mezclados con otros residuos
semiliquidos y/o excesivamente ricos en nitrégeno como purines, vinazas o alpechines.

= La presencia de lignocelulosa en los residuos vegetales les hace aptos para aportar durante
el compostaje este componente basico en la formacidon del humus. Los residuos de poda
producidos por los principales cultivos lefiosos generan entre 1,3 y 3 tm/ha de materia seca,
con un valor potencial de 333 a 750 kg/ha de humus (Martinez, 2006). De esta manera el
aporte de materia organica como compost en ecosistemas agricolas pueden ayudar al
mantenimiento de una reserva de humus en el suelo y al incremento de su actividad

bioldgica (Iranzo y col., 2004; Roca-Pérez y col., 2005).
1.5.8. COMPOSTAJE DE RESIDUOS VITIVINICOLAS

Las bodegas producen una serie de residuos bioldgicos, incluyendo los tallos de la uva y
los lodos de las aguas residuales de plantas de tratamiento (Diaz y col., 2002;. Ranalli y col,.2001;
Trillas y col.,, 2002). A pesar de existir numerosos métodos para gestionar los residuos
vitivinicolas, el compostaje se presenta como una opcién barata, sencilla y efectiva para tratar,
reducir el volumen de residuos y obtener compost de alta calidad que puede ser utilizado,
incluso en los cultivos mas exigentes como la agricultura ecoldgica o el cultivo sin suelo. Ahora
bien la optimizacidon del proceso requiere un adecuado disefo de las mezclas que reduzca el
efecto de ciertas caracteristicas de estos materiales como pH, contenido en polifenoles, etc.

Algunos trabajos reportan interesantes resultados sobre el compostaje de este tipo de residuos:

4 El compostaje de los residuos de las bodegas permite su devolucién al propio al suelo (Ferrer
y col., 2001), siendo creciente el interés por usar compost en vifiedos debido a la pobreza
general de sus suelos, caracterizados por bajos niveles de humus y por su exposicién a la
erosion (Balanyay col., 1994;. De Bertoldi y col., 1986.).

4 La aplicacion del compost aumenta los porcentajes de materia orgénica, los niveles de
nutrientes, pues proporciona una fertilizacién de accidn lenta durante un largo periodo de
tiempo, la biomasa microbiana y mejora las propiedades fisicas de los suelos (aireacion,
capacidad de retenciéon de agua, etc) (Ribereau-Gayon y Peybaud, 1982).

4 Los bajos niveles de extracciones de nitrégeno en el vifiedo (30-50 kg N / Ha) y la gran

sensibilidad del vinedo joven al exceso de nitrégeno, determinan las caracteristicas de la
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materia organica necesaria (Delas, 2000; Vez, 1993), es decir que el compost a utilizar en los
vifledos deberia ser maduro, estabilizado correctamente y con una disposicidon de la fraccidon
de N en el medio y largo plazo, siendo posible con estas caracteristicas la aplicacion de dosis
relativamente altas del compost (30-50 t/Ha) como enmienda fisica para ayudar a la

estructuracion del suelo.

1.5.9. COMPOSTAIJE DE LODOS DE DEPURADORA

Una de las principales dificultades para realizar con éxito el compostaje de fangos es
elevado contenido en agua, hasta un 95%, porque disminuye los espacios vacios en el lodo,
impidiendo o dificultando la transferencia de oxigeno en la matriz a compostar. Para reducir
estos problemas, el condicionamiento de los fangos antes del compostaje es una etapa esencial
para el proceso. Este acondicionamiento consiste en mezclar el lodo con otros materiales que
permitan mejorar sus caracteristicas tanto estructurales como nutricionales. El uso de
acondicionadores estructurales y nutricionales ha sido ampliamente estudiado. Asi, McCartney y
Chen (2001) describieron el efecto de distintos estructurantes como virutas de madera, paja,
hojas y trozos de ceramica en el compostaje de lodos de depuradora urbana mediante pilas
volteadas. Morisaki y col. (1989) utilizaron como estructurante cascarillas de arroz, corteza de
cerdo y serrin para el compostaje de lodos de depuradora, observando una disminucidn en las

pérdidas de nitrogeno, por reduccion de las emisiones y adsorcidn en el estructurante.

Los composts elaborados con lodos de depuradora y diversos residuos vegetales se
caracterizan por un alto contenido en materia organica y en nitrédgeno organico, superior al de
los composts de residuos urbanos, aunque presentan bajos contenidos en potasio y sodio. En
algunos casos dependiendo del origen del lodo podrian inducir salinidad en suelos y toxicidad en
plantas. En cuanto al contenido en metales, es similar al que presentan los compost elaborados

con la fraccion organica de recogida selectiva.
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1.5.10. EVALUACION DE LA CALIDAD DE UN COMPOST

1.5.10.1. Definicion de madurez en un compost

Es muy importante conocer que la aplicacion agricola de un compost que no presente el

grado de madurez adecuado puede ocasionar consecuencias graves para el sistema suelo-planta,

algunas de las cuales se enumeran a continuacion:

Aumento de la tasa de mineralizacion de la materia organica nativa del suelo.

Bloqueo bioldégico del nitrégeno asimilable por las poblaciones de microorganismos. La
elevada relacion C/N que normalmente caracteriza al compost inmaduro ocasiona el
aumento de la macrobidtica y provoca la aparicion de competencia por el nitrégeno
asimilable entre la poblacién microbiana y la planta.

Disminucion del oxigeno radicular. La rapida descomposicion del compost no estabilizado
provoca un rapido descenso de la concentracion de O, a nivel de las raices y del potencial de
oxido reduccién del suelo.

Aumento de la biodisponilidad de metales pesados. La aparicion de condiciones andxicas
junto con el descenso del pH, asociado a la produccién de CO,, da lugar a un aumento de la
disponibilidad de metales pesados fitotoxicos.

Aumento de temperatura del suelo que junto a las condiciones reductoras provoca un
descenso general de la tasa metabdlica de la planta.

Produccion de compuestos fitotdxicos durante la descomposicion del compost inmaduros,
fundamentalmente por la emision de amoniaco, oxido de etileno y acidos organicos de bajo

peso molecular.

Desde un punto de vista cientifico, la conjuncion de estabilidad biolégica y humificacidon

es lo que supone el concepto de madurez del compost (Senesi y Bruneti, 1996; Iglesias Jiménez y

Pérez Garcia, 1989; Inbar y col., 1990).

La estabilidad vendrad determinada por la tasa o grado de descomposicion de la materia
organica y se puede expresar como una funcion de la actividad microbioldgica,
determinandose por medidas respirométricas o por la liberacion de calor, resultado de la

actividad de los microorganismos (lannoti y col., 1993).
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- Un compost altamente humificado es aquel que ha evolucionado hacia formas mas
resistentes a la biodegradacion, que esta implicitamente bioldgicamente estabilizado y

ademas carece de sustancias fitotoxicas.

Para la evaluacion correcta del grado de madurez se han propuesto numerosos métodos
y criterios (fisicos, quimicos y bioldgicos) pero la mayoria no son operativos aisladamente y no
existe un Unico método universal para su aplicacion a cualquier tipo de compost (Chikae y col.,
2006). Por tanto es necesaria la aplicacion combinada de diversos parametros. Los test

propuestos para evaluar el grado de madurez pueden agruparse en cinco tipos:

1.5.10.2. Parametros sensoriales

Solo dan una idea aproximada del grado de estabilidad. Del olor se sabe que la mayoria
de olores desagradables que podemos encontrar en un compost inmaduro se deben a la
presencia de acidos organicos de bajo peso molecular (acido acético, propidnico, butirico, etc.)
que se suelen producir durante el inicio del compostaje y desaparecen con la madurez del
producto. Un compost maduro debe presentar un olor caracteristico a “tierra humeda”
producido por la excrecion de geosmina, un metabolito de los actinomicetos meséfilos. De
hecho Li y col. (2004) proponen la medida de la concentracién de geosmina como indice de
madurez. Respecto al color, el producto final del compostaje después de la maduracion, debe
ser pardo oscuro, casi negro, causado por la formacién de grupos cromdforos presentes en las
sustancias humicas. Aunque se puede apreciar de forma visual, Sugahara y col. (1979) proponen

una técnica para medir la madurez, segun técnicas colorimétricas.

1.5.10.3. Temperatura

El seguimiento de la temperatura puede informar de la fase del proceso, dado que se
supone que en la fase final de estabilizacion se alcanza de forma continua la temperatura
ambiente (Stickelberger, 1975). Sin embargo algunos casos de estabilidad térmica no implican
necesariamente estabilidad bioldgica ya que se produce un aparente final de la fase bioxidativa,
pero en realidad se da un mecanismo de destruccidn-reinvasiéon de los microorganismos,
observada por ejemplo en mezclas de RSU y lodos de depuradora (Iglesias Jiménez y Pérez

Garcia, 1991).
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Se han propuesto diversos test de autocalentamiento del compost, siendo el mas
empleado el test Dewar, estandarizado por Brinton y col. (1995). Este test de autocalentamiento
determina la variacién de temperatura de un compost inmaduro colocado en un vaso Dewar (de
2 litros de volumen y 100 mm de diametro interior) como consecuencia de la energia
desprendida en las reacciones quimicas asociadas al proceso de compostaje. Brinton y col.
(1995) proponen cinco niveles de estabilidad para clasificar el compost, segln la temperatura
alcanzada por la muestra sobre la ambiental: 0-10 °C muy estable, 10-20 °C moderadamente

estable, 20-30 °C material todavia en descomposicién, 30-40 °C inmaduro, 40-50 °C fresco.

1.5.10.4. Métodos basados en la evolucion de la biomasa microbiana

Estas técnicas se basan en la relaciéon entre la madurez del producto y la estabilidad

bioldgica de los materiales. Entre ellas podemos citar las siguientes:

- Cuantificacidon de la macrobidtica y biomarcadores de la diversidad microbiana.

- Respirometria. El consumo de O, y la emisiéon de CO, aumentan muy rapidamente al
comienzo del compostaje, disminuyen hacia la mitad y contindan descendiendo al final
hasta alcanzar valores proximos a los de un suelo arable o segun Iglesias Jiménez y Pérez
Garcia (1991), la demanda quimica de oxigeno en un compost fresco de menos de 4
semanas es unas 30 veces mayor que en la de un compost maduro de mas de 180 dias.

- Parametros bioquimicos de actividad microbiana (ATP, actividades enzimaticas).

- Andlisis de constituyentes facilmente biodegradables (polisacaridos solubles y lipidos

extraibles).

1.5.10.5. Parametros basados en el estudio de la materia orgdnica humificada

Las sustancias humicas constituyen grupos heterogéneos que no estan definidos por una
composicion determinada (como seria lo ideal) sino que se establecen en base a su
comportamiento frente a determinados reactivos, segin sean solubles o precipiten (al afiadir
NaOH la fraccidn soluble son: (AH + AF) y al afiadir a continuacion HCI la parte insoluble son los

AH)
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Relacion AH/AF

Durante el compostaje se van formando una serie de compuestos que constituyen
unidades precursoras de los acidos humicos, fundamentalmente polifenoles. El eslabon mas
importante para la formaciéon de materia humificada es la condensacidon de estas unidades
estructurales. Preferentemente se forman en primer lugar fulvoacidos, donde predominan las
cadenas alifaticas sobre los nucleos aromaticos y después se forman los acidos humicos
(Stevenson, 1994). Iglesias Jiménez y Pérez Garcia (1992a, 1992b) consideran que la fraccién AH
se forma paulatinamente a partir de la fraccion AF y proponen un valor minimo de la relacion
AH/AF, igual a 1,9, para compost de RSU. Se puede concluir que durante el compostaje lo que
ocurre es un incremento paulatino de la tasa de polimerizacién (incremento de la fraccion de
AH) por transformacion, reestructuracion y condensacion de sustancias que solo desde un punto

de vista operacional se pueden adscribir a AF.

Carbono extraible

Numerosos autores han propuesto la riqueza total en C “humico” (tasa de extraccién
total en medio alcalino: AH+AF, o ratio de humificacion RH: Cex/Cot) como indice de madurez.
De hecho en residuos agricolas y estiércoles normalmente se observa un incremento en la
riqueza de C “humico” (fundamentalmente en la fase de maduracién). Pero este parametro no
es valido para todo tipo de residuos porque la extraccidon alcalina del material provoca la
coextraccion simultanea de una mezcla muy heterogénea de componentes, algunos de los

cuales, de caracter aromatico, pueden ser considerados precursores de compuestos “humicos”.

Otros indices de humificacion

Se han propuesto otros indices para definir el grado de humificacion en funcién del
contenido y relacién del carbono presente en las distintas fracciones de la materia organica.

Entre ellos destacan los siguientes:

Grado de humificaciéon DH = [(Cah+Caf)/Cex ] - 100
indice de humificacién (IH): (Cah/Cot) - 100
Porcentaje de acidos himicos (Pah): (Cah/Cex) -100

44  Angel Luis Torres Climent



1. Introduccidn

Donde Cex es el carbono organico extraible con disolucién alcalina, Cot el carbono
organico total en muestra sdlida, Cah el carbono organico de acidos humicos y Caf el carbono

organico de acidos fulvicos.

1.5.10.6. Indicadores quimicos de la madurez

Ratio C/N (fase sdlida, C,./N,.)

La relacion C/N disminuye durante el compostaje debido a que parte del carbono se
pierde como CO, por la respiracion microbiana, mientras que la mayor parte del nitrégeno es
reciclado. Por ello la relaciéon C/N ha sido el criterio utilizado tradicionalmente para establecer el
grado de madurez y definir la calidad agrondmica del compost, siendo necesario un valor en
torno a 30 en el material inicial, y menor de 20 o preferiblemente menor de 15 en el producto
final. Sin embargo esta relacidon presenta gran variabilidad dependiendo del sustrato original. Por
tanto un ratio inferior a 20 solo puede ser considerado como condicidon necesaria pero no
suficiente del grado de madurez. Morel y col (1985) indican como criterio concluyente de
madurez, el seguimiento periddico del ratio hasta una practica estabilizacion del mismo o bien la

relacion de ratio final entre ratio inicial.

Ratio C/N (fase soluble en agua, C,/N,, y C./N,:)

Durante el compostaje los materiales solubles en el agua (de bajo peso molecular)
pueden pasar rapidamente a través de la pared celular y, por tanto, pueden ser metabolizados
por un amplio rango de organismos no especializados. Sin embargo, los materiales poliméricos
de alto peso molecular no pueden atravesar la pared celular y sélo existe un limitado nimero de
organismos especialistas capaces de producir la ruptura de estos materiales, gracias a la
produccion de alguna enzima extracelular capaz de hidrolizar las largas cadenas poliméricas en

mono- y oligo-sacaridos de corta longitud de cadena.

Chanyasak y Kubota (1981) han comprobado que el ratio C,/N,, en extractos compost-
agua (C,/N,) disminuye paulatinamente desde valores entre 30 y 40 hasta una practica
estabilizacion en valores comprendidos entre 5 y 6 e indican que un compost esta

suficientemente maduro cuando el ratio C,/N,, es inferior a 6. Sin embargo como existe una
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dificultad analitica en la determinacidon del N (por su baja concentracién en un compost
maduro) en un extracto compost-agua, Hue y Liu (1995) proponen el ratio: (C organico extracto
compost-agua/N orgénico total fase sélida) o (C,./N.;) para ser empleado como método de rutina

y se establece un valor limite < 0,70. Bernal y col. (1998) y Chang y col. (2006) proponen < 0,55.

Carbono orgdnico extraible en agua

Numerosos autores han propuesto (como alternativa a la relacién C/N) la determinacién
del C,, como simple indice de madurez puesto que siempre se observa un descenso paulatino
durante el compostaje, hasta una practica estabilizaciéon. Sin embargo, los valores limites
propuestos varian considerablemente, dependiendo del material inicial. Zmora-Nahum vy col.
(2005) en estudios de compostaje de residuos de diverso origen (RSU, estiércoles y lodos),
encuentran que la concentracién de C,, decrece significativamente durante el primer mes, para
estabilizarse siempre en valores inferiores a 4 g kg™'. Se puede aceptar el valor deducido por

Garciay col. (1992) C,, <5 g kg™.
Capacidad de intercambio cationico (CIC)

El grado de humificacion de la materia organica en el suelo, al igual que ocurre en el
compostaje de residuos organicos, esta estrechamente correlacionado con la CIC, aumentando
progresivamente a medida que la humificacién de la materia organica progresa, ya que el
incremento del grado de polimerizaciéon provoca un aumento considerable de la superficie
especifica de las macromoléculas “humicas” y un aumento progresivo de grupos carboxilicos
fundamentalmente e hidroxi-fendlicos en menor medida (Lax y col., 1986). No es posible deducir
un valor limite de CIC para sefialar la madurez de todo tipo de residuos. Como alternativa Roigy
col. (1988) proponen como indice el ratio CIC/C,, (mmol g) y proponen un valor de 1,7 para
estiércoles maduros, mientras que Iglesias-liménez y Pérez-Garcia (1992b) deducen un valor

minimo de 1,9 para compost de RSU.

Ratio N-NH,'/N-NO;

El N-NH, puede ser alto al inicio, segun los materiales tratados, e incrementar en parte
de la fase termdfila; pero si el desarrollo del proceso es correcto se incrementa el contenido en

N-NO; durante la ultima fase de maduracidn, si se han mantenido las condiciones aerobias.
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Segun Finstein y Miller (1985) cuando en el proceso de compostaje aparecen cantidades
apreciables de nitratos y/o nitritos se puede considerar que el compost estad suficientemente
maduro, ya que durante la fase termoéfila (por encima de 45 °C) la nitrificacidon estd
practicamente inhibida. Bernal y col. (1998) proponen el ratio N-NH,"/N-NOs” como nuevo indice

de madurez para todo tipo de residuos y el valor < 0,16 para compost altamente maduros.

Presencia de compuestos reductores

La presencia en el compost de compuestos reductores, tipo amoniaco o sulfhidrico,
caracteristicos de un potencial redox inadecuado del material, es indicativa, al igual que un pH
acido, de procesos anaerobios y muestran que los residuos se encuentran aun en periodo de
intensa descomposicion. Por tanto la presencia de estos compuestos es indicativa de inmadurez

del compost. Puede emplearse el test Solvita® para detectar la presencia de amoniaco.

1.5.10.7. Fitotoxicidad como indicador de madurez

Se entiende por fitotoxicidad la condicion o cualidad del compost que influye
negativamente en el crecimiento vegetal. Diversos compuestos pueden causar toxicidad, algunos
se originan durante el compostaje (amoniaco, acidos organicos o éxido de etileno) en etapas
intermedias de la transformacion de la materia organica o por una mala gestion del proceso,
pero otros componentes pueden deberse a los materiales compostados (sales, metales pesados,
fenoles hidrosolubles). La germinacion de las semillas y el crecimiento de plantas “in vitro” son
las técnicas mas comunes para evaluar la fitotoxicidad del compost. El berro (Lepidium sativum
L.) es la especie mas cominmente usada, por su facilidad de manejo, rapida germinacion y
crecimiento. Tres tipos de ensayos de fitotoxicidad son los mas utilizados: ensayos de

germinacion, siembra directa y crecimiento de plantas en contenedor.

Germinacion y elongacion de las raices

Zucconi y col (1981b) describieron el test con semillas de berro en contacto con
extractos de compost, determinando la germinacion relativa (GR) y la elongacion relativa (ER) de
las raices en comparacién con las obtenidas en agua destilada. El indice de germinacion (IG) (3)
ha sido identificado como el pardmetro mas sensible para determinar la fitotoxicidad de

compost o residuos organicos y valorar su adecuacién para su aplicacién al suelo o uso como
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medio de cultivo. Es un test integrado, que combina la medida de germinacidn relativa (n° de
semillas germinadas en el extracto - 100 / n° de semillas germinadas en el testigo) y elongacién
relativa de raices (elongacién de radiculas en el extracto - 100 / elongacién de radiculas en el
testigo), si bien diversos autores han sefialado que la germinacién parece ser menos sensible a la

presencia de tdxicos que la elongacion de raices.

GR+ER
100

IG =

(3)

Segln Zucconi (1981a, 1981b, 1985) y Emino y Warman (2004) valores de IG: inferiores
al 50 %, indican una alta fitotoxicidad del material; entre 50 % y 80 %, indican fitotoxicidad
moderada; mas del 80 %, el material no presenta fitotoxicidad y mas del 100 %, el compost

puede ser considerado como fitonutriente o fitoestimulante.

Siembra directa

Se basa en la germinacion de semillas depositadas sobre un sustrato de compost sdlo o
mezclado con otros componentes, en comparacion con un sustrato control. La experiencia se
lleva a cabo en condiciones controladas de luz y temperatura durando entre 7 y 14 dias. Al cabo
de este tiempo se corta y pesa la parte aérea de la planta, calculandose la produccion respecto al

control.

Cultivo de plantas

Son experiencia de mayor duracién (14-77 dias) en los que se determina el peso fresco
y/o seco de las plantas cultivadas en macetas conteniendo mezclas de compost con suelo, turba
o sustratos comerciales. Los ensayos son mas lentos y requieren una camara de crecimiento o

invernadero con condiciones controladas de humedad, temperatura y luz.

1.6. TECNICAS INSTRUMENTALES AVANZADAS PARA EL ESTUDIO DEL COMPOSTAJE
1.6.1. ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

La espectroscopia de RMN puede utilizarse para estudiar aquellos nucleos atdmicos que

tienen un numero impar de protones o de neutrones o de ambos (*H, *C, °F y *'P). Estos
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nucleos son magnéticamente activos, es decir poseen espin, igual que los electrones, al tener
carga positiva y poseer un movimiento de rotacion sobre un eje que hace que se comporten
como pequefios imanes. En ausencia de campo magnético, los espines nucleares se orientan al
azar, sin embargo cuando una muestra se coloca en un campo magnético se pueden producir

diferentes interacciones.

4 La interaccién Zeeman: los nicleos con espin positivo se orientan en la misma direccién
del campo, en un estado de minima energia denominado estado de espin a, mientras que los
nucleos con espin negativo se orientan en direccidon opuesta a la del campo magnético, en un
estado de mayor energia denominado estado de espin B. La diferencia de energia entre los dos
estados de espin a y B, depende de la fuerza del campo magnético aplicado HO y del nucleo de
que se trate. Cuanto mayor sea el campo magnético, mayor diferencia energética habra. Cuando
una muestra es irradiada brevemente por un pulso intenso de radiofrecuencia los ntcleos en el
estado de espin a son promovidos al estado de espin B y cuando los nucleos vuelven a su estado
inicial emiten sefales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados
de espin a y B. El espectrometro de RMN detecta estas sefiales y las registra como una grafica de
frecuencias frente a intensidad, que es el llamado espectro de RMN. La espectroscopia de
resonancia magnética nuclear de >C es menos sensible que la de 'H debido a que sélo el 1% de
los 4tomos de carbono posee espiny a que, ademas, la frecuencia de resonancia del **C, para un

campo magnético dado, es la cuarta parte de la que se da en la RMN de 'H.

4 Interaccion de desplazamiento quimico. Si todos los protones (*H) o (**C) de una
molécula organica estuvieran apantallados de igual forma, todos entrarian en resonancia con la
misma combinacion de frecuencia y campo magnético. Sin embargo, los protones se hallan
dentro de entornos electrdonicos diferentes y, por tanto, se encuentran diferentemente
protegidos o apantallados. Las variaciones en las frecuencias de absorcion de resonancia
magnética nuclear, que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de los ntcleos, reciben el
nombre de desplazamientos quimicos (unidades & 6 ppm). La mayoria de las sefiales de protones
(*H) varian entre 0 y 12 &, mientras que las sefiales del C varian del 0 a 250 &. Los
desplazamientos quimicos del carbono son de 15 a 20 veces mayores que los del hidrégeno

debido a que el carbono estd directamente unido a los atomos que resultan ser bien
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apantallantes o desapantallantes. Por ejemplo, el protdn de un aldehido absorbe a 9.4 ppm en el

espectro de "H mientras que el carbono de carbonilo absorbe a 180 ppm en el espectro de **C.

4 Acoplamiento espin-espin. Si un protén tiene en su entorno otros nicleos, sus campos
magnéticos, aunque sean pequefios afectaran a la frecuencia de absorcion de protdn que se esta
observando y se producira un desdoblamiento de sefiales en multipletes (la multiplicidad o
ndmero de picos de una sefal viene dada por la regla (N+1), donde N es el nimero de protones
equivalentes que desdoblan una sefial). Sin embargo las sefiales en el espectro de **C son lineas
verticales, es decir, no hay desdoblamientos de espin-espin porque sélo el 1 % de los atomos de
carbono entran en resonancia, y por tanto, existe una probabilidad muy pequena de que un

P 13 s, . 13
nucleo de ~°C esté adyacente a otro nucleo de ~°C.

4 La interaccién dipolar. Tiene lugar entre los espines que interaccionan a una distancia r
que depende de la estructura. Este ensanchamiento depende del término (1-3cos’6) donde 6 es
el angulo entre el vector intranuclear y el campo magnético aplicado. Como resultante se
obtienen espectros muy anchos. Para los nucleos con espin 7 éste es el factor dominante en el
ensanchamiento observado en los espectros de sélidos que puede llegar a 80 kHz para

interacciones protén-protdn e independiente del campo magnético aplicado.

+ Interacciones cuadrupolares. El término cuadrupolar aparece por la interaccién del espin
nuclear con el gradiente de campo eléctrico no esférico de la red en la posicidon en la que se

encuentra el nucleo.

La diferencia fundamental entre la RMN de sélidos y de liquidos es que en la de liquidos
el movimiento rdpido rotacional y translacional hace una media de las interacciones lo que
simplifica enormemente los espectros de tal forma que en los liquidos las interacciones dipolares
y quadrupolares no se observaran. Sin embargo las interacciones espin-espin y de
desplazamiento quimico si que se observaran en muestras liquidas y se utilizan en RMN *H para
la determinacidn de estructuras. Los componentes esenciales de un espectrometro de RMN son
un electroiman potente, un transmisor y receptor de radio-frecuencias y un ordenador que
recoge la intensidad respecto al tiempo y convierte dichos datos en intensidad respecto a

frecuencia (esto es lo que se conoce con el nombre de transformada de Fourier (FT-RMN)). Si el
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espectrometro de RMN posee un iman potente, éste debe trabajar a una mayor frecuencia
puesto que el campo magnético es proporcional a dicha frecuencia. Para reducir el
ensanchamiento de las sefiales en muestras sdlidas, se introdujo la técnica de rotacidon de angulo
magico (MAS, magic angle spinning en inglés). La muestra se rota a 55° y 44" respecto del campo
magnético externo aplicado y en estas condiciones el término (1-3cos’0) se hace cero. Ademas,
si se rota lo suficientemente rapido, varios kHz, dependiendo del nucleo que se estudie, las
interacciones de desplazamiento quimico se reducen al minimo por lo que no contribuyen al
ensanchamiento de los picos. Otras técnicas se pueden utilizar para mejorar la sensibilidad y por
tanto la relacién sefial/ruido de los espectros como la técnica de polarizacién cruzada (CP, del
inglés “cross polarization”) que someramente consiste en una secuencia de pulsos desacoplando

el protdn del nucleo que se quiere estudiar.

La transferencia de magnetizaciéon desde protones a carbonos, en RMN de sdlidos, se
produce principalmente por acoplamientos dipolares entre estos nucleos. Cuanto mas corta sea
la distancia "H-">C, mas fuertes seran los acoplamientos dipolares entre los dos ntcleos y mas
rapida la CP, obteniéndose, por lo tanto, una mayor sensibilidad espectral. Por ello, establecer
los parametros apropiados para la adquisicion de los espectros de RMN de sustancias humicas es
un paso critico. Por ejemplo, la seleccion de un tiempo de contacto (tCP) apropiado para la
transferencia de la magnetizacién entre el 'H y el **C es esencial para obtener espectros de RMN

cuantitativos y reproducibles.

La espectroscopia de RMN permite estimar los cambios durante el compostaje en el
contenido de alifaticos, carbohidratos, aromaticos, fragmentos fendlicos y concentracién de
grupos carboxilicos (Chen e Inbar, 1993). La RMN ha sido aplicada para describir la composicion
de sustancias humicas y comprender su génesis, transformaciéon y descomposicidn (Schnitzer,

1991; Stevenson, 1994; Preston, 1996).

J\ AN/ \
S WINS Mo 192 dias

VAR 0dias

Figura 1.17. Evolucion del compostaje por estudio del RMN
Moreno Casco, J. y Moral Herrero, R. (2008).
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Para analizar el espectro de CPMAS >C NMR es mas sencillo poder dividirlo en diferentes
regiones en base al desplazamiento quimico (ppm): (A) carbono alifatico, 0-47 ppm; (B) grupos
metoxilos, 47-60 ppm; (C) O-alkil, 60-95 ppm; (D) di-O-alkil, 95-110 ppm; (E) carbono aromatico
(sin oxigeno unido), 110-140 ppm; (F) carbono fendlico (carbono aromatico con oxigeno unido),
140-165 ppm; (G) grupos carboxilos,165-190 ppm; (H) grupos carbonilo, 190-215 ppm (Figura
1.17.). En la figura 1.17. se muestran 2 espectros de CP-MAS 13C-NMR durante un proceso de
compostaje de residuos de origen vegetal junto con estiércol de vaca correspondientes a una
fase inicial (0 dias) y final (192 dias). Después de 192 dias de compostaje se produce un
incremento relativo importante de la regidon correspondiente a carbono alifatico, una
disminucién de la sefial en la region O-alkil, atribuible a los carbohidratos y sélo un ligerisimo
incremento de carbono aromatico, lo cual corrobora los resultados del compostaje de RSU de
Gonzalez-Vila y Martin (1985). Se esta produciendo una degradacion selectiva de los materiales
mas biodegradables, como son los azlcares y una acumulacidon de sustancias menos labiles,
como cutina y suberina (regién alrededor de 30 ppm). Se puede observar la evolucion, aparicion

o desaparicion de especies en funcién de la comparacidn entre espectros (Baldock y col., 1997).

1.6.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJOS MEDIANTE TRANSFORMADA DE FOURIER (FT-IR)

La absorcion en la regidn infrarroja se debe a movimientos rotacionales y vibracionales
de grupos moleculares y enlaces quimicos en una molécula. Cuando la luz infrarroja que tiene la
misma frecuencia que alguna de estas vibraciones incide sobre la muestra, la energia es
absorbida y la amplitud de esa vibracidon se ve incrementada. Para obtener un espectro de
infrarrojos, la muestra se irradia con luz infrarroja de longitudes de onda sucesivas desde 2.5 a
25 pm (4000-400 cm™) y cuando se produce la absorcién de energia a la frecuencia de
resonancia, el detector del espectréometro infrarrojo registra un pico de absorcién para esa

longitud de onda.

La espectroscopia infrarroja constituye una importante herramienta para caracterizar de
forma cualitativa y no destructiva las principales grupos quimicos que forman parte de la materia
organica (Gonzalez-Vila y Martin, 1985; Chefetz y col., 1998, Inbar y col., 1990, Smidt y col.,
2002). Los espectros de infrarrojo de sustancias himicas o de compost contienen bandas
caracteristicas de estructuras especificas de las moléculas que la componen, tanto organicas

como inorganicas (Grube y col., 2006; Stevenson, 1994) (Tabla 1.8)
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Tabla 1.8. Bandas de absorcidn en el IR de las sustancias hiimicas. Stevenson (1994).

Frecuencia (cm'l) Asignacién

3400-3300 Vibracién O-H, Vibracidon N-H

2940-2900 Vibracion C-H alifatico

1725-1720 Vibraciéon C=0 de COOH y cetonas

1660-1630 Vibracion C=0 de grupos amida (banda de amidas primarias),
quinonas y/o C=0 de cetonas

1620-1600 C=C aromatico, C=0 de cetonas conjugadas

1590-1517 Vibracion simétrica COO’, deformacion N-H + vibracion C=N
(banda de amida secundaria)

1460-1450 C-H Alifatico

1400-1390 Deformacién OH y vibracién C-O de OH fendlico, deformacion
C-H de grupos CH, y CH3, vibracién antisimétrica COO

1384 Banda de nitrato

1280-1200 Vibracién C-O y deformacion OH de COOH, vibracién C-O de
éteres arilicos

1170-950 Vibracién C-O de polisacaridos o sustancias tipo polisacarido,

Si-O de impurezas de silicatos

El analisis de los espectros FT-IR permite examinar la transformacidén y maduracién de la
materia organica durante el compostaje, pudiéndose establecer algunos parametros analiticos

apropiados para estimar el grado de madurez del compost (Figura 1.18.).

NITIAL
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Figura 1.18. FT-IR Espectros de la mezcla inicial de compostaje y de productos maduros
A) tallo de uva + orujo agotado + orujo agotado de uva + lodos de depuradora B) orujo agotado
de uva + estiércol de vaca. Fuente: Marhuenda Egea (2011)

Esta técnica presenta ventajas, en comparacion con otros métodos mas sofisticados,
como la sencillez en la preparacién de la muestra, el relativo bajo coste o su facil accesibilidad.
Ademas las muestras a analizar no estan sujetas a ningun tratamiento quimico previo (evita que
se produzcan reacciones secundarias) y que todos los componentes se miden simultaneamente.
No obstante no es sencillo interpretar los espectros y observar diferencias entre ellos (figura
1.18.) y para poder extraer toda la informacién que contiene se han de utilizar técnicas

quimiomeétricas de andlisis multivariante de datos.
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1.6.3. TERMOGRAVIMETRIA

Las técnicas de descomposicion térmica, tales como la termogravimetria (TG),
termogravimetria derivativa (DTG) y andlisis térmico diferencial (DTA), han sido aplicadas
durante muchos afios con el fin de elucidar las caracteristicas estructurales de la materia
organica natural (Blanco y Almendros, 1994; Dell’ Abate y col., 2000; Smidt y Lechner, 2005;

Marhuenda-Egea y col., 2007a).

Andlisis termogravimétrico (TG) y curvas DTG

En el andlisis TG se registra de manera continua la masa de una muestra colocada en una
atmoédsfera controlada (oxidante o inerte), en funciéon de la temperatura que va aumentando
también de manera controlada (normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacion
de la masa o del porcentaje de masa inicial en funcion del tiempo o de la temperatura se
denomina termograma o curva de descomposicion térmica (TG). Dado que la TG es una técnica
que efectia un seguimiento de la variacion de la masa de una muestra en funcién de la
temperatura y/o el tiempo, la muestra ha de generar compuestos volatiles, formados durante el
proceso, que impliquen una variaciéon de masa. En las curvas DTG se representa la derivada de la
masa respecto al tiempo frente a la temperatura, permitiendo conocer las pérdidas de masa, por

unidad de tiempo, que tienen lugar a cada temperatura durante la combustion de la muestra.
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Figura 1.19. Curvas TG y DTG de muestras recogidas a diferentes tiempos de compostaje (orujo de uva
agotado con estiércol de vaca). Marhuenda-Egea y col. (2007a).

En el trabajo de Marhuenda-Egea y col. (2007a) se puede observar un ejemplo de la
variacion de masa de diferentes muestras con diferentes tiempos de compostaje, al ser
calentadas (Figura 1.19.). Se aprecia como muestras con mayor tiempo de compostaje, a una

misma temperatura, han perdido menos porcentaje de peso, dado que son materiales mas
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estables y maduros. Se produce una disminucion de las sustancias celuldsicas derivadas de

glucosa y un aumento de sustancias tipo ligninas.

La curva TG de la Figura 1.19. muestra cuatro etapas de pérdida de peso: entre 50-150
°C, causada por la pérdida de agua residual; entre 200-400 °C que corresponde la degradacién
de compuestos aromaticos; entre 200-580 °C por la combustién de la materia organica y entre
620-750 °C , atribuible a la degradacién térmica de carbonato (Marhuenda-Egea y col., 2007a).
En el perfil DTG se suele observar un pico entre 200-400 °C que suele ser atribuible a la
combustion de carbohidratos. Este pico se hace menor al crecer el tiempo de compostaje dado
que la accién microbiana reduce su presencia. Aparece otro pico entre 400-580 °C que aumenta
con el tiempo de compostaje pudiendo ser atribuible a la combustion de material humificado
que se halla formado durante el mismo. Las variaciones en los perfiles de las curvas de DTG,
cuando se comparan dos muestras que difieren sdlo en el tiempo de compostaje, indican que la
fraccion organica correspondiente se ha transformado (Otero y col., 2002). De esta forma un
parametro importante para evaluar el grado de madurez del compost sera la relacion entre la
pérdida de masa del material mas estable térmicamente, respecto al menos estable (Dell’ Abate

y col., 2000; Mondini y col.,2003).

Anilisis térmico diferencial (TDA)

Con esta técnica se mide la diferencia de temperatura entre la muestra y un material
inerte de referencia, mientras son sometidos al mismo programa de temperaturas. Un sistema
sencillo para realizar andlisis térmico diferencial podria ser el formado por un bloque metalico
(que no sufre ninguna transformacion en el intervalo de temperaturas que se vaya a estudiar)
dentro de un horno. En dicho bloque existen dos pocillos en donde se colocarian la muestra a
analizar (M) y un material de referencia (R) que no presente ninguna transformacién en el
intervalo de temperaturas que se vaya a estudiar. Sobre el pocillo de referencia se coloca un
termopar que nos indicard en todo momento la temperatura programada (Tg) y sobre el de
referencia y el de muestra un termopar diferencial que permita medir en todo momento la
diferencia de temperaturas (AT=Ty-Tg). Al iniciar el calentamiento si la muestra no sufre ninguna
transformacion, la energia suministrada se emplea para aumentar la temperatura, tanto de la

muestra como de la referencia, por lo que la diferencia de temperatura es nula (AT = 0). Si la
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muestra experimenta alguna transformacién (por ejemplo una fusién) la energia aportada se
empleara para llevar a cabo la fusidn, mientras que la temperatura de la referencia seguiria
aumentando segun la rampa de temperaturas programada. En este caso se observa una curva

endotérmica debido a que la transformacion implica absorcion de energia.

Generalmente los perfiles TDA para la materia organica muestran un pequefio pico
endotérmico cercano a 98 °C, representativo de reacciones de deshidratacién y dos picos
exotérmicos a 250-400 y 400-580 °C respectivamente (Figura 1.20.). El primer pico exotérmico
corresponde a la degradacidon de carbohidratos y a la deshidratacién de estructuras alifaticas y
suele presentar un descenso en su intensidad con el aumento del tiempo de compostaje,
provocado por la reduccidn de la presencia de este tipo de compuestos durante el proceso. Por
otro lado el segundo pico exotérmico parece corresponder a la combustion de moléculas
organicas mas estables y suele presentar un aumento de su area con el aumento del tiempo de
compostaje. El comportamiento de este segundo pico puede estar provocado por un efecto de
concentracién, al perderse las moléculas menos estables durante el compostaje, o a un efecto
de formacién de moléculas nuevas y mas estables, durante el mismo. El valor del drea asociada a
cada pico es proporcional a la energia asociada al proceso de combustion y se puede utilizar la
relacién entre la masa perdida, asociada al primer y segundo picos exotérmicos, para evaluar el

proceso de compostaje (Marhuenda-Egea y col., 2007a).

(\ =0 days
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Figura 1.20. Curvas DTA de muestras recogidas a diferentes tiempos de compostaje (orujo de uva agotado
con estiércol de vaca). Marhuenda-Egea y col. (2007a).

Las variaciones de las curvas de termogravimetria son similares en los procesos de
compostaje y de estabilizacién de la materia organica, por lo que es un buen sistema para seguir
la evolucion de la materia organica durante este tipo de procesos. El analisis térmico tiene la
ventaja de ser simple, rapido, reproducible y puede ser utilizado sobre la muestra completa sin

requerir ningun tratamiento previo, tan sélo un proceso de molido.
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2. OBJETIVOS

La gestion, tratamiento y valorizacidn de los residuos organicos generados por multiples
actividades humanas como la agricultura y ganaderia intensiva o la industria agroalimentaria,
entre otras muchas, es un reto social y politico que debe ser acometido para conseguir vivir en
una sociedad moderna con un desarrollo sostenible que no ponga en peligro el bienestar de las
generaciones futuras. Concretamente los residuos organicos mas significativos a nivel
cuantitativo, como los urbanos (lodos de EDAR), ganaderos (estiércoles), agricolas (restos de
poda y cosecha) y los residuos de la industria vitivinicola y alcoholera asociada, centran el objeto
del presente trabajo, con el proceso de compostaje como tratamiento propuesto para el
reciclaje de este tipo de materiales. Todo proceso de gestidon integrada a través de procesos
biolégicos entrafia una elevada complejidad tecnoldgica e ingenieril, pero también de
conocimiento de los procesos intimos que a nivel bioldgico, bioquimico y quimico se producen a
nivel microscdpico, cuyo seguimiento e interpretacién incluyen muchas variables dependientes.
En estos escenarios, la combinacion utilizada en esta tesis, usando investigacion aplicada a
diferentes escalas, es muy util a la hora de obtener resultados extrapolables a las condiciones
reales de compostaje. Finalmente, el uso de nuevas técnicas instrumentales nos permite
contribuir al conocimiento de los complejos cambios que sufre la materia residual durante el

compostaje a nivel composicional y estructural.

Por ello, esta Tesis Doctoral por publicaciones pretende estudiar el co-compostaje de
diferentes tipos de residuos organicos (urbanos, ganaderos, vegetales y agroindustriales),
buscando la optimizacidon del proceso desde su puesta en marcha hasta su posterior escalado,
realizando un completo seguimiento de los parametros asociados al compostaje con técnicas
analiticas clasicas y técnicas instrumentales avanzadas para evaluar la evolucion del proceso y la

calidad de los productos finales. Para ello, se plantearon los siguientes objetivos:

1. Contribuir al conocimiento del efecto de la variacién de las condiciones iniciales de la
mezcla a compostar (a nivel de tipo de residuo, humedad, relacién C/N y pH) sobre la

dindmica térmica del proceso.
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2. Conocer la influencia de la escala y tecnologia utilizada en el proceso de compostaje

en el comportamiento y calidad del producto final.

3. Validar nuevas técnicas instrumentales (vg. analisis termogravimétrico, espectroscopia
FT-IR y la espectroscopia de resonancia magnética nuclear CP-MAS 13C-NMR) como
herramientas utiles en el conocimiento estructural de la materia organica en su
evolucion desde residuo a producto y comparar su eficiencia frente a técnicas analiticas

tradicionales.

4. Desarrollar y proponer una metodologia sencilla para la estimacion del
comportamiento de escenarios binarios o ternarios de co-compostaje de cara a su

escalado industrial.

Como alcanzar los anteriores objetivos es un trabajo muy amplio en funcidn de las
multiples combinaciones residuo-tecnologia, hemos centrado nuestra investigacion en

escenarios concretos, que se sustancian en 4 experimentos que se describen a continuacidn.

Experimento 1: Se estudio la viabilidad del compostaje de la fase sdlida del digerido anaerobio
de origen ganadero con residuos vegetales mediante el desarrollo de un procedimiento
sencillo para optimizar las condiciones de start-up del proceso de co-compostaje, asi
como obtener un modelo matematico que proporcione un método sencillo de
prediccion de la viabilidad del co-compostaje para residuos organicos de amplia

heterogeneidad.

Experimento 2: Se optimizé el compostaje de lodos de depuradora en funcién del uso de
diferentes agentes estructurantes procedentes de la jardineria urbana y de las relaciones
C/N iniciales mediante el desarrollo de un modelo Bayesiano para maximizar la variable
respuesta autocalentamiento, a través de modelos lineales jerarquicos que permitan

recomendar dentro de una region de confianza la proporcion dptima de lodo y poda.

Experimento 3: Se estudid la viabilidad del co-compostaje de residuos de poda con y sin estiércol

vacuno mediante el seguimiento del proceso y de la calidad de los compost obtenidos

60 Angel Luis Torres Climent



2. Objetivos

usando los pardmetros clasicos asociados al compostaje, para evaluar el efecto del uso
del estiércol como agente co-compostante en el desarrollo del proceso y en las

propiedades del producto final obtenido.

Experimento 4: Se evalud la viabilidad de la gestidn de los residuos derivados de la industria del
vino y alcoholera asociada mediante su co-compostaje con diferentes residuos
ganaderos, estudiando la evolucion del proceso y la calidad de los compost obtenidos
para su potencial uso agricola combinando técnicas analiticas clasicas y técnicas
instrumentales avanzadas como el analisis termogravimétrico, la espectroscopia FT-IR y

la espectroscopia de resonancia magnética nuclear CP-MAS *C-NMR.

Los resultados obtenidos de estos experimentos se han sustanciado en 4 publicaciones:

COMPOSTING OF THE SOLID PHASE OF DIGESTATE FROM BIOGAS PRODUCTION:
OPTIMIZATION OF THE MOISTURE, C/N RATIO, AND PH CONDITIONS.
Compostaje de la fase solida del digerido proveniente de la produccién de biogas: optimizacién
de las condiciones de humedad, relacién C/N y pH.

Angel Torres-Climent, Julio Martin-Mata, Frutos Marhuenda-Egea, Raul Moral, Xavier Barber,

Maria Dolores Pérez-Murcia, and Concepcion Paredes.
Communications in Soil Science and Plant Analysis, 46 (2015) 197-207

Que se corresponde con los objetivos 1y 4.

ENSAYOS PREVIOS DE OPTIMIZACION DE COMPOSTAJE MEDIANTE AUTOCALENTAMIENTO:
USO DE HERRAMIENTAS BAYESIANAS PARA SU MODELIZACION.
Previous optimization assays of composting by self-heating: use of Bayesian tools for modeling.

Angel Torres-Climent, Xavier Barber, Maria Dolores Pérez Murcia, Julio Martin-Mata, Frutos

Marhuenda-Egea, Aurelia Pérez Espinosa, Enrique Agulld, Maria Angeles Bustamante, Raul Moral
Red Espafiola de Compostaje (2014) De Residuo a Recurso: Estrategias de Gestion,
Tratamiento y Valorizacion, 355-359

Que se corresponde con los objetivos 1y 4.
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OPTIMIZATION OF MEDLAR PRUNING WASTE COMPOSTING PROCESS
BY CATTLE MANURE ADDITION.
Optimizacién del proceso de compostaje de residuos de poda nispero mediante la adicién de
estiércol de ganado.
Concepcidn Paredes, Joaquin Moreno-Caselles, Enrique Agulld,

F.J. Andreu, Angel Torres-Climent, M. Angeles Bustamante.

Communications in Soil Science and Plant Analysis, 46 (2015) 228-237

Que se corresponde con los objetivos 1y 2.

CHEMICAL, THERMAL AND SPECTROSCOPIC METHODS TO ASSESS BIODEGRADATION OF
WINERY-DISTILLERY WASTES DURING COMPOSTING.
Métodos quimicos, térmicos y espectroscépicos para estimar la biodegradacion de residuos
vitivinicolas durante el compostaje.

A. Torres-Climent, P. Gomis, J. Martin-Mata, M.A. Bustamante, F.C. Marhuenda-Egea,

M.D. Pérez-Murcia, A., Pérez-Espinosa, C. Paredes, R. Moral.
Plos One, 2015 (accepted in press)

Que se corresponde con los objetivos 1y 3.
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Publicacion 3.1

COMPOSTING OF THE SOLID PHASE OF DIGESTATE FROM BIOGAS PRODUCTION:
OPTIMIZATION OF THE MOISTURE, C/N RATIO, AND PH CONDITIONS.
COMPOSTAIE DE LA FASE SOLIDA DEL DIGERIDO PROVENIENTE DE LA PRODUCCION DE BIOGAS:
OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE HUMEDAD, RELACION C/N Y PH.

Angel Torres-Climent, Julio Martin-Mata, Frutos Marhuenda-Egea, Raul Moral, Xavier Barber,

Maria Dolores Pérez-Murcia, and Concepcidn Paredes.

Communications in Soil Science and Plant Analysis, 46 (2015) 197-207
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Composting of the Solid Phase of Digestate from
Biogas Production: Optimization of the Moisture,
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The management of biodegradable wastes is increasing, including the use of waste
as a source of energy. Anaerobic digestion involves organic-matter decomposition
under anoxic conditions by a microbial consortium, obtaining a source of renewable
energy (biogas), mainly constituted of a mixture of carbon dioxide (CO,, 25—45 per-
cent), methane (CHy4, 55-75 percent), and the digested substrate (digestate). The direct
application of digestate into agricultural soils presents several problems. These include
agronomic (low concentration of nutrients, high salinity, etc.), economic (cost of trans-
port and handling), and environmental issues (gaseous emissions, nutrient leaching,
and pathogen spread). However, it is possible to obtain quality compost from the solid
fraction of digestate, and the compost obtained can have good properties for use as
container growing medium or for crop production. In this work, an optimized proce-
dure has been developed for composting the solid phase of a digestate obtained from
a continuous, anaerobic codigestion of cattle slurry with 84 percent of cattle manure,
7.4 percent of a mixture of maize/silage, and 8.6 percent of peach-juice pulp (fresh—
mass basis). The experiment was designed to optimize pH, carbon (C) / nitrogen (N)
ratio, and moisture values in order to maximize self-heating activity, using Dewar self-
-heating tests. A factorial optimization of moisture and C/N ratio was carried out. In the
best moisture-C/N ratio treatment, pH optimization was also developed. To predict the
optimum conditions of the studied residue related to the increase of temperature per
dry matter; a multiple correlation analysis based on moisture, C/N ratio, and pH was
developed, which explained 80 percent of the variance in this experiment.

Keywords Anaerobic digestate, animal manures, compost, Dewar test
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Introduction

In the Mediterranean countries, secondary wastes mainly include sewage sludge from
urban and agroindustrial activities and digestates from biogas production (Moral et al.
2009). The direct application of these materials into agricultural soils presents several
problems. These include agronomic (low concentration of nutrients and high salinity in the
digestate, land incorporation, and mineralization rate in sewage sludge), economic (cost
of transport and handling), and environmental issues (gaseous emissions, nutrient leach-
ing, pathogen spread, and potential heavy-metal pollution, especially with sewage sludge).
Land spreading of anaerobic digestate and manures could be a hygienic hazard depending
on the time that indigenous soil microorganisms need to suppress allochthonous pathogens.
In addition, secondary wastes can present an associated added value; as an example, the
compost derived from digestate of biogas production of manures could be used in organic
farming in the EU [Commission Regulation (EC) No. 436/2001 of 2 March 2001 that cor-
rects the Annex II of the Council Regulation (EEC) No. 2092/91 on organic production of
agricultural products and indications referring there to agricultural products and foodstuffs;
(EC 2001)].

Solid separation from digestate and later composting of the solid fraction can con-
tribute efficiently to nutrient recovery in a sustainable manner. However, direct composting
of the solid fraction of digestate can be difficult due to the nature of the digestate, such as
low C/N ratio, high pH, and scarcity of available carbon (C) (Bustamante et al. 2013).
Therefore, the solid fraction of anaerobic digestates require final conditioning to enhance
their fertilizer value and applicability as soil conditioners (Abdullahi et al. 2008). The use
of cocomposting and additive strategies could be feasible options to enhance the compost
(Bustamante et al. 2012, 2013). Smidt, Tintner, and Béhm (2011) reported that the trans-
formation of biogenic waste by anaerobic digestion and subsequent composting achieved
better quality humification indices when digestate is properly mixed in the start of compost-
ing. Meissl and Smidt (2007) reported that the cocomposting of digestate from anaerobic
digestion of kitchen waste can produce high-quality compost. Also, Restrepo et al. (2010)
developed several composting procedures based on the solid phase of the digestate from pig
slurries, obtaining lower thermal profiles and organic-matter losses compared to compost-
ing procedures using nondigested slurries. According to Bustamante et al. (2012, 2013),
who studied the cocomposting of the solid fraction of pig slurry digestates with different
bulking agents, such as wheat straw, vine shoot pruning, exhausted grape marc, and prun-
ing pepper plants, the composts obtained showed enhanced stability and physical properties
for their use as growth media compared to compost obtained only using the solid fraction.
However, sometimes it is possible to obtain quality compost for use as a substrate or sub-
strate component without amendment. As an example, the solid fraction of the digestate
obtained from anaerobic digestion of cattle manure and maize/oat silage has shown a good
capacity for self-composting (Bustamante et al. 2013). So, the optimization of composting
conditions of the solid phase of anaerobic digestate must be done for each scenario, tak-
ing into account specific requirements to maximize the microbial activity. Self-heating
tests are a handy and suitable method to measure the temperature increase due to the heat
released from the biological and chemical activity of an organic waste sample (Gomez,
Lima, and Ferrer 2006) and are widely used in Europe and North America (Brinton 2001,
ADAS 2003). Koenig and Bari (2000) indirectly determined the respirometric activity of a
compost sample from results obtained in a self-heating test using a bioenergy approach to
estimate the heat generated during the process. One of the main advantages of respirometric
assays is the short period of experiment (90-250 h). Several standardized methodologies
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have been reported and used to establish the biological activity of organic matrices (Brinton
et al. 1995; Gomez, Lima, and Ferrer 2006) including the respiration activity after 4 days
(AT4) index in future European directives. In this work, an autothermal experiment has
been developed to optimize pH, C/N ratio, and moisture values for composting the solid
phase of a digestate obtained from the anaerobic codigestion of cattle slurry and cattle
manure with a mixture of maize/silage and peach-juice pulp.

Material and Methods

In this work, the solid phase of a digestate (SFD) obtained from the continuous, anaerobic
codigestion of cattle slurry with 84 percent cattle manure, 7.4 percent maize-silage, and
8.6 percent of peach-juice pulp (fresh-mass basis) was used. This SFD was produced in
an industrial digester (3000 m?) located in the installations of the San Ramén Group in
Requena (Valencia; 40° 0’ 23.68” N, 0° 1’ 38.87” W, elevation 600 m above sea level).
Some physical and chemical properties of the solid phase of this industrial digestate are
summarized in Table 1. These values for total organic matter, C, and N are similar to those
reported by Bustamante et al. (2012) and Meissl and Smidt (2007).

The experiment was designed to optimize pH, C/N ratio, and moisture values to max-
imize self-heating activity using Dewar tests in order to establish the startup conditions
needed to transfer this procedure to an industrial scale. Factorial optimization of moisture
(50 and 70 percent w/w on dry-weight basis) and C/N ratio (28, 31, 33, and 36) was made.
In the best moisture-C/N ratio treatment obtained, pH optimization was also developed
(5.7,7.0,7.7, and 8.6).

The experiment was developed in three subsequent steps:

In the first stage, the influence of moisture and the C/N ratio in the initial mixture was
studied. A series of Dewar tests combining both variables using two moisture conditions
(50 and 70 percent) according to Gray, Sherman, and Biddlestone (1971) and Gomez,
Lima, and Ferrer (2006) and four C/N ratios of 28, 31, 33, and 36. For this purpose almond
shell powder addition as a C-rich additive (C/N ratio of 84.4) was established.

In the second stage, the optimal values of moisture and C/N ratio in terms of increment
of temperature on a dry-matter basis were used in Dewar tests using different initial pH
conditions in the mixture (5.7, 7.0, 7.7, and 8.6).

Table 1
Physicochemical and chemical properties of the solid phase of the
digestate used

Parameter Value
Humidity (%) 70

pH 9.05
Electrical conductivity (dS/m) 3.34
Carbon (%) 47.20
Nitrogen (%) 1.70
C/N 2Tl
Total organic matter (%) 88.07
Water-soluble carbon (%) 1.66

Water-soluble nitrogen (%) 0.12




Downloaded by [80.26.186.238] at 14:42 18 March 2015

200 A. Torres-Climent et al.

Once the optimal moisture, C/N ratio, and initial pH conditions were determined, the
third stage of the research was to develop a mathematical model that could describe the
system based on moisture, C/N ratio, and pH and to establish a prediction tool to optimize
the composting of digestates.

For each experimental batch, internal and ambient temperatures were measured and
graphically recorded every 15 min by a PASCO temperature sensor system for a period
of 96 h. Every 24 h of the experiment, the flasks were aerated for 2 min by opening the
Dewar jars. For moisture optimization, triplicate 5-L Dewar jars were filled with the same
amount (300 dry-weight basis) of SFD using two-thirds of total volume of Dewar flask
and adjusted to each moisture value with deionized water (Barrena et al. 2011). For C/N
optimization, triplicate Dewar jars were filled with the same amount (dry-weight basis) of
SFD, adjusted to each C/N ratio by adding almond shell powder, using two-thirds of total
volume. For the pH optimization assays, the initial pH of the mixtures was adjusted by
adding hydrochloric acid (HCl), and the pH value obtained was checked in water extract
1:10 (w/v) after 10 min. At the beginning and the end (96 h) of each batch experiment,
a sampling was done and total C and N, water-soluble C and N, pH, and electrical con-
ductivity were measured. Organic matter was determined by loss on ignition at 430 °C
for 24 h. The total C and total N were determined by dry combustion at 950 °C using a
TruSpec CN elemental analyzer (Leco, St. Joseph, MI), after destruction of carbonates by
the addition of a few drops of HCI solution 1:10 (v/v). The water-soluble C and N contents
were measured in a water extract 1:20 (w/v) using a total organic C (TOC)—total N (TN)
analyzer Shimadzu (Shimadzu Corporation, Tokyo, Japan) for liquid samples. The pH and
electrical conductivity measures were done in a water extract 1:10 (w/v) using a pH meter
GLP Crison 22 and Crison conductimeter 2201 MicroCM (Crison Instruments, Barcelona,
Spain), respectively. To establish the optimum conditions of the studied residue related to
the increase of temperature per dry matter, a multiple correlation analysis was made based
on moisture (H), C/N ratio, and pH.

Results and Discussion

Moisture and C [N Optimization

The results are expressed as net increase of temperature per unit of mass (Figure 1A
and B) to avoid interferences (Rodriguez-Cochén 2011). For 50 percent moisture, a greater
increase of temperature compared to 70 percent was found, confirming better conditions
for aerobic development of biota, in agreement with Gomez, Lima, and Ferrer (2006). For
the 50 percent moisture scenario, a C/N ratio of 31 showed the most rapid temperature
increase, the mixture with C/N ratio 28 being the most rapid of the 70 percent mois-
ture treatments. The evolution of the temperature of all mixtures with 70 percent moisture
showed a common pattern between treatments without any significant variation during the
experiment. This could be associated with a stationary biological activity and probably
a weak increase of biota activity associated with the slow drying of the mixture during
the experiment (McKinley, Vestal, and Eralp 1985). However, for 50 percent moisture
assays, a decrease of net produced temperature with time was observed. This could be
associated with the reduction of microbial metabolism related to water or labile compound
availability.

The average net temperature per unit of mass on fresh and dry basis is shown in
Table 2. In this experiment, greater average net temperature in 50 percent moisture was
found compared to 70 percent moisture scenarios, when the results are considered on a
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Figure 1. Average net temperature (AC/kg d.m.b) depending on initial C/N for humidity of (A)
50 percent and (B) 70 percent.

fresh-weight basis. However, if the net increase of temperature is analyzed on a dry-weight
basis, the greatest value for 50 percent moisture scenarios (associated with a C/N ratio
31) was similar to that obtained with a C/N ratio of 28 and 70 percent moisture. The
use of optimal moisture (50 percent) produced increments of net temperature from 177 to
200 percent (fresh-weight basis) compared to superoptimal (70 percent) moisture condi-
tions, for all C/N ratios except for 28. For 70 percent moisture assays, a linear relationship
was found, AT/m (°C/kg) = —0.3941 x (C/N) + 15.85 (correlation coefficient 0.97 and
Student t (8.2) with significance < 1 percent). However, for the 50 percent moisture sce-
nario, a maximum was found for the C/N ratio 31. So, moisture is a key parameter to
control in order to develop quicker and more efficient composting procedures in indus-
trial conditions in which composting time and especially the thermophilic period must be
reduced to maximize the processing capacity of plants. Moreover, excess moisture is able
to reduce the availability of oxygen to the microorganisms, causing anaerobic conditions
(Weppen, Gudladt, and Willert 1998) and less self-heating. The analysis of the results of
this stage leads us to conclude that the optimal self-heating procedures were obtained with
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Table 2
Average increase of temperature depending on humidity and initial C/N
ATemp fresh-weight basis ATemp dry-weight basis
Initial C/N (°C/kg) (°C/kg)
Initial humidity 50%
28 6.4b 12.7b
31 8.6¢ 17.1c
33 6.2b 12.4b
36 4.8a 9.5a
F-ANOVA 48*** ST
Initial humidity 70%
28 4.c 15.6¢
31 3.1b 10.4b
33 2.1ab 7.0ab
36 1.6a 5.2a
F-ANOVA 209** 8§g***
Humidity x C/N ratio 1347 203***

Note. Mean values in columns followed by the same letter do not differ significantly (P < 0.05).
e+ Significant at P < 0.001, 0.01, respectively.

moisture of 50 percent and with a ratio of nutrients C/N between 28 and 31. Overmoist
samples, tightly packed in a sealed container, may reach an anaerobic state that is unrepre-
sentative of the sample source and therefore would not be suitable for respirometry analysis
(Gomez, Lima, and Ferrer 2006). Thompson (2001) reported that the appropriate moisture
content should be between 70 and 85 percent of water-holding capacity, which, for most
samples, corresponds to 40-50 percent moisture (moist-weight basis). In our experiment,
the optimization of moisture would be improved by including results from additional mois-
ture contents, rather than the optimal (50 percent) or superoptimal (70 percent) moisture
levels established based on literature (Gomez, Lima, and Ferrer 2006,2011).

The evolution of pH, electrical conductivity, and water-soluble C and N was monitored
during the autothermal assays (Table 3). Initial pH and electrical conductivity (EC) in stage
1 were affected by the C/N ratio modification procedure (done by addition of almond shell
powder). A reduction of 0.5 pH units between C/N 28 and C/N 36 treatments in both
moisture scenarios (50 and 70 percent) and a reduction of 0.7 to 0.9 dS/m for EC were
observed, respectively. At the end of the experiment, pH was maintained or increased in
almost all the assays. Taking into account the duration of the assays, the main effect could
be associated with ammonia generation. However, the pH variation during the experiment
was very low; the low or negative increments were associated with the lower C/N ratios
and the positive and greater increments were observed for the greater C/N ratio. This wide
variability could be associated with nutrient availability for microbiota and also with the
buffer capacity of organic matter (OM) in these conditions. In this sense, EC variation var-
ied between C/N ratio and moisture scenarios, reflecting ion variations linked to gaseous
emissions but also reflecting losses of mass.

The water-soluble fractions of C and N can reflect better than total contents the
dynamics in the Dewar assays and also provide a better prediction about the biodegrad-
ability pattern. Low microbial activity may be a consequence of lack of nutrients (Gomez,
Lima, and Ferrer 2006). Typically, the concentration of amino acids, peptides, fatty acids,
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Table 3
Evolution of key parameters during the self-composting assays depending on humidity
and initial C/N ratio

EC start EC end AEC

Initial C/N pH start pH end ApH (dS/m) (dS/m) (dS/m)
Initial humidity 50%
28 8.80d 8.83b +0.03a 3.42c 3.46¢ +0.04b
31 8.66¢ 8.64a —0.02a 3.08b 2.94b —0.14a
33 8.41b 8.67a +0.26b 3.07b 2.93ab —0.14a
36 8.30a 8.63a +0.33b 2.77a 2.86a +0.09b
F-ANOVA 14** 9.1* 33 22%%* 11** 8.3*
Initial humidity 70%
28 9.05¢ 8.78ab —0.27a 3.34d 3.25¢ —0.09a
31 8.91b 8.93b 0.02b 3.05¢ 3.86d 0.81c
33 8.77ab 8.81b 0.04b 2.68b 2.65a —0.03a
36 8.56a 8.52a —0.04b 2.46a 2.83b 0.37b
F-ANOVA 33k 17** 18** 78> 44** 78>
Humidity x C/N ratio 5.4* 3.4ns 4.5* 6.8* 13** q44***
Chydro Chydro Nhydro Nhydro
start end AChydro start end ANhydro
Initial C/N (g C/100g) (g C/100g) (%) (g N/100g) (g N/100g) (%)
Initial humidity 50%
28 1.46a 1.60bc +9.5¢ 0.14c 0.12¢ —10.2¢c
31 1.69ab 1.46a —13.7ab 0.12b 0.10b —18.9b
33 1.86b 1.57ab —15.5b 0.12b 0.09ab —24.6a
36 2.25¢ 1.67c —25.7a 0.08a 0.08a —8.0c
F-ANOVA 18** 4.1 37 21 8.8* 9I***
Initial humidity 70%
28 1.66b l.41a —14.9a 0.12b 0.11b —10.9b
31 1.53a 1.45a —5.4b 0.11ab 0.11b —5.8¢c
33 1.51a 1.37a —9.0ab 0.10a 0.09ab —4.3c
36 1.70b 1.87b +10.0c 0.10a 0.07a —24.4a
F-ANOVA 18+ 13** 36** 4.3* 6.1* 22%*
Humidity x C/N ratio 19+* 7.8 S5%x* 8.1* 17** 1%

Notes. EC, electrical conductivity; Chydro, water-extractable C; Nhydro, water-extractable N.
Mean values in columns followed by the same letter do not differ significantly (P < 0.05).
Frx xx % Significant at P < 0.001, 0.01, and 0.05 respectively; ns, not significant.

and low-molecular-weight polysaccharides decreases during the process, while a relative
increase in the high-molecular-weight compounds in the aqueous phase is observed (Said-
Pullicino, Erriquens, and Gigliotti 2007). The correction of C/N ratio using almond shell
increased the water-soluble C and decreased the water-soluble N. In general, decreases
of water-soluble C and N were found at the end of the experimental period, more for
the 50 percent moisture scenario than the 70 percent moisture level, according to the
findings of Tejada, Garcia-Martinez, and Parrado (2009). For the greatest C/N ratio, the
lowest decrease in the water-soluble fraction was observed for 50 percent moisture, prob-
ably associated with N immobilization. However, for 70 percent moisture conditions, the
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opposite was true, possibly due to ammonia production in facultative anoxic conditions
(Moral et al. 2012). Hansen, Henriksen, and Sommer (2006) reported that nitrification and
denitrification may occur in the same composting heap as a consequence of changes in
aeration.

pH Optimization

To find the optimum pH, the following conditions were established: 50 percent moisture
and C/N ratio of 28, using different initial pH values (5.7, 7.0, 7.7, 8.6). The greatest
self-heating behavior was obtained for the mixtures with the pH value of 7.7 (Figure 2).
However, it is remarkable that the mixtures without pH correction (pH 8.6) obtained the
second best temperature profile. However, the alkalinity tended to increase throughout the
composting processes and therefore starting pH from 8.6 could induce undesirable pH in
the final compost. Moral et al. (2009) reported high pH as one of main risks for manure-
derived compost. In our study, the change of just 0.7 units of pH resulted in significant
decrease of net temperature, from 7.7 to 7.0. The value of pH 5.7 was the worst and implies
the inhibition bacterial decomposition processes or the enhancement of microbiota linked
to lactic acid transformations with lower exothermic behavior (Moreno-Casco and Moral
2008).

Mathematical Model

In this experiment, the composting behavior of the solid phase of a digestate under different
initial conditions (C/N ratio, moisture, and pH) has been studied to establish the most suit-
able conditions for scaling the process. We use multiple correlation analysis and statistical
analysis to relate the average net temperature per unit of mass to the independent variables
(C/N), moisture, and initial pH. The obtained relationship is given by the equation
(ﬂ) =17.85 — [0.293 X (%)} — (0.201 x H) + (0.956 x pH)

m

30

Average net temperature (2C/kg d.w.)

0 24 48 72 96
- Composting time (h) ]
— Mixture A)pH86 = 7 T eeeees Mixture B) pH 7.7
== == Mixture C) pH 7.0 ——— Mixture D) pH 5.7

Figure 2. Experimental temperature profile depending on initial pH using optimal humidity and
C/N ratio (50 percent humidity and C/N ratio 28) conditions.
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where AT/m is the net average temperature per unit mass (°C/kg), C/N is the initial
carbon/nitrogen value, H is the percentage of moisture (w/w dry basis), and pH is the
initial pH.

The conditions of application of the model are C/N ratio of 28 to 36, moisture of
50 percent to 70 percent, pH of 5.7 to 9.1, and 0-96 h. The model have a correlation
coefficient of R? = 0.80 and a multiple correlation coefficient of 0.91, with an F value
of 12.30. Therefore, the proposed model provides information about the optimal ini-
tial conditions for composting in this scenario, providing an easy, low-cost, and simple
scaling procedure for industrial composting. Barrena et al. (2011) proposed a respira-
tion activity measurement to categorize raw organic-material biodegradability into three
main groups: (i) highly biodegradable wastes (source-selected organic fraction of munic-
ipal solid waste, nondigested municipal wastewater sludge and animal by-products); (ii)
moderately biodegradable wastes including mixed municipal solid waste, digested munic-
ipal wastewater sludge, and several types of manure; (iii) wastes of low biodegradability
(organic wastes such as leaves, wood, and some particular wastes from the food indus-
try). Our research supports the proposal of Barrena et al. (2011) about the moderately
biodegradability of digestates.

Conclusions

The optimization of composting of industrial waste fluxes is a time-consuming activity
especially related to the wide heterogeneity of waste and startup conditions. The devel-
opment of a simple optimization procedure using Dewar autothermal assays to obtain a
mathematical relationship of the three main initial variables (moisture, C/N ratio, and
initial pH) is described and validated in this study for a specific waste flux. For the
tested waste, consisting of a solid phase of digestate (SFD) from a continuous, anaerobic
codigestion of cattle slurry with 84 percent cattle manure, 7.4 percent maize silage, and
8.6 percent of peach-juice pulp, the optimal conditions (moisture 50 percent, C/N ratio
28-31 and pH 7.7) were obtained experimentally and used to develop an associated
mathematical model, which explains 80 percent of the variability of the temperature:

AT C
(—) =17.85— [0.293 X <Nrati0>:| — (0.201 x Moisture) + (0.956 x pH)
m

However, despite the proposed procedure and model that provides an easy, low-cost,
and simple scaling method for industrial composting, the conclusions of this research
should be validated on an industrial scale to check reproducibility and compliance with
standards of stabilization, sterilization, and quality of the proposed mixtures.
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Resumen: En este experimento se ha realizado un ensayo de optimizacién de compostaje de lodos de
depuradora en funcion del uso de diferentes agentes estructurantes y relaciones C/N iniciales, hacien-
do uso de estadistica bayesiana para obtener recomendaciones para la elaboracién de pre-mezclas
de cara a compostajes industriales. En funcién de los resultados obtenidos, la correcciéon de mezclas
iniciales con materiales con elevada relacion C/N no genera una mejor respuesta en la exotermia del
proceso. El aumento de la ratio C/N inicial (mayor proporcién de agentes estructurantes) reduce la
eficiencia biotransformadora del proceso, reflejada en un descenso de la emision de calor del proceso
siendo este aspecto muy significativo para el lodo procedente de la EDAR de Orihuela.

Palabras clave: autocalentamiento, lodo de depuradora, poda urbana, optimizacién, estadistica baye-
siana.

1. INTRODUCCION

La creciente generacion de flujos residuales secundarios derivados de tratamientos de
aguas residuales a nivel urbano o agroindustrial plantea la necesidad de optimizar sus proce-
sos de estabilizacion entre los que destaca el compostaje. Sin embargo, debido a la naturale-
za compleja de estos materiales y especialmente asociados a su falta de porosidad, es nece-
sario establecer estrategias de co-compostaje que prioricen la eficiencia en la trasferencia de
fluidos y especialmente el aire. El uso de agentes estructurantes procedentes de la jardineria
urbana puede constituirse en una opcién significativa a escala local o regional, ej. restos de
jardineria, podas extensivas, gestion viaria etc. Diferentes autores desarrollan modelos mas
0 menos complejos basados en estos ensayos de autocalentamiento para la optimizacién del
proceso. Climent y col. (2014) en un ensayo de optimizacién de compostaje de la fraccién
solida de digeridos ganaderos desarrollé un modelo para optimizar pH, relaciéon C/N y hume-
dad en las mezclas iniciales que explicaba en 80 % de la variabilidad del experimento. Sin
embargo, Zhang y col. (2012) demuestran en su modelo a escala real que la tasa de degra-
dacién de la fraccién lignoceluldsica asociada a los restos de jardineria urbana es altamente
variable y depende de su origen. Tremier y col. (2005) y Sole-Mauri y col. (2007) establecen
modelos complejos correlacionados con los diferentes pools de material organica en funcién
de su mayor o menos biodegradabilidad que permiten hacer una adecuada prediccién de la
evolucion de temperatura, asi como contenido de C y N. En este sentido parece claro que
el desarrollo de ensayos sencillos de autocalentamiento en planta comercial de compostaje
puede permitir abordar una aproximacién viable para adecuar sistema de compostajes co-
merciales a la problematica en la variacion estacional o estratégica de los insumos residuales
a estabilizar, aunque su potencial de extrapolacién es limitado. En este sentido el objetivo
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de este trabajo es desarrollar un modelo que permiten establecer de forma probabilistica,
recomendaciones de co-compostaje en funcién de la naturaleza del agente co-compostante y
del lodo para obtener la proporcion 6ptima para maximizar el autocalentamiento usando un
entorno concreto de actuacion.

2. MATERIAL Y METODOS

En este experimento se han desarrollado ensayos de autocalentamiento en estrategias
binarias de mezcla lodos de depuradora procedentes de cinco estaciones depuradoras de
aguas residuales urbanas (estabilizacion aerébica vs anaerdbica) y tres agentes estructurantes
procedentes de jardineria urbana (césped, poda palmaceas y podas arbustivas), utilizando
diferentes proporciones de mezcla con o sin adicién (1 %) de un corrector de la relaciéon C/N
inicial (cascara almendra ratio C/N 102) con el fin de optimizar el proceso. Se han desarro-
Ilado por triplicado 30 experimentos en vasos Dewar de 5L, de 168 horas, controlando la
temperatura interna y ambiental cada 15 min mediante un sensor de temperatura PASCO®
system. Cada 12 horas se airea el recipiente Dewar durante 2 minutos.

Tabla 1. Caracteristicas claves de los materiales utilizados.

Propiedad Lodo 1 Lodo 2 Lodo 3 Lodo 4 Lodo 5 Césped Poda Poda

Elche- Elche- Elche-
Algoros  Carrizales Arenales

Tratamiento E -EAN-

Orihuela  Torrevieja palmera  arbustivas

AP-E-F  AP-E-CEN EA-E-F  AP-E-CEN L e -

fangos CEN

C total, % 39,3 35,3 36,3 35,9 40,1 39,4 47,6 47,9
N total, % 5,62 5,62 5,72 5,61 6,73 3,16 1,21 1,86
pH 7,25 6,66 6,72 6,58 6,08 7,50 6,05 6,28
CE, mS/cm 3,77 4,57 2,19 3,73 4,92 11,4 6,46 4,03

C: carbono; N: nitrégeno; CE; conductividad eléctrica; E: espesado; EA: estabilizacion aerobia; EAN: estabili-
zacioén anaerobia; CEN: centrifugacién; AP: aireacion prolongada; F: filtrado.

Al inicio y al final de cada experimento se muestra y analiza carbono y nitrégeno total e
hidrosoluble, asi como pH y conductividad eléctrica de acuerdo a Torres-Climent y col. (2014).

Teniendo en cuenta todas las variables se ha desarrollado un modelo Bayesiano, mo-
delizando la variable respuesta via modelos lineales generalizados jerarquicos que permi-
ten establecer de forma probabilistica, recomendaciones de co-compostaje en funcién de
la naturaleza del agente co-compostante y del lodo para obtener la proporcién 6ptima para
maximizar el autocalentamiento, definiendo unas regiones de confianza en las que se defina
la mejor estrategia.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En este experimento se han analizado tanto los aspectos termodinamicos de la optimiza-
cion como los cinéticos que atafien a la tasa de incremento de la temperatura. Todos los datos
usados en la modelizacion se expresan como incremento de temperatura del reactor Dewar
respecto a la temperatura ambiente por kg de C organico inicial expresado sobre materia seca,
para poder comparar los resultados de los diferentes experimentos de autocalentamiento.

En la Figura 1a se muestra como el comportamiento de los lodos es diferente en fun-
cién de su origen. Para el lodo de Orihuela, se observa un comportamiento casi lineal positi-
vo entre el porcentaje de lodo en la mezcla y el incremento de la temperatura. En los demas
escenarios (Otro) no tenemos suficientes experimentos para observar diferencias, aunque el
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Figura 1a. Influencia del tipo y cantidad de lodo usa-  Figura 1b. Influencia del uso de corrector de C/N
do en el autocalentamiento en el autocalentamiento

aumento del porcentaje de lodo parece inducir una tendencia al descenso en la exotermia.
Este Gltimo resultado es el méas esperable puesto que el aumento del lodo suele llevar aso-
ciado una pérdida de propiedades fisicas que reduce la eficiencia de la biotransformacion
del material. También hemos de considerar que el uso de diferentes estructurantes genera
diferentes dinamicas, observandose que los restos de palmera ejercen una funcién muy
interesante al permitir una mayor tasa de participacién en la mezcla del lodo, pudiendo
aumentar la eficiencia en la gestion de los fangos mediante compostaje.

En la Figura 1b, observamos que la correccién/uso de corrector de C/N no ejerce una
influencia en la exotermia del proceso sino méas bien al contrario, parece reducirla al menos
para los lodos de Orihuela. En otras localizaciones/lodos debido al escaso nimero de mues-
tras se dan casos contrarios, pero no podemos saber si se debe a la experimentalidad o la
propia condicion del lodo.

En funcién del comportamiento de autocalentamiento, hemos podido clasificar los lodos
en 3 grupos; el lodo de Orihuela tiene una clara relacion inversa entre el incremento de la
temperatura y la relacién C/N inicial (Figura 2 y Tabla 1); el lodo de Torrevieja que manifiesta
una dependencia menor de la relacion inicial, probablemente debido a que el rango de los
experimentos ha sido muy corto.
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Figura 2. Correlacién entre ratio C/N inicial y exotermia.
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Tabla 1. Correlaciones entre parametros asociados al autocalentamiento.

Mat. seca Mat. seca Ratio C/N Ratio C/N  Incr T*/C Incr T?/mat.

lodo estructurante inicial final inicial seca
Mat. seca lodo 1,00 0,258 -0,429 -0,481 0,226 0,232
Mat. seca estructurante 0,258 1,000 0,299 -0,417 -0,259 -0,237
Ratio C/N inicial -0,429 0,299 1,000 0,483 -0,773 -0,752
Ratio C/N final -0,481 -0,417 0,483 1,000 -0,506 -0,520
Incr. T# /C inicial 0,226 -0,259 -0,773 -0,506 1,000 0,997
Incr. T?/materia seca 0,232 -0,237 -0,752 -0,520 0,997 1,000

Considerando las graficas de dispersién obtenidas, se establece una modelizacién me-
diante estadistica Bayesiana, con modelos jerarquicos, y utilizando priors poco informativas
para los hiperparametros. Con el fin de mejorar la respuesta del modelo, se ha creado una
variable a partir del porcentaje de lodo en terciles, es decir en tres categorias (<13 %, 13
%-33 %, >33 %). Este tipo de variable nos permite ajustar el modelo en escenarios corre-
lacionados indirectamente con propiedades fisicas diferentes en funcién de la participacion
del lodo como material residual secundario. Tremier y col. (2005) establecié que la respuesta
respirométrica era altamente sensible a pardmetros bioquimicos correlacionados con dife-
rentes pools de C orgénico. Esa influencia se manifiesta de forma indirecta en los diferentes
comportamientos observados para los lodos en este estudio, asociados probablemente a la
diferente biodegradabilidad en sistemas de estabilizacién de fangos por oxidacion completa
frente a la digestion anaerdbica. En conclusién de esta aproximacion, obtenemos un modelo
para predecir el incremento térmico dado por:

En este modelo se obtiene una respuesta general que luego contiene toda una serie de
factores ponderativos en funcion del uso de corrector de la relacion C/N o el uso de lodos de
diferentes origenes que manifiestan un comportamiento diferente al modelo general. Al ser
un modelo jerarquico, en cada escenario, si se verifica la condicién entre paréntesis, se apli-
ca el factor corrector. Una vez consolidados estos escenarios, se puede observar que existen
tres grupos de lodo en funcién de su comportamiento térmico, aunque todos ellos dependen
linealmente de la relacién C/N inicial.

Tabla 2. Modelo del incremento térmico por kg C expresado sobre materia seca.

Correccion constante, si uso

Tipo lodo Constante corrector O/N Ratio C/N

Lodo Orihuela 34,52 -6,09 -0,75 * ratio C/N inicial
Lodo Torrevieja 50,16 -6,09 -0,75 * ratio C/N inicial
Lodo Otro 39,98 -6,09 -0,75 * ratio C/N inicial

4. CONCLUSIONES

A pesar de la realizacion de multiples experimentos de autocalentamiento haciendo
uso de variables de optimizacién muy definidas, no se han obtenido resultados vigorosos de
modelizacion que puedan ser extrapolados a otros lodos-escenarios de optimizaciéon. Se pone
de manifiesto que en estos ensayos de autocalentamiento, la configuracién de las mezclas y
del propio experimento condiciona los resultados por encima de variables tradicionalmente
consideradas clave en procesos de optimizacion. En este sentido la correccién de mezclas ini-
ciales con materiales con elevada relacion C/N no genera una mejor respuesta en la exotermia
del proceso. El aumento de la ratio C/N inicial (mayor proporcién de agentes estructurantes)
reduce la eficiencia biotransformadora del proceso, reflejada en un descenso de la emisién
de calor del proceso siendo este aspecto muy significativo para el lodo procedente de la
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EDAR de Orihuela. Parece claro que el estudio debe ampliarse y considerar especificamente
las condiciones de aerobicidad del estudio junto a las interfaces lodo-material estructurante,
siendo necesario verificar las conclusiones en ensayos de compostaje a escala compostera
para poder extrapolar condiciones a escala industrial.
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In this study, medlar pruning waste (MPW) was composted with and without cattle
manure (CM). Two piles were prepared: one contained only MPW (pile 1) and one con-
tained MPW augmented with CM (pile 2). Both piles were composted in an enclosed
composting vessel with passive aeration and aeration by turning. During the compost-
ing process, temperature, pH, electrical conductivity (EC), organic matter (OM), OM
losses, total organic carbon (C,,,), total nitrogen (Nt), C,z/Nr ratio, and germina-
tion index (GI) were measured. Pile 2 produced a faster increase of the temperature
and had a longer thermophilic phase than pile 1. However, the rate of OM degrada-
tion was faster in pile 1 than in the pile containing CM (pile 2). The addition of CM
also resulted in an increased pH and salt content. In both piles, C/N ratio decreased
throughout the process, presumably as a result of the faster organic carbon degrada-
tion compared to N mineralization. However, only pile 2 had a final C/N ratio <20, the
limit accepted for compost by the Spanish legislation on fertilizer. Also, both composts
had GI > 50 percent, indicating an absence of phytotoxicity.

Keywords C/N ratio, compost, organic matter lost, physicochemical parameters,
phytotoxicity

Introduction

Medlar [Eriobotrya japonica (Thunb.) Lindl.] (loquat) is a member of the Rosaceae family,
subfamily Maloideae. 1t is a subtropical evergreen tree that flowers in autumn and devel-
ops winter fruits, and it originated in south-central China. It was introduced in Europe
from Asia in the eighteenth century as an ornamental tree. In the nineteenth century, the
consumption of fruits began in the Mediterranean regions, where the species adapted and
shared acreage with citrus. In 2010, Spain produced 43,000 tons of medlar (13 percent of
world production), being the first European producer and the second world producer, after
China. Around 60 percent of Spanish medlar production is located in Alicante Province
(Martinez-Calvo et al. 2011). This location has resulted in environmental problems related
to the inappropriate management of medlar pruning waste.

Address correspondence to Concepcion Paredes, Department of Agrochemistry and
Environment, Miguel Hernandez University, EPS-Orihuela, Ctra Beniel Km 3.2, 03312 Orihuela,
Alicante, Spain. E-mail: c.paredes@umb.es
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Agricultural recycling by composting is a recognized alternative to organic waste
stockpiling and incineration. The process of composting produces a stable end product
(compost) that is useful as an organic soil amendment because of its capacity to increase
soil tilth, water retention of sandy soils, and drainage of clayey soils.

Composting, which biologically decomposes and stabilizes organic substances under
thermophilic conditions, as a result of biologically produced heat (Barrington et al. 2003;
Iyengar and Bhave 2006) and with a curing final phase, is a proven method for recycling
green materials rich in organic matter, such as agricultural wastes, including medlar prun-
ing waste. These characteristics favor recycling green materials such as medlar prunings
among farmers, the main users of the end product (Khalil, Domeizel, and Prudent 2008).
However, the physical and chemical properties of this waste may not make it always suit-
able for composting. For example, the low nitrogen (N) content of many agricultural green
wastes may result in long treatment durations or low degradation efficiency. Composting
of two or more types of organic materials may overcome the disadvantages of composting
a single material. The carbon to nitrogen (C/N) ratio is an important factor impacting the
composting process and properties of the end product (Zhu 2007). A C/N ratio between
25 and 30 is usually considered optimum for composting. Animal manures offer an impor-
tant N source and also may have an inoculant effect during agricultural waste composting.
Paredes et al. (2000) composted cotton waste with poultry manure and olive mill waste
water. Barrington et al. (2002) studied the effect of carbon (C) source on compost N and C
losses, composting pine shavings, soybean, chopped grass hay, wheat straw, and chopped
oat straw with pig slurry. In other studies, chestnut burr and leaf litter were composted with
solid poultry manure (Guerra-Rodriguez, Diaz-Ravifia, and Vazquez 2001), sawdust was
composted with pig manure (Huang et al. 2004), wheat straw was composted with dairy
manure (Wang et al. 2004), wood shavings were composted with poultry manure (Ahn,
Richard, and Choi 2007), wheat straw and pine cones were composted with goat manure
(Kulcu and Yaldiz 2007), rice straw was composted with swine manure (Zhu 2007), prun-
ing wastes, leaves, and grass clippings were composted with spent horse litter (Benito et al.
2009) and vine shoot prunings with a solid fraction of a digestate from anaerobic digestion
of cattle slurry were composted (Bustamante et al. 2012).

The objective of this work was to study the effect of cattle manure composted with
medlar pruning waste.

Materials and Methods

Source Materials and Composting Process

Two different piles were prepared one with medlar pruning waste (MPW) and other one
with mixture of MPW and cattle manure (CM). The analyses of the starting materials are
shown in Table 1. The mixtures were prepared in the following proportions, on a fresh-
weight basis:

P1: 100 % MPW

P2: 60 % MPW + 40 % CM



Downloaded by [Universitario Miguel Hernandez], [Concepcidn Paredes] at 01:21 20 March 2015

230 C. Paredes et al.

Table 1
Analysis of the starting materials, medlar pruning waste (MPW) and
cattle manure (CM) (dry-weight basis)

Parameter MPW CM
pH 5.4 9.2
EC (dS/m) 2.13 7.56
OM (%) 90.4 73.9
Corg (%) 499 32.8
Nt (%) 1.15 2.76
Corg/N7 43.4 11.9

Notes. EC, electrical conductivity; OM, organic matter; Cy, total organic
carbon; and N, total nitrogen.

The mixtures (about 140 kg each) were composted in an enclosed, passively aerated
composting vessel. The insulated vessel was 0.85 m in height and 0.70 x 0.70 m at the base
with holes in the base of the vessel to create an aeration plenum. The vessel selected for the
study embodied the fundamental features of passive convective airflow. Natural convection
is the driving force for oxygen supply in passively aerated systems and is characterized
by the vertical movement of air due to buoyancy (Yu, Clark, and Leonard 2009). Both
piles were turned three times during the composting process in order to improve both the
homogeneity of the material and the biodegradation process. P1 was turned on days 13,
23, and 33, whereas P2 was turned on days 12, 22, and 32. The bio-oxidative phase of
composting was considered finished when the temperature of the pile was stable and close
to that of the surrounding atmosphere. This stage was reached after 41 days of composting
in both piles and then the composts were matured in the vessel over a period of 1 month.
The moisture of the piles was controlled weekly by adding the necessary amount of water
to obtain a moisture content not less than 40 percent. The water was added by a sprinkler
system to keep the moisture evenly throughout the pile. The leachates were not collected
and added again to the piles. The piles were sampled four times during the bio-oxidative
phase and at the end of the maturation period. The samples were taken by mixing seven
subsamples from seven sites of the pile, from the whole profile (from the top to the bottom
of the pile). The total volume of sample was about 80 L, which was homogenized, and
a final sample of 5 L was taken. Each sample was air dried and ground to 0.5 mm for
analysis.

Analytical and Statistical Methods

The raw materials and the compost samples were analyzed for EC and pHin a 1:10 (w/v)
water-soluble extract. The dry matter of the samples was determined after 12 h at 105 °C.
The OM was assessed by determining the loss on ignition at 430 °C for 24 h (Navarro et al.
1993). N; and C,;, were determined by automatic microanalysis (Navarro et al. 1991).
The phytotoxicity was determined from the GI according to Zucconi et al. (1981). Losses
of OM were calculated from the initial (X;) and final (X3) ash contents according to the
equations of Paredes et al. (2000):

OM loss (%)= 100 — 100 [X; (100 — X»)] /[ (X2 (100 — X;)]
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Data referring to the OM losses produced throughout the composting process were
fitted to a kinetic function by Marquardt-Levenberg algorithm to minimize the sum of the
squared differences between the observed and predicted values of the dependent variable,
using the Sigmaplot 10.0 computer program (Systat Software Inc., San Jose, California,
USA). A first-order kinetic model was used for OM degradation during composting (Bernal
etal. 1996). This model was chosen as the best fit because it gave a randomized distribution
of the residuals together with the lowest residual mean square (RMS) value and a highly
significant F value (data not shown). The equation used was

OM loss (%) = A (1 — ™)

where A is the maximum degradation of OM (%), k is the rate constant (d~'), and ¢ the com-
posting time (d). The RMS and F values were calculated to compare the fittings of different
functions and the statistical significance of curve fitting. Significant differences among the
values of each parameter studied for each pile during composting were calculated by the
least significant difference (LSD) test at P < 0.05.

Results and Discussion

The CM addition in P2 produced a faster increase of temperature in this pile in comparison
to P1 (Figures 1la and b). So, the thermophilic temperatures (>40 °C) were reached on
days 2 and 13 in P2 and P1, respectively. Also, P2 displayed greater temperature values and
for a longer period of time than P1. The thermophilic phase lasted 17 and 33 days in P1 and
P2, respectively. The lower temperatures and shorter thermophilic phase of P1 could be due
to the low value of pH (pH < 6) of medlar pruning waste (Table 1), which could inhibit
the activity of the thermophilic microorganisms, as was observed by Sundberg, Smérs, and
Jonsson (2004). During the thermophilic phase, three decreases of temperature produced,
turning the piles in these periods. After each whirl, the temperature increased, possibly due
to the availability of labile organic matter, as a consequence of the lack of homogeneity of
the material at the external parts of the mixtures. From day 35, the temperature began to
decrease in both piles, reaching a temperature near that of the surrounding atmosphere and
beginning the maturation phase. Only in P2 did the temperature exceed 55 °C for more than
2 weeks (16 days), which presumably ensured the maximum pathogen reduction, following
European guidelines on compost sanitation (European Commission 2014).

The pile made only with the medlar pruning waste (P1) had greater organic-matter
initial content than the other pile, possibly due to the lignocellulosic nature of this material
(Table 2). The OM decreased throughout the composting process in both piles, from initial
values of 90.4 percent for P1 and 78.6 percent for P2 to values of 72.9 percent for P1 and
57.8 percent for P2, showing the OM mineralization process. In both composts, the final
OM concentrations were greater than the limits established for compost by the Spanish
legislation [OM > 35 percent (BOE 2013)]. As Figure 2a and b show, the OM losses in
both piles were significant during the bio-oxidative phase of composting, corresponding to
the maximum microbial activity. During the early stage of the process, the lowest OM min-
eralization rate was observed in the pile elaborated using cattle manure (P2). In addition, in
both piles, the lowest OM mineralization rate was observed during the maturation phase,
indicating product stability in the bio-oxidative phase. Benito et al. (2009) and Bustamante
et al. (2012) also reported lower OM mineralization during the maturation stage of the
composting of manure with pruning waste and vine shoot prunings, respectively. At the
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Figure 1. Temperature profiles of piles 1 [medlar pruning waste] (a) and 2 [medlar pruning
waste + cattle manure] (b) throughout the composting process (#: pile temperature; B: ambient air

temperature). (The arrows indicate the days of the turnings.)

end of the process, both piles showed similar OM losses (on a mass basis), 64 percent and

59 percent for P1 and P2, respectively.

The OM degradation profile during composting, according to the OM losses, followed
a first-order kinetic equation in both piles. Curve fitting of the experimental data gave the

following parameter values (standard deviation in brackets):

Pile 1: A =68.4(5.9) k=0.0689 (0.0198) A x k =4.71

> = 0.9394 F = 63.01** SEE = 6.83

Pile 2: A =68.1(5.1) k= 0.0368 (0.0065) A x k =2.51

2 = 0.9814 F = 212.49"* SEE = 3.47

where SEE is the standard error of estimate.
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Table 2
Evolution of some physicochemical and chemical parameters during composting
(dry-mass basis)

Days pH EC (dS/m) OM (%) Corg (%) Nt (%) Corg/Nt
Pile 1: 100% medlar pruning waste

0 54 2.13 90.4 49.9 1.15 43.5
13 7.1 1.98 83.0 454 1.38 329
23 7.2 1.90 83.5 46.2 1.07 43.1
41 72 1.98 77.3 43.0 1.37 31.3
Mature 72 1.99 72.9 42.4 1.58 26.8
LSD 0.1 0.12 2.0 0.4 0.16 2.4
Pile 2: 60% medlar pruning waste + 40% cattle manure

0 8.3 3.85 78.6 449 1.51 29.7
12 8.2 3.86 72.7 41.0 2.00 20.5
22 8.3 3.94 70.4 39.0 2.12 18.4
41 8.3 3.87 60.3 36.6 2.31 15.8
Mature 8.2 3.83 57.8 36.5 2.13 17.1
LSD 0.1 0.06 1.8 0.5 0.12 2.2

Notes. EC, electrical conductivity; OM, organic matter; Cy, total organic carbon; and Nr, total
nitrogen.

The OM mineralization kinetics of both piles fitted the first-order kinetic model, all
equations being significant at P < 0.001 or P < 0.01. The results of P2 fitted this equa-
tion better than the results obtained for P1, as it is shown by the lower values of F and r?
and the greater SEE value observed in P1. The A and k values obtained were close to the
ranges found by different authors in other composting experiments using pruning wastes:
A, 47.0-73.8 percent, and k, 0.0137-0.0440 days‘1 (Benito et al. 2009; Bustamante et al.
2012). The pile made using only medlar pruning waste (P1) showed the greatest OM degra-
dation rate, because it displayed the greatest values of k and the product of A x k. However,
both piles reached similar values of the OM maximum degradation (A) at the end of the
process. The lowest OM degradation rate observed in pile with cattle manure could be due
to the high content of straw bedding of this manure. Other studies on pruning waste alone
composting or with spent horse litter (Benito et al. 2003, 2009; respectively) also observed
that the rate of OM decomposition was lower when horse manure with cereal straw, as bed-
ding material, was included in the composting process. Paredes et al. (2000) also observed
that the use of maize straw as bulking agent in a pile with sewage sludge + olive mill
wastewater instead of cotton waste substantially reduced the OM degradation rate.

In both piles, the C,, contents significantly decreased during the bio-oxidative phase,
when the microbial activity was more intense (Table 2). At the end of the process, the Co,
concentrations were 42.4 and 36.5 percent for P1 and P2, respectively. The C,, contents
of pile made only with the medlar pruning waste (P1) were greater than that of P2 dur-
ing composting, because medlar pruning waste contained a high amount of organic C
(Table 1). Both mixtures showed an increase in the concentration of N, especially during
the bio-oxidative stage. This can be attributed to a concentration effect due to the weight
reduction of the pile, as other authors have observed (Paredes et al. 2000). The Nr final
content of P2 was greater than that of P1. This C,, and Nt evolution produced a fall in
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Figure 2. Organic matter (OM) losses during composting of piles 1 [medlar pruning waste] (a) and
2 [medlar pruning waste + cattle manure] (b) (lines represent curve fits).

the C,e /Nr ratio, especially at the beginning of the composting process. This decrease has
been observed also by Paredes et al. (2000), Wang et al. (2004), Huang et al. (2004), Benito
et al. (2009), and Bustamante et al. (2012) in different experiments of composting using
agricultural wastes and manure. Only P2 reached a final value of C,/Nrt ratio < 20, the
limit established for mature compost by the Spanish legislation (BOE 2013). For pruning
waste with a high quantity of woody compounds, the high initial C,, /Nt ratio does not
allow use of this value for compost maturity determination.

The CM addition in P2 increased the initial value of pH in comparison to the initial
value of this parameter in P1 (Table 2), due to the alkaline character of manure (Table 1).
The decomposition of OM brought about an increase in pH in P1, as a consequence of the
degradation of acid-type compounds such as those with carboxylic and phenolic groups
and the mineralization of organic compounds, such as proteins, amino acids, and peptides
to inorganic compounds, such as NH; (Paredes et al. 2000). However, the pH values were
maintained constant during the composting process in P2. At the end of the composting
process, both composts showed final pH values within the range 6.0-8.5, suggested as
suitable for the agricultural use of compost (Hogg et al. 2002). Also, the CM addition in
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Figure 3. Evolution of germination index (GI) during composting of piles 1 [medlar pruning waste]
(LSD GI = 8.2) (a) and 2 [medlar pruning waste + cattle manure] (LSD GI = 7.1) (b). LSD s, least
significant difference at P < 0.05.

P2 increased the initial value of EC. During composting, the EC values decreased in pile
1 and this parameter remained constant in pile 2. Normally in composting, the EC increases
due to the production of inorganic compounds and the increasing relative concentration of
ions due to the mass loss of the pile. However, in this work, the evolution of EC observed
could have been a result of the salt leaching by watering, as has been reported elsewhere,
for example, by Huang et al. (2004).

The GI increased in both mixtures during composting (Figures 3a and b), from ini-
tially very low values (7 percent and 21 percent for P1 and P2, respectively) to values of
more than 50 percent, which indicates a significant reduction of the phytotoxicity and an
acceptable level of germination in the composts obtained (Zucconi et al. 1981). Therefore,
these composts could be used safely in agriculture without phytotoxic effects.

Conclusions

In our case study, the addition of cattle manure increased salt content of the finished com-
post, as well as the total nitrogen (N) content and organic-matter stability, as indicated by
the Cy, /Nt ratio < 20. Also, this study indicates that the medlar greenwaste composting
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is similar to that of other green woody perennial prunings. Therefore, this process may
constitute a viable method to recycle and reuse valuable organic matter to enhance agri-
cultural productivity. Augmenting medlar greenwaste with cattle manure via composting
is recommended to hasten the necessary rise in temperature during the composting process
and to prolong the thermophilic phase, which resulted in sanitary, high-quality compost.
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Abstract

The objective of this work was to study the co-composting process of wastes from the win-
ery and distillery industry with animal manures, using the classical chemical methods tradi-
tionally used in composting studies together with advanced instrumental methods (thermal
analysis, FT-IR and CPMAS '3C NMR techniques), to evaluate the development of the pro-
cess and the quality of the end-products obtained. For this, three piles were elaborated by
the turning composting system, using as raw materials winery-distillery wastes (grape marc
and exhausted grape marc) and animal manures (cattle manure and poultry manure). The
classical analytical methods showed a suitable development of the process in all the piles,
but these techniques were ineffective to study the humification process during the compost-
ing of this type of materials. However, their combination with the advanced instrumental
techniques clearly provided more information regarding the turnover of the organic matter
pools during the composting process of these materials. Thermal analysis allowed to esti-
mate the degradability of the remaining material and to assess qualitatively the rate of OM
stabilization and recalcitrant C in the compost samples, based on the energy required to
achieve the same mass losses. FT-IR spectra mainly showed variations between piles and
time of sampling in the bands associated to complex organic compounds (mainly at 1420
and 1540 cm™) and to nitrate and inorganic components (at 875 and 1384 cm™, respec-
tively), indicating composted material stability and maturity; while CPMAS 3C NMR pro-
vided semi-quantitatively partition of C compounds and structures during the process, being
especially interesting their variation to evaluate the biotransformation of each C pool, espe-
cially in the comparison of recalcitrant C vs labile C pools, such as Alkyl /O-Alkyl ratio.

Introduction

Currently, the European Union (EU-27) is the world’s leader in the wine sector, with 55% of
the global vineyard and around 60% of wine production, France, Italy and Spain being the larg-
est world wine producing countries [1], which implies a great generation of wastes, whose
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disposal and recycling constitute an environmental problem. Grape marc (GM) and exhausted
grape marc (EGM) constitute some of the main solid wastes generated. According to the Coun-
cil Regulation (EC) No 491/2009 on the common organization of agricultural markets and on
specific provisions for certain agricultural products, GM, the primary waste of wine production
obtained after the pressing process, is considered a by-product and must be sent to alcohol dis-
tilleries to extract alcohol and tartrates, producing a solid waste, exhausted grape marc (EGM),
obtained after the grape marc-washing processes [2].

Several alternatives have been proposed to recycle these wastes and thus, minimize the
potential environmental risk associated to their disposal, which include simple options, such as
the use for feedstuff production, and advanced treatments to obtain added-value products
(grape seed oil, polyphenolic compounds) or energy [2,3]. However, the obtaining of different
substances from these wastes depends on the market value of the obtained products related to
the management of the waste from the winemaking process. Moreover, in most of the previous
treatments (except the production of feedstuft or energy), the amount of remained waste is
close to that prior to be treated.

Composting is a widely used technology to transform residual organic matter, with a signifi-
cant reduction of volume and weight during the process, in a sanitized, stabilized and mature
product, easy to store and marketable as organic amendment or fertilizer [4]. Therefore, the
composting of the winery-distillery wastes can constitute a feasible option not only to manage
these wastes, but also to recycle them, as it has been reported by different authors [5, 6]. How-
ever, more studies have been carried about the co-composting of the winery-distillery wastes
with other organic residues, such as agroindustrial wastes [7], animal manures [8, 9] and urban
wastes [9, 10]. Although these authors have reported the composting of winery wastes, enough
attention has not been put onto organic matter changes and the composting process itself. In
this complex biological aerobic system, it is essential to obtain an in-depth understanding of
the organic matter transformations, in order to optimize the composting process and the later
application of the compost obtained [11]. This is especially important when specific waste
fluxes are considered, such as the winery-distillery wastes and their potential synergies with
manures as co-composting ingredients.

Currently, there is a clear consensus about the absence of one specific parameter to ascertain
stability, maturity and /or quality in compost using an only technique, due to the high variabil-
ity observed in the composts, since their characteristics strongly depend on the raw material
and the composting system used [12]. This fact is especially notable in certain materials, such
as the winery-distillery wastes. These materials usually show an anomalous trend of the humifi-
cation indices (usual parameters considered to evaluate the process development) during com-
posting, when the classical and non-specific analytical methods are used [8]. Therefore, one of
the best solutions to avoid this could be the knowledge of the overall process and of the evolu-
tion of organic matter [13]. So, the combination of classical techniques and advanced instru-
mental methods can provide more conclusive information about the process [14]. In this sense,
the thermal and spectroscopic techniques show some advantages compared to the classical
analytical methods, usually time-consuming and that require complex sample preparations
and/or specific reactants [15].

The instrumental techniques used in this work (thermal analysis, FT-IR and CPMAS *C
NMR techniques) were selected due to their efficiency for the characterization of the organic
matter pools in different organic materials, especially composts. Thermal decomposition analy-
ses, including thermogravimetry (TG), derivative thermogravimetry (DTG) and differential
thermal analysis (DTA) have been reported as useful tools for structural and chemical assess-
ment of natural organic matter [16, 17, 18,19]. Comparative mass loss analysis between sam-
ples during composting can inform about the changes into the complexity of organic matter
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structures [16]. Moreover, correlation of DTG profiles and time variation in samples can help
to identify specific types and organic matter transformations [17, 19].

Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) constitutes an useful technique to study
the development of the composting process, since it can help in the qualitative characterization
of the principal chemical groups of the raw organic matter [20, 21, 22]. With FT-IR spectra, the
relative intensity of the typical bands of components can be selected and used to follow the
composting process, monitoring the transformation of the organic and inorganic materials.

Solid-state '*C magnetic resonance spectroscopy (solid-state C'*> NMR) constitutes one of
the most powerful tools for studying the carbon composition of organic matter[21], since this
technique allows to investigate samples without any need of extraction and fractionation and
thus, to collect direct information on the structural characteristic of whole organic matter dur-
ing the composting process [23]. So, several studies have proposed the cross-polarization and
magic angle spinning (CPMAS) "*C NMR technique for monitoring the stabilization process
during composting, analyzing the complete sample and the extracted humic acids [13, 19, 23].

Therefore, the main aim of this work was to study the development of the co-composting
process of winery-distillery wastes with animal manures using the traditional analytical meth-
ods together with advanced instrumental methods (thermal analysis, FT-IR and CPMAS *C
NMR techniques) to ascertain organic matter changes during the process. The quality assess-
ment of the final composts obtained was also carried out.

Materials and Methods
Compost procedure

Three different piles (A, B and C) were prepared by mixing wastes from the winery and distill-
ery industry (grape marc (GM) and exhausted grape marc (EGM)), with two different animal
manures (cattle manure (CM) and poultry manure (PM)). GM was obtained from a winery
placed in Bullas (Murcia, Spain), EGM was collected from an alcohol distillery placed in Villar-
robledo (Albacete, Spain); CM was obtained from a cattle farm in Santomera (Murcia, Spain)
and PM was collected from a poultry farm of laying hens located in Orihuela (Alicante, Spain).
The main characteristics of the raw materials are shown in Table 1.

Then, the raw materials were thoroughly mixed, and each mixture obtained (about 150 kg)
was separately placed in thermo-composters with and efficient volume of 350 L. The thermo-
composters, 70 cm x 70 cm x 85 cm, were made of high-density polyethylene (HDPE) and
have a lateral system of natural ventilation to guarantee aerobic conditions. The moisture of
the piles was controlled weekly by adding the necessary amount of water to obtain a moisture

content not less than 40%.

In order to compost the maximum weight of winery-distillery wastes with a sufficient
amount of animal waste, as nitrogen and micro-organisms source, the composting mixtures
were prepared on a dry weight basis (fresh weight basis in brackets) in the following propor-
tions:

Pile A : 76%EGM + 24% CM [70 : 30]; C/N ratio = 21.9
Pile B : 72% GM + 28% CM [70 : 30]; C/N ratio = 21.1

Pile C: 67%EGM + 33% PM [70 : 30]; C/N ratio = 14.6

The mixtures were composted in the thermo-composters by the turning composting system.
The piles were turned six times, when the temperature in the mixtures decreased, to provide
aeration. The bio-oxidative phase of composting was considered finished when the
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Table 1. Main physico-chemical and chemical characteristics of the raw materials used in the composting piles (dry matter basis).

EGM GM cMm PM
pH 6.22 +0.01 4.36+0.01 9.92 +0.02 7.50 +0.01
EC (dS m™) 1.46 + 0.04 3.32+0.02 7.28+0.01 6.75 + 0.06
OM (%) 91.9+0.1 92.4+0.0 70.3+0.2 65.2+0.5
TOC (%) 49.3+0.35 50.9+0.14 327 +0.21 31.4+04
TN (%) 2.04 +0.01 1.78+0.04 3.36+0.01 457 +0.01
C/N ratio 242+0.1 286+ 1.1 9.73+0.15 6.87 +0.17
WSC (%) 3.22+0.02 4.07 +0.05 3.95+0.01 4.74+0.04
WSPOL (mg kg™) 536+5 1041 £ 12 3521 + 23 8360 + 40
P (gkg™) 1.45 +0.20 1.08 +0.01 8.92+0.32 9.60 +0.18
K (gkg™) 6.1+0.1 19.3+0.1 27.4+0.3 285+ 0.1
Ca(gkg™) 159+0.2 10.9+0.4 96.0+0.7 104+ 1.1
Mg (g kg™) 1.20 +0.03 1.60 +0.02 15.4 +0.02 7.54 +0.06
Na (g kg™") 0.27 +0.01 0.28 +0.00 16.3 + 0.01 4.07 +0.02
Fe (mg kg™) 624 +3 71949 1600 + 14 1715
Mn (mg kg™) 202+0.8 172£10 329 + 11 279+6
Cu (mgkg™) 16.9 + 0.1 19.0+0.1 44.0+0.2 47.0+0.4
Zn (mg kg™ 177+02 18.3+0.1 362+ 3 264+7

EGM: exhausted grape marc; GM: grape marc; CM: cattle manure; PM: poultry manure. EC: electrical conductivity; OM: organic matter; TOC: total organic
carbon; TN: total nitrogen; WSC: water-soluble C; WSPOL: water-soluble polyphenols. Values reported as mean + standard error (n = 3).

doi:10.1371/journal.pone.0138925.t001

temperature was close to the ambient and re-heating did not occur. Then, composts were left
to mature over a period of two months, approximately.

Samples were taken at seven sites of the pile from the whole profile (from the top to bot-
tom). Composite representative samples were obtained after mixing and homogenizing thor-
oughly the previous seven sub-samples.

Each sample was divided into two fractions: one of them was dried in a drying-oven at
105°C for 24 h to determine the moisture content and the second was air-dried and ground to
less than 0.5 mm for the rest of the classical analytical determinations. For the thermal and
spectroscopic analyses, composting samples were air-dried, ground in an agate mill, then
sieved through a 0.125 mm mesh, and milled again with an agate mortar.

Classical determinations: chemical analyses

In the raw materials and in the composting samples, EC and pH were analyzed in a 1:10 (w/v)
water-soluble extract. Organic matter (OM) was assessed by determining the loss-on ignition
at 500°C for 24 h; water-soluble organic carbon (WSC) was determined in a 1:10 (w/v) water
extract by using an automatic carbon analyzer for liquid samples (TOC-V CSN Analyzer,
Shimadzu).

Total organic C (TOC) and total N (TN) were determined were determined by dry combus-
tion at 950°C using a Leco TruSpec C-N Elemental Analyzer (Leco Corp., St. Joseph, MI,
USA). The humic-like fractions (extractable organic carbon (Cext), fulvic acid-like carbon
(Cfa), and humic acid-like carbon (Cha)) were also determined using an automatic carbon ana-
lyzer for liquid samples (TOC-V CSN Analyzer, Shimadzu); these extractions were carried out
according to the methods used by Bustamante et al. [8]. After HNO3/HCIO, digestion, P was
assessed colorimetrically as molybdovanadate phosphoric acid, Na and K were determined by
flame photometry (Jenway PFP7 Flame Photometer, Jenway Ltd., Felsted, UK) and Ca, Mg, Fe,
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Cu, Mn, Zn by inductively coupled plasma-optical emission spectrometry (ICP-OES, Thermo
Elemental Co. Iris Intrepid I XDL, USA). All the analyses were made in triplicate. The germi-
nation index (GI) was calculated using seeds of Lepidium sativum L. according to the method
of Zucconi et al. [24]. The humification indexes (HR, HI, Pha, Cha/Cfa) and the losses of OM
(from the initial (X;) and final (X,) ash contents) were calculated according to the equations
described by Bustamante et al. [8].

t
Humification ratio (HR) = 100 <Céx >

T

h
Humification index (HI) = 100 <%>

T

Cha
P t humic acids (Pha) = 100 { =—
ercentage of humic acids (Pha) = 100 (Cext)

Polymerisation rate = Cha
yme ‘= Ca

[Xl (100 — Xz)]

OM loss (%) = 100 — 100 -+———5

( ) [X2 (100 L Xl)]

Advanced instrumental determinations: thermal and spectroscopic
analyses

Thermal analyses were performed with a Mettler Toledo (TGA/SDT A851e/LF/1600) and Pfeif-
fer Vacuum (Thermostar GSD301T) mass spectrometer that enables the recording of thermo-
grams and mass spectra of combustion gases simultaneously. All samples were combusted with
a mixing stream of oxygen/He (20/80%), a gas flow 100 ml min™" within a temperature range
from 25 to 650°C, a heating rate 10°C min™", a sample weight around 5 mg, ALO; pan, and
self-controlled calibration.

The FT-IR spectra were collected on a Bruker IFS 66 spectrometer. The resolution was set to
4 cm™ and the operating range was 400~4000 cm™". The analytical technic used was FT-IR
attenuated total reflection spectroscopy (ATR). Samples (7-10 mg) were mixed with 100 mg of
dried KBr, and then the mixture was pressed into pellets. In all cases, 20 scans per sample were
recorded, averaged for each spectrum, and corrected against the spectrum with ambient air as
background.

CPMAS ">C NMR experiments were performed on a Bruker Advance DRX500 operating at
125.75 MHz for "*C. Samples were packed into a 4 mm diameter cylindrical zirconia rotor with
Kel-F end-caps and spun at 10000 + 100 Hz. A conventional CPMAS pulse sequence [25] was
used with a 1.0 ms contact time. Between 2000 and 5000 scans were accumulated with a pulse
delay of 1.5 s. Line broadening was adjusted to 50 Hz. Spectral distributions (the distribution of
total signal intensity among various chemical shift ranges) were calculated by integrating the
signal intensity in seven chemical shift regions: carbonyl (210-165 ppm), O-aromatic (165
—145 ppm), aromatic (145-110 ppm), O,-alkyl (110-95 ppm), O-alkyl (95-60 ppm), N-alkyl/
methoxy (60—45 ppm), and alkyl (45 to =10 ppm) [26]. The labels only indicate major types of
C found in each region. Spin counting calculation were performed using the method of Smer-
nik and Oades [27]. Glycine (analytical reagent grade; SIGMA) was used as an external
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intensity standard. The proton spin-lattice relaxation time (T;H) and the proton spin-lattice
relaxation rate in the rotating frame (T, H) were determined as described in Smernik and
Oades [27]. These parameters are very important in order to avoid signal loss in the CP-1 MAS
spectra, since it is possible to choose the best conditions of the CP-MAS pulse sequence (these
experimental conditions have been previously described). The percentage of potential '*C
NMR signal, which was actually observed (Cobs), was in the range 60-66% for the CP-MAS
technique [27]. The main source of error was uncertainty in the integrated NMR intensities.
Two replicate measurements were carried out for all samples.

Statistical analysis

Data corresponding to OM losses (OM degradation) produced throughout the composting
process were fitted to a kinetic function by the Marquardt-Levenberg algorithm to minimize
the sum of the squared differences between the observed and predicted values of the dependent
variable, using the Sigmaplot 11.0 computer program. A first-order kinetic model was used for
OM degradation during composting [28]. This model was chosen as the best fit because it gave
a randomized distribution of the residuals together with the lowest residual mean square
(RMS) value and a highly-significant F-value (data not shown). The model was:

OM losses (%) = A (1 —e™);

where A is the maximum degradation of OM (% Cr), k the rate constant (d™") and t the com-
posting time (d). The RMS and F-values were calculated to compare the fittings of different
functions and the statistical significance of curve fitting. MATLAB version 6.5 from Math-
Works was used for the calculations, as well as the iToolbox (including methods for iPLS,
biPLS and dynamic biPLS), EMSC Toolbox (for pre-processing methods), and GA-PLS Tool-
box, available from http://www.models.kvl.dk.

Results and Discussion
Temperature evolution of the composting piles

The temperature profile in the composting process determines the rate at which many of the
biological reactions take place, being a signalling parameter about nutrient bioavailability and
the presence of potential limiting factors (salinity, polyphenols, etc.); also, it is associated to the
capacity of the process to reduce the pathogen contents [8]. At the beginning of the process,
the temperature increased very slowly in all the mixtures except for pile B (Fig 1), probably as a
consequence of its higher contents in water-soluble easy-degradable compounds (Table 2), due
to the use of GM, with greater amounts of these compounds than EGM [2]. The initial inhibi-
tion of the thermophilic phase during composting of winery and distillery wastes has been
reported by other authors [7, 10, 29]. The presence of compounds with antimicrobial effect,
such as polyphenols, and the acidic character of this type of wastes could be responsible for this
temperature profile [10, 29, 30]. The use of the manures as co-composting ingredients, in gen-
eral, induced better conditions in the initial composting mixtures, reducing some of the limit-
ing factors linked to winery-distillery wastes, such as the acidic character, since the pH of the
initial mixtures (pH = 7.9 for pile A; pH = 7.1 for piles B and C) (S1 Table) was in the range
6-8, suggested as suitable for composting [8]. However, in pile C, the use of PM seemed not to
have the same positive effect, showing this pile the lowest thermophilic temperature values at
the beginning of the process. This initial inhibition could be due to the higher concentrations
of polyphenolic compounds of this waste (Table 1), which induced the highest contents of
these compounds in the initial mixture of pile C (2568 mg/kg for pile C compared to 1125 mg/
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Fig 1. Temperature profiles of the composting piles. Pile A [76% exhausted grape marc + 24% cattle

manure]; pile B [72% grape marc + 28% cattle manure]; and pile C [67% exhausted grape marc + 33%
poultry manure].

doi:10.1371/journal.pone.0138925.9001

kg for pile A and 1446 mg/kg for pile B) (S1 Table). The turnings carried out throughout com-
posting, especially the second one, reactivated the process in all the mixtures by the increase in
the microbial activity, producing the maximum temperature rise in all the composting mix-
tures. This reactivation of the composting process with turnings was also reported by Busta-
mante et al. [29] during an experiment of composting of anaerobic digestate using different

Table 2. Evolution during composting of organic matter-linked parameters usually considered in the classical analytical approach (dry matter
basis).

Composting phase®  TOC/TN WSC (%) WSC/TN Cfa (%) Cha (%) HR (%) HI (%) Pha (%) Cha/Cfa
Pile A: 76% exhausted grape marc +_24% cattle ma;wure_ B WIS FrrryJyornr A ]

1(0) 219404 3141001 1421004 354+0.16 298+0.09 12994023 594+0.14 4572+1.89 0.84+0.06
T (28) 184+14 280+0.03 1.10+0.06 3.14+0.07 3.02+0.04 1289044 6.32+0.19 49.01£0.20 0.96+0.01
E (105) 179+08 270+£0.01 1.05+0.05 277+0.05 160+0.05 9.33+0.02 3.41+0.12 36.58+1.18 0.58+0.03
M (168) 174+04 1.10+£0.03 042+0.02 124+0.01 1.16+0.03 523+0.01 252+0.04 48.15+0.86 0.93+0.03
Pile B: 72% grape marc + 28% cattle manure

1 (0) 21.1+£00 42741000 182+001 3.86+0.05 459+0.11 1724+042 920027 5446+023 1.20+0.01
T (28) 19.2+08 372+0.09 154+0.11 4.08+0.07 4.61+0.01 18.04+0.02 957+0.08 53.06+0.48 1.13+0.02
E (105) 176+05 351000 1.35+0.03 3.13+0.06 4.00£0.08 1543+043 865+0.24 56.06+0.01 1.28+0.00
M (168) 171+£00 1.86+0.12 069+0.05 291+0.01 143+0.10 944+026 3.11+023 3297+150 0.49+0.03
Pile C: 67% exhausted grape marc + 33% poultry manure

1(0) 148+03 329+0.04 1.15+0.01 353+0.04 2694025 17241069 596+0.57 5446+2.01 1.20%0.06
T (28) 127+02 284+0.02 1.05+0.02 295+0.01 335+0.06 13.87+0.12 7.37+0.14 53.14+054 1.131+0.02
E (105) 139+0.3 268+0.01 0.85+0.01 3.05+0.10 1.84+0.05 11.09+020 4.18+0.08 37.66+1.38 0.600.07
M (168) 135+01 098+0.01 031+0.00 143+0.06 0.81+0.01 534+0.17 193+0.02 36.20+0.71 0.57+0.02

TOC: total organic C; TN: total organic N; WSC: water-soluble C; Cfa: fulvic acid-like C; Cha: humic acid-like C; HR: humification ratio; HI: humification
index; Pha: percentage of humic acid-like C; Cha/Cfa: ratio of humic acid-like C/fulvic acid-like C.

2 Days in brackets.

I: initial phase of composting; T: thermophilic phase of composting; E: end of the bio-oxidative phase; M: maturity phase. Values reported as

mean + standard error (n = 3).

doi:10.1371/journal.pone.0138925.t002
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bulking agents. According to the EXothermic Index, EXI (calculated as the summation of the
daily value obtained by subtracting the ambient temperature from the temperature value in the
composting pile during the bio-oxidative phase of composting, and expressed as cumulated°C),
pile B had the most exothermic behavior (1741 cumulated®C), while piles A and C were quite
similar (1344 and 1317, respectively), probably due to the previously commented different con-
tent in labile compounds in GM and EGM, the last one obtained after grape marc-washing pro-
cesses carried out in the distillery.

Organic matter evolution during composting: classical analytical
approach

The organic matter degradation profile during composting, as determined by OM losses (data
not shown), followed a first-order kinetic equation in the composting piles, OM losses (%) =

A (1-e™). Curve fitting of the experimental data gave the following parameter values (standard
deviation in brackets):

Pile A: A =49.6 (8.1), k= 0.0131 (0.0040), RMS = 0.878, F = 65.8", SEE = 4.89
Pile B: A =44.2 (6.7), k = 0.0215 (0.0072), RMS = 0.769, F = 31.0"*, SEE = 6.45

Pile C: A =50.4(9.1), k = 0.0091 (0.0030), RMS = 0.880, F = 95.8", SEE = 5.9,

where RMS is the residual mean square. All equations were significant at P < 0.001. The OM
degradation kinetics of all the piles fitted satisfactorily this equation. The A and k values
obtained were lower than those reported by different authors in other composting experiments
using livestock and agroindustrial wastes [8, 31, 32], probably due to the composting scale
used, with a pile weight much lower than those of the commented experiments. The maximum
degradation of OM (A) was observed in pile C, but the greatest OM degradation rate was
observed in pile B (in accordance with the highest previously commented EXI), since this pile
showed the highest values of k and the product of A x k, showing the highest degradation rate
the mixture with GM compared to those with EGM.

All the piles showed a decrease in the TOC/TN ratio values (Table 2), especially at the
beginning of the composting process and in piles A and B, corresponding to the highest OM
degradation rates observed in these piles, showing pile C the lowest decrease in the TOC/TN
ratio. At the end of the composting process, the TOC/TN ratio reached values <20 in all piles,
suggesting that all composts had reached an acceptable degree of maturation [4]. However, in
pile C, the initial TOC/TN ratio value was lower than the reference value for mature compost
and therefore, this maturity parameter cannot be used as the only maturity indicator for this
pile. Thus, this fact evidences the previously commented need of using different parameters to
estimate compost maturity.

The water-soluble organic C represents the most active fraction of carbon and is indicative
of compost stability, since it is constituted by sugars, hemicellulose, phenolic substances,
amino acids, peptides and other easily biodegradable substances [33]. Therefore, the study of
the transformations occurring in the soluble OM can be useful for assessing compost maturity.
In this sense, the evolution of the water-soluble organic C and of the water-soluble organic C to
the total organic N ratio (WSC/TN) can be considered as suitable parameters for assessing
compost maturity [4]. The contents of water-soluble C decreased in all the piles throughout the
composting process (Table 2), due to the degradation of simple, water-soluble organic com-
pounds [8]. At the end of the process, in general, all the piles had values lower or close to 1.7%,
the maximum value suggested for a compost to be considered mature [4]. The WSC/TN also
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decreased in all the piles throughout the composting process (Table 2), with decreases in rela-
tion to the initial value of 70%, 62% and 73% for the piles A, B and C, respectively, due to the
degradation of simple water-soluble organic compounds, such as sugars, amino acids, and pep-
tides [33]. The final values of this ratio ranged between 0.31 and 0.69, within the limit value
established for a mature compost [4].

Regarding the humification parameters, such as the humification indexes (HI, HR, Pha,
Cha/Cfa) and/or the contents in humic and fulvic acid-like C (Cha and Cfa), their increases
during composting have been reported in different studies as indicative of OM humification
[4]. However, in this experiment, these parameters have not shown the classical trend of
increasing throughout the composting process, showing, in general, all the piles a decrease
from the initial values (Table 2), this fact being also observed by other authors [8, 34]. This
could be attributed to the alkaline co-extraction and partial acid co-precipitation of incom-
pletely or not humified components of organic matter, such as the polyphenols present in the
winery and distillery wastes, which hid the real evolution of the humic fraction. This fact was
reported by Marhuenda-Egea et al. [ 18] that confirmed this interference using fluorescence
excitation—emission matrix to determine humic-fulvic evolution during composting of winery
and distillery residues. Moreover, this shows the high dependence of these parameters on the
origin of the raw materials used, being not useful to evaluate the humification in all types of
compost, highlighting the need of using other analytical and/or instrumental techniques to
evaluate compost maturity.

Organic matter evolution during composting: advanced instrumental
approach

Thermal tools. Thermogravimetric analysis (TG, DTG and DTA) were carried out to
assess the changes in organic matter during the composting process. The thermograms of the
compost samples for the piles A, B and C, corresponding to the initial and maturity stage of
composting are shown in Fig 2. These thermograms displayed different steps-regions in the
thermal analysis, linked to the complexity of the organic matter present in the compost sam-
ples. In the presence of atmospheric oxygen, two exothermic phenomena may occur in com-
post characterization, such as volatilization of aliphatic compounds or carbohydrates and the
oxidation of high molecular weight compounds [35]. A clear change within the range of 250°C
to 550°C is shown, which corresponds to the combustion of carbohydrates, aromatic com-
pounds and other substances [35]. The three piles showed a similar behavior, the amount of
matter that was burned being higher in the initial sample than in the corresponding mature
compost sample at the same temperature. This trend suggests a progressive transformation of
the biomass in the polyelectrolyte macromolecules known as humified matter and thus, the
increase in the molecular weight, stability, and aromatization degree during the co-composting
process [19, 36]. The heat-labile material was decomposed in the early stages of composting,
producing that with time the most recalcitrant material become the material predominant in
the compost piles. In the DTG profiles, three peaks can be distinguished between 250 and
530°C (Fig 3), associated to the degradation of organic matter [35]. The first peaks were
obtained in the range between 250 and 400°C and the third one appeared between 450 and
500°C. The two peaks within the range of 250-420°C could be attributed to the combustion of
carbohydrates, such as cellulose and lignocellulosic [35], which are main components of the
plant material present in the winery and distillery wastes. The first peak decreased considerably
with time in the piles B and C; however, in the samples of pile A only a slight change was
observed (Fig 3). This fact could be due to a higher availability of easily degradable compounds,
such as carbohydrates and proteins, in these piles. This confirms the previous results
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Fig 2. TG curves for the compost samples of piles A, B and C. Black line corresponds to the samples at
the initial phase of the composting process and the grey line corresponds to the mature composts.

doi:10.1371/journal.pone.0138925.9002

concerning the higher degradation rate observed in these piles, especially in pile B, using the
classical analytical approach. Moreover, the contents in carbohydrates in the piles decreased
throughout the composting process due to the microbial degradation processes, implying an
enrichment in recalcitrant material due to the concentration effect. These recalcitrant com-
pounds constitute the fraction of material that combusted in the range of 450 and 500°C. Dif-
ferent authors [35, 37] have also attributed the range between 350-500°C to the degradation of
complex aromatic structures, such as the humified organic matter. Therefore, more stabilized
samples take more energy for decomposition, e.g. require higher temperatures to achieve the
same mass losses, due to these samples are richer in highly complex aromatic compounds com-
pared to the initial ones, which indicates the OM stabilization during the composting process.
The DTA profiles of the organic matter displayed two distinct exothermic peaks (between
250-400°C and between 400-580°C) (Fig 4), which indicated the thermal reactions of organic
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Fig 3. DTG curves for the compost samples of piles A, B and C. Black line corresponds to the samples at
the initial phase of the composting process and the grey line corresponds to the mature composts.

doi:10.1371/journal.pone.0138925.9003

components characterized by different thermal stability [19, 37]. A decrease in the relative
intensity of the first exothermic peak was observed in DTA profiles. This fact indicates the pro-
gressive degradation of the carbohydrates and aliphatic compounds [19, 38] and of some easily
biodegradable aromatic structures [39]. At the same time, an increase in the second peak inten-
sity was observed in sequential samplings of the composting piles. This peak is associated to
more complex aromatic structures with high molecular weights, such as lignin [39, 40]. The
increase in the intensity of this peak can be related to the release of the aromatic structures
after deterioration of the lignocellulose complex and thus, the condensation of these structures
[40]. Therefore, this peak can be attributed to the increase in the aromatic fraction in the
mature samples. These exothermic reactions were associated with the peaks in the TG and
DTG curves, linked with loss weight, but not with energy. The indexes R1 and R2 can
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Fig 4. DTA curves for the compost samples of piles A, B and C. Black line corresponds to the samples at
the initial phase of the composting process and the grey line corresponds to the mature composts.

doi:10.1371/journal.pone.0138925.9004

summarize the observed organic matter transformations [41]. R1 is the ratio between the mass
loss associated with the two main exothermic reactions at TG (Table 3), and R2 is the ratio of
the peak areas in the DTA analysis. In all the piles, the R1 ratio increased during composting,
thus revealing a high sensitivity of this parameter to the chemical changes induced by the bio-
transformation of organic materials. This shows the relative amount of the most thermally-sta-
ble fraction of the organic matter with respect to the less stable one. R2 behavior was similar

to the R1, but the difference associated between the initial and mature samples was higher than
in R1. R2 evolution showed that the most labile organic matter (i.e., cellulose), which requires
less energy for its combustion, disappeared during the first stages of the composting process,
remaining an organic matter more complex and therefore, with higher thermal stability

(Table 3).
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Table 3. R1 and R2 indexes from TG and DTA analysis of the compost samples at the initial (I) and maturity (M) phases of composting.

TG (% mass losses) DTA (peak area)

Peak 1 (P1) Peak 2 (P2) R1 (P2/P1) Peak 1 (P1) Peak 2 (P2) R2 (P2/P1)
Pile A: 76% exhausted grape marc + 24% cattle manure
| 51.9 19.8 0.38 572 76 0.13
M 42.2 26.7 0.63 576 902 1.57
Pile B: 72% grape marc + 28% cattle manure
| 57.6 223 0.39 752 137 0.18
M 39.9 27.8 0.70 891 1425 1.60
Pile C: 67% exhausted grape marc + 33% poultry manure
| 49.6 18.0 0.36 804 114 0.14
M 36.0 225 0.62 699 696 1.00

doi:10.1371/journal.pone.0138925.t003

These results suggested an enhancement of the number of stable compounds through two
ways, either by a concentration effect due to the loss of the most labile material during com-
posting and/or by the novo synthesis of more stable and complex compounds, such as the
humic-like substances. Presumably, both processes occur simultaneously due to the microbial
activity during the composting process.

Spectroscopic tools: FT-IR and CP-MAS ">*C-NMR techniques
FT-IR spectra from the most representative samples (initial and mature samples of pile C) are
displayed in Fig 5. Some of the most significant peaks are pointed. The variations in the FT-IR
spectra during composting time were minor. The region between 2930-2880 cm ™ could be
attributed to aliphatic groups in fatty acids [22] and its stationary behavior during the com-
posting indicated the presence of vegetable material highly resistant to microbiological degra-
dation, probably associated to molecules of vegetable origin like cutines, suberines or lignins
[18]. Variations between piles and time of sampling in the FT-IR spectra were appreciated
between 1800 and 600 cm ™" region. The band around 1540 cm™ can be assigned to amide IT
and components containing lignin. These bands were identified in biowastes due to their con-
tent of wood and plants, which are rich in lignin [20]. The peak at 1420 cm™ was due to the

Absorbance

0,2 T T
4000 3000 2000

Wavelenght (cm*)

Fig 5. FTIR spectra of the samples of pile C during the composting process. Initial stage (black line) and
maturity stage (grey line).

doi:10.1371/journal.pone.0138925.9005
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Table 4. Relative absorbance in % of the sum of all the peak heights of the FT-IR spectra of the composting samples.
Relative absorbance (%)

Composting phase® 2927 cm™ 2854m™ 1640cm™ 1548cm™  1420cm™ 1384cm™ 1037cm™ 875cm™  1037/1384 ratio

Pile A: 76% exhausted grape marc + 24% cattle manure

1 (0) 10.4 12.9 9.9 12.6 10.7 12.5 1.4 19.6 0.91
T (28) 127 15.5 8.8 11.3 11.5 12.0 9.8 18.5 0.81
E (105) 13.2 16.3 8.5 10.5 11.0 1.4 10.2 19.0 0.89
M (168) 13.8 16.3 8.9 10.2 10.8 11.3 10.4 18.2 0.92
Pile B: 72% grape marc + 28% cattle manure

1(0) 11.8 147 9.3 12.0 11.9 12.2 10.0 18.2 0.82
T (28) 124 15.2 9.2 11.5 11.6 12.0 10.3 17.9 0.86
E (105) 124 147 10.1 11.5 11.8 11.9 10.7 171 0.89
M (168) 11.9 15.2 9.5 10.2 10.7 11.8 11.3 19.3 0.96
Pile C: 67% exhausted grape marc + 33% poultry manure

1 (0) 13.6 16.7 9.2 12.3 9.1 10.9 10.8 17.5 0.99
T (28) 134 15.7 10.1 12.3 9.9 1.1 11.3 16.2 1.02
E (105) 13.6 15.9 10.5 121 9.5 10.6 1.2 16.6 1.06
M (168) 14.9 17.6 10.0 10.6 8.5 10.0 10.8 17.5 1.08

2 Days in brackets.
I: initial phase of composting; T: thermophilic phase of composting; E: end of the bio-oxidative phase; M: maturity phase.

doi:10.1371/journal.pone.0138925.t004

OH in-plane bend of carboxylic acids, the CO, stretch of carboxylates and the aliphatic CH,
group of alkanes. The band at 1384 cm™" was assigned to nitrate and inorganic components as
carbonates absorb at 875 cm™. However, a visual inspection of the FT-IR spectra bands of the
samples did not show valuable differences among the samples during the composting process.
In order to detect possible variations of the FT-IR bands during composting, the relative absor-
bance (rA) of certain signals was used [11, 20]. The relative absorbance is the height of one dis-
tinct band multiplied by 100 and divided by the sum of all compared band heights [42]. Bands
heights were measured and corrected referring to the chosen baseline by OMNIC 5.1b soft-
ware. Eight bands were used to calculate relative absorbances (rA): 2927, 2854, 1640, 1548,
1428, 1384, 1037, and 875 cm! (Table 4).

In this experiment, only the rA ratio between 1037 and 1384 cm™ signal showed changes
with time and type of pile, associated to the infrared (IR) spectra bands assigned to the C/N
ratio (1037 and 1384 cm™). Piles B and C showed increases of 17 and 9% in this ratio during
the composting that were negatively correlated to the observed increase of the TOC/TN ratio
using the classical analytical approach, which could be used as indicator of compost stability.
In addition, there was an increase in the values of rA of signals attributed to C aliphatic (2927
cm™" band); however, the latest aspect was only clear for pile C. These results could be
explained by the fact that these signals are generated by molecules of vegetable origin, very
resistant to degradation, which could induce a concentration effect, since other labile com-
pounds are degraded during the composting process.

The CP-MAS "*C-NMR spectra show several principal peaks corresponding to the samples
collected at the beginning of the composting process at 204, 175, 142, 130, 105, 72, 62, 55, 33,
30 and 24 ppm (Fig 6). An increase of alkyl C in the 0-50 ppm region, associated to the degra-
dation of aliphatic components was measured for the sample of pile B. This result could be due
to the breakdown of polysaccharides, presumably in higher amount in pile B due to the use of
GM as component, yielding simple alkyl chains [21, 23]. A shoulder appears around 25 ppm in
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Pile A

Chemical shift (ppm)

Chemical shift (ppm)

Fig 6. CPMAS '3C-NMR spectra of the samples of piles A, B and C during composting. Beginning (solid
line) and end (dotted line).

doi:10.1371/journal.pone.0138925.9006

CP-MAS “C-NMR spectra, indicating the presence of methyl groups in alkyl chains. The
methyl group presents an elevated mobility and, therefore, a weak coupling [11]. At 30 and

33 ppm, appear the methyl and methylen groups, respectively. The main difference between
methyl and methylene groups is related to carbon dipolar interactions with linked protons.
The peak that appears around 55 ppm in CP-MAS "*C-NMR spectra supports the assignment
to Co. of polypeptides [43]. However, the signal at 55 ppm in CP-MAS "*C-NMR spectra can
be also assigned to O-CH3 groups in lignin (phenolmethoxyl of coniferyl and sinapyl moieties)
and in hemicellulose (glucoronic acid in xylan) [19]. These composts principally derived from
plant and organic remains, and thus, contain different biomolecules, such as proteins and pep-
tides, as well as lignin and hemicellulose. So, the signal around 55 ppm has contribution from
Ca of polypeptides and O-CH3 groups in lignin and in hemicellulose [44]. Also, the spectra
were dominated by a strong signal around 72 ppm, assigned to cellulose and hemicellulose in
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Table 5. Relative intensity (%) of each C type by integration of the solid-state '*C NMR spectra of the compost samples. The chemical shift regions
were: A) alkyl (45 to -10 ppm); B) N-alkyl/methoxy (60—45 ppm); C) O-alkyl (95—60 ppm); D) O2-alkyl (110-95 ppm); E) aromatic (145—-110 ppm); F) O-aro-
matic (165—145 ppm); G) carbonyl (210-165 ppm).

Chemical shift regions

Composting phase® A B C D E F G Alkyl/O-Alkyl ratio
Pile A: 76% exhausted grape marc + 24% cattle manure

1 (0) 30.7 17.0 31.7 7.8 3.3 35 6.1 0.97
T (28) 36.4 15.9 23.2 8.0 57 37 7.3 1.60
E (105) 37.9 16.1 21.2 77 6.3 3.9 6.9 1.79
M (168) 37.3 14.3 15.5 6.9 71 4.8 14.2 240
Pile B: 72% grape marc + 28% cattle manure

1(0) 33.6 15.3 28.6 8.5 29 37 7.4 1.18
T (28) 343 13.7 28.1 9.2 3.6 3.6 75 1.22
E (105) 33.3 14.8 29.1 9.5 3.8 3.0 6.6 1.14
M (168) 34.9 15.2 25.9 8.5 3.3 4.0 8.2 1.35
Pile C: 67% exhausted grape marc + 33% poultry manure

1(0) 30.8 14.2 30.5 10.5 35 35 7.0 1.01
T (28) 34.4 14.6 26.9 8.5 32 4.0 8.5 1.28
E (105) 33.9 15.5 26.8 8.9 3.7 3.9 ‘5 1.27
M (168) 34.3 155 23.6 79 34 50 10.2 1.45

2 Days in brackets.
I: initial phase of composting; T: thermophilic phase of composting; E: end of the bio-oxidative phase; M: maturity phase.

doi:10.1371/journal.pone.0138925.t005

CP-MAS spectra. The chemical shift at 105 ppm has been assigned to different carbons of lig-
nin-type moieties in CP-MAS spectra: The C2 carbons of both guaiacyl and syringyl lignin
structures and the C6 carbon of syringyl units. This peak could be also attributed to quaternary
aromatic carbons in tannins [11]. However, the low signal to noise (S/N) ratio in these spectra
made difficult the assignment. In the CPMAS ">C-NMR spectra, the region between 110 ppm
and 170 ppm can be divided in two sub-regions: the first one, between 110-140 ppm is
assigned to non-substituted aromatic C and C-substituted aromatic carbons [45]. The second
region, between 140-160 ppm is attributed to aromatic carbons linked to O or N. The first
region only shows peaks at 112 and 130 ppm. The second sub-region, between 140-160 ppm,
exhibits peaks usually attributed to lignin or tannins [11]. The peak centered at 142 ppm is
attributed to methoxy-substituted or hydroxy-substituted phenyl C [11]. The peak at 153 ppm
is assigned to oxygen-substituted aromatic C, including both C-OCH3 and C-OH groups [46].
Also, the region between 170-210 ppm is assigned to carbonyl/carboxyl carbons of ester and
amide groups [46]. The contribution of amides at the signals in this region should be impor-
tant, because the nitrogen content is high (Table 5).

The area under the curves in the CP-MAS ">C-NMR spectra was calculated for the different
regions (the regions are detailed in Materials and Methods section) (Table 5). The main C
types are O-alkyl (95-60 ppm) and alkyl (45 to -10 ppm). These two regions experimented
opposite evolutions with time. The O-alkyl (from cellulose and hemicellulose) signals decreases
with the composting time, especially in piles A and C (Fig 6 and Table 5). Moreover, in all the
piles, the intensity of the alkyl signals (from aliphatic chains, such as lipids, cutin or suberin)
increases in the mature composts. Aliphatic structures of cutin and suberin molecules are resis-
tant to biodegradation and thus, these molecules could have been accumulated throughout the
composting process [36]. This shows a concentration effect over the C-alkyl by a preferential
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Table 6. Main properties of the mature composts obtained (dry matter basis).

Parameter
pH

EC (dSm™)
OM (%)

TN (gkg™)
P(gkg™)
Na (g kg™')
K(gkg™)
Ca(gkg™)
Mg (g kg™)
Fe (mg kg™
Mn (mg kg™)
Cu (mg kg™)
Zn (mg kg™)
WSPOL (mg kg™
Gl (%)

Compost A Compost B Compost C
7.37 £0.01 7.98 £0.01 7.62 £0.02
2.19+0.05 2.88+0.02 1.57 £ 0.02
80.7£0.9 83.6+0.3 76.7+0.3
2.64£0.04 2.69 £ 0.01 3.22+0.01
55+0.2 4.7+01 9.0+£0.4
6.1+£0.0 47+0.2 1.8+0.1
189+ 0.6 27.8+0.1 18.8+0.3
39.7+0.4 335+2.1 66.0£2.8
46+05 47+03 43+03
1214 £ 46 1364 £ 111 984 + 53
120 £ 1 101+9 173+2
328+0.3 344+01 58.5 £ 0.6
160 £+ 4 1322 165+5
552+ 2 982+8 432+ 29
782+1.9 68.4+1.4 61.8+0.3

EC: electrical conductivity; OM: organic matter; TN: total organic nitrogen; WSPOL: water-soluble polyphenols; Gl: germination index. Values reported as

mean + standard error (n = 3).

doi:10.1371/journal.pone.0138925.t006

degradation of sugar polymer, as cellulose and hemicellulose, during the composting process
(Fig 6) [36]. This preferential degradation pathway of cellulose and hemicellulose observed in
the CP-MAS *C-NMR data agreed with the previous thermal analysis data. Minor compo-
nents in the CP-MAS ?C-NMR spectra of the compost samples were carbonyl (210-

165 ppm), O-aromatic (165-145 ppm), aromatic (145-110 ppm), O2-alkyl (110-95 ppm), and
N-alkyl/methoxy (60-45 ppm) [37]. The scatter of the data (Fig 6) could reflect the non-quan-
titative characteristic of the CP-MAS >*C-NMR technique, as the errors show (the observable
carbon contents for this type of compost samples were generally around 60-66%).

Quality of the composts obtained

The main physico-chemical, chemical and biological properties of the final composts obtained
are shown in Table 6. The composts obtained had final pH values close to neutrality and within
the range (6.0-8.5) suggested as suitable for compost [47]. The EC values in all the composts
were close to 2 dS/m, probably due to the presence of manure in the formulation of all the
piles, showing the composts elaborated with CM (A and B), the greatest EC values. However,
these values were similar or lower to those reported in composts with similar origin [7, 8, 10].

Organic matter (OM) concentrations were similar in all the composts and higher than the
minimum values established by the Spanish and the European legislation (35% and 30%,
respectively for OM) [48, 49]. TN contents were greater than 2% in all the composts, which
were affected by the manure nature, showing the compost elaborated with PM (compost C) the
highest TN concentrations. These contents were similar to those reported in composts elabo-
other macronutrients, such as P and K, were higher or similar to those found in other materials
usually considered as organic amendments, such as composts from agroindustrial wastes and
manures [12] K contents in the compost B, elaborated using GM, were significantly higher
than in the rest, due to the higher contents of water-soluble elements in this material [2], while
P contents were similar in the composts A and B, elaborated using CM, and lower than in

PLOS ONE | DOI:10.1371/journal.pone.0138925 September 29, 2015 17/21



@'PLOS ‘ ONE

Chemical and Instrumental Tools to Study Winery-Distillery Composting

compost C, due to the use of PM. Contents of Ca ranged between 34-66 g/kg, showing com-
post C higher levels, and Na contents were significantly lower than those reported for manure-
derived composts [29], this aspect being an additional added value of these composts. The
micronutrient concentrations were similar or lower than those observed in composts from
agroindustrial wastes and manures, previously mentioned, the values of Cu and Zn being lower
than the limit values established for compost by the Spanish legislation and the European
guidelines [48, 49].

Regarding other parameters related to the compost maturity and/or stability, the contents
in water-soluble polyphenols, compounds that in high levels inhibit the germination [8], were
quite lower than those observed in the raw materials. All the composts also showed absence of
phytotoxicity, with values of the germination index > 50%, the minimum value established by
Zucconi et al. [24].

Conclusions

In conclusion, the classical analytical methods have shown a suitable development of the com-
posting process in all the piles, with a more significant effect of the winery-distillery waste used
than of the type of manure, but obtaining in all the scenarios end-products with suitable prop-
erties and a good degree of maturity for their agricultural use. However, the classical analytical
approach has also been shown to be ineffective to study the humification process during com-
posting of this type of materials. Therefore, thermal analysis techniques has been useful to elu-
cidate the degradability of the remaining material and additionally, to assess qualitatively the
rate of OM stabilization and recalcitrant C in the compost samples; FT-IR has allowed to iden-
tify functional groups in composting, which indicates composted material stability and matu-
rity; while CPMAS ">C-NMR has provided semi-quantitatively partition of C compounds and
structures during the process, being especially interesting their variation to evaluate the bio-
transformation of each C pool, especially in the comparison of recalcitrant C vs labile C pools,
e.g. Alkyl /O-Alkyl ratio. Therefore, the combination of instrumental techniques clearly com-
plemented the existing classical analytical tools, especially those based on non-specific chemi-
cal determinations. Also, the knowledge of the structural and functional nature of mature
compost will help to predict the behavior of compost in agronomic uses.
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OPTIMIZATION OF THE MOISTURE, C/N RATIO, AND pH CONDITIONS

COMPOSTAJE DE LA FASE SOLIDA DEL DIGERIDO PROVENIENTE DE LA PRODUCCION DE
BIOGAS: OPTIMIZACION DE LAS CONDICIONES DE HUMEDAD, RELACION C/N Y pH.

Angel Torres-Climent, Julio Martin-Mata, Frutos Marhuenda-Egea, Raul Moral, Xavier
Barber, Maria Dolores Perez-Murcia, and Concepcion Paredes
Communications in Soil Science and Plant Analysis, 46 (2015) 197-207

El objetivo del presente trabajo fue la optimizacién mediante el desarrollo de un
experimento de autocalentamiento de los pardmetros pH, relacion C/N y el contenido de
humedad, para el compostaje de la fase sélida de un digestato (SFD) obtenido de la co-digestién
anaerobia continua de una mezcla constituida por el 84% de estiércol de ganado vacuno, 7,4%
de ensilaje de maiz y 8,6% de pulpa de melocotdn, proveniente de un digestor industrial.
Asimismo, se desarrollé un modelo matematico para intentar describir el efecto de las diferentes
condiciones iniciales (humedad, pH y relacién C/N) en el desarrollo del proceso de compostaje,
gue pudiera servir como herramienta de prediccion y optimizacién del compostaje de digeridos

para su posterior escalado industrial.

Para ello, el disefio experimental se establecié para determinar mediante pruebas de
autocalentamiento (tests Dewar) el calentamiento espontaneo de diferentes mezclas con
diferentes condiciones iniciales de humedad, relacion C/N y pH, con el fin de establecer las
condiciones 6ptimas de puesta en marcha necesarias para poder transferir este procedimiento a
escala industrial. Se realizd la optimizacion factorial de humedad (50% y 70%) y la relacion C/N
(28, 31, 33 y 36). En el mejor tratamiento obtenido con los parametros humedad - C/N, se llevo a
cabo la optimizacion del pH (5.7, 7.0, 7.7 y 8.6). El experimento se desarrollé en las tres fases

siguientes:

En la primera etapa se estudio la influencia de las variables humedad y relaciéon C/N en

la mezcla inicial. Para ello, se establecieron diferentes tests Dewar combinando ambas variables,
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empleando dos condiciones de humedad (50 % y 70 %) y cuatro condiciones de la relacion C/N
(28, 31, 33 y 36), utilizdndose polvo de cascara de almendra (C/N de 84,4) como aditivo rico en
carbono. En la segunda etapa, se utilizaron los mejores valores de humedad y relacién C/N, en
términos de incremento de la temperatura respecto a materia seca obtenidos en los tests
Dewar, con diferentes condiciones iniciales de pH (5.7, 7.0, 7.7 y 8.6). Finalmente, en la tercera
fase, una vez que se determinaron las condiciones iniciales dptimas de humedad, relacion C/N y
pH, se desarrollé un modelo matemadtico que pudiera describir el sistema en base a la humedad,
la relacion C/N y el pH, para poder establecer una herramienta de prediccidon para optimizar el

compostaje de digeridos.

En cada una de las diferentes series de ensayos se establecieron las mismas condiciones
experimentales. Para cada serie de ensayos se establecid un tiempo de duracién de 96 h,
durante el cual se midieron las temperaturas ambiente e interna de las mezclas y se registraron
graficamente cada 15 min por un sistema sensor de temperatura PASCO®. Cada 24 h, los
recipientes Dewar se aireaban durante 2 min mediante la apertura de los mismos. La
optimizacion de la humedad se realizoé llenando el recipiente Dewar (por triplicado) con la misma
cantidad de material (sobre materia seca), usando 2/3 del volumen total del recipiente y
ajustando la humedad deseada con agua desionizada. La optimizacidn de la relacién C/N inicial
se llevd a cabo de forma similar a la de la humedad, mediante la adicion de polvo de cdscara de
almendra a una masa de material (por triplicado), también equivalente a 2/3 del volumen total
del recipiente. Para la optimizacién del pH inicial, se llevé a cabo la adicién de acido clorhidrico
(HCl) y el valor de pH obtenido se verificd en extracto de agua 1:10 (w/v) transcurridos 10

minutos, en las mismas condiciones que los anteriores ensayos.

Las determinaciones analiticas realizadas en las muestras tomadas al inicio y final (96 h)
de cada serie de experimentos, fueron el contenido de carbono total, nitrégeno total, carbono
soluble en agua, nitrégeno soluble en agua, pH y la conductividad eléctrica. Para establecer las
condiciones dptimas para el compostaje del residuo considerado, relacionadas con el aumento
de la temperatura por materia seca, se llevd a cabo un andlisis de correlacion multiple basado en

las variables humedad (H), relacién C/N y pH.
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Los resultados obtenidos pueden ser clasificados por etapas, siendo expresados como
incremento neto de la temperatura por unidad de masa, para evitar interferencias asociadas al
recubrimiento o inercia térmica (Rodriguez-Cochdn, 2011). Durante la etapa 1 (humedad y
optimizacién de C/N) se encontré un mayor aumento de la temperatura con una humedad
inicial del 50 % frente a la del 70 %, confirmandose mejores condiciones para el desarrollo de los
microrganismos aerdbicos, de acuerdo con Gomez et al. (2006). En el escenario del 50 % de
humedad, la mezcla con relacion C/N = 31 mostré el mayor incremento de temperatura,
mientras que al 70 % de humedad, el mayor incremento de temperatura fue observado en la
mezcla con relaciéon C/N = 28. En la evolucidn de la temperatura, los ensayos con el 50 % de
humedad mostraron una disminucion de la diferencia de temperatura a medida que transcurria
el tiempo, que podria estar asociada a la reduccién del metabolismo microbiano por la
disminucién de la disponibilidad de compuestos labiles. Sin embargo, todas las mezclas con 70 %
de humedad siguieron un patrén comun, sin variacion significativa durante el experimento, lo
cual puede indicar una actividad bioldgica estacionaria y probablemente un débil aumento de la
actividad microbiana asociada al lento secado de la mezcla durante el experimento (McKinley et

al., 1985b).

El mayor incremento de temperatura por unidad de masa, expresada respecto a
materia fresca, se encontrd en las muestras al 50% de humedad, con incrementos del orden del
177-200 %, respecto a las muestras al 70% para todas las relaciones C/N, excepto en el valor de
28. Sin embargo, si se expresa respecto a materia seca, el mayor incremento de temperatura se
encuentra en escenarios con el 50% de humedad (asociado a la relacion C/N = 31), siendo este
resultado similar al del ensayo del 70% de humedad y con relaciéon C/N = 28. Para los ensayos
con humedad del 70%, se encontré una relacidn lineal del aumento de temperatura con la
relacion C/N: AT/m (°C/kg) = - 0,3941 x (C/N) 15,85 (coeficiente de correlacién de 0,97 y t de
Student (8.2) con significacion < 1 %). Sin embargo, para el escenario de 50% de humedad, se
encontré un maximo para la relacion C/N igual a 31. Por tanto, la humedad es un pardametro
clave para el control del proceso, con el fin de desarrollar de forma mas rapida y eficiente el
compostaje en condiciones industriales en las que el tiempo de compostaje y, sobre todo, del
periodo termofilico debe ser reducido para maximizar la capacidad de procesado de las plantas.
Adicionalmente, el exceso de humedad es capaz de reducir la disponibilidad de oxigeno a los

microorganismos causando condiciones anaerdbicas (Weppen et al.,, 1998) y menor
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autocalentamiento. Por tanto, el analisis de los resultados de esta etapa mostré que los
procedimientos de autocalentamiento 6ptimos se obtuvieron con una humedad del 50 % y con
una relacion de nutrientes C/N entre 28 y 31. Por otra parte, el pH inicial y la conductividad
eléctrica se vieron afectados por la correccién de la relacién C/N con el polvo de almendra. El pH
se mantuvo o aumentd en casi todos los ensayos, estos cambios estando principalmente
asociados al mayor o menor valor de la relacién C/N, asociada a la disponibilidad de nutrientes
para los microorganismos, y también a la capacidad tampdn de la materia organica en estas
condiciones. La conductividad eléctrica varid con los escenarios de C/N y humedad, lo que
refleja variaciones de iones relacionadas con emisiones gaseosas y pérdidas de masa. Respecto
al analisis de la fraccion hidrosoluble de C y N, éstas pueden reflejar mejor que el contenido
total, la dindmica en los ensayos de Dewar y también proporcionar una mejor prediccion sobre
el patron de biodegradabilidad. La correccidon de la relacion C/N utilizando cascara de almendra
aumenté el C soluble en agua y disminuyd el N soluble en agua. En general, se observaron
disminuciones de C y N soluble al final del periodo experimental, mas alto para el escenario de
humedad al 50 %, probablemente asociado a la inmovilizacion del N, en comparacién con el de
70 % de humedad, posiblemente debido a la produccién de amoniaco en condiciones andxicas

facultativos (Tejada et al., 2009; Moral et al., 2012).

En la fase 2 (optimizacidn del pH), considerando las condiciones 6ptimas del 50 % de
humedad vy la relacién C/N = 28, el mejor comportamiento de autocalentamiento se obtuvo para
las mezclas con el valor de pH = 7,7. Sin embargo, las mezclas sin correccién de pH (pH 8,6)
produjeron el segundo mejor perfil de temperatura, pero la alcalinidad tendié a aumentar a
través de los procesos de compostaje, a partir de pH de 8,6 lo que podria generar un pH
indeseable en el compost final (Moral et al.,, 2009). En este estudio, el cambio de sélo 0,7
unidades de pH provocdé una disminucidn significativa de la temperatura neta. El valor de pH 5,7
fue el peor valor, implicando la inhibiciéon de los procesos de descomposicion bacteriana o el
fortalecimiento de microbiota vinculada a transformaciones de acido lactico con un menor

comportamiento exotérmico (Moreno et al., 2008).

En la fase 3 (modelo matematico) el uso del andlisis de correlacion multiple y andlisis

estadistico permitio correlacionar el incremento de temperatura medio por unidad de masa, y
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los factores predictivos elegidos para explicar el comportamiento de la respuesta fueron la

relacion (C/N), la humedad y pH inicial. El modelo obtenido estuvo dado por la ecuacién:

AT C
(E) =17,85—-0.293. (ﬁ *mta’a) — 0,201 - Humidity (%) + 0.956 - pH

(AT/m) incremento medio de temperatura por unidad de masa (°C / kg)
(C/N) relacién carbono/nitrégeno inicial
(H) porcentaje de humedad

(pH) pH inicial

Las condiciones de aplicacion del modelo estuvieron marcadas por las condiciones
experimentales: relacién C/N de 28 a 36, humedad de 50 % a 70 % y pH de 5.7 a 9.1 y tiempo de
0-96 horas. El modelo obtenido mostré un coeficiente de determinacién R> = 0.80 y un
coeficiente de correlacion multiple de 0,91, valores muy importantes teniendo en cuenta la
variedad de factores bioldgicos, fisicos, quimicos implicados y, con un valor F de 12,30, muy por
encima de su valor critico (0,0023). Por lo tanto, existe una relacidn significativa entre las
variables respuesta y predictoras seleccionados para el proceso. Para probar la validez del
modelo de construccion, se encontrd una buena correlacion (pendiente 0,973 y R? = 0,77) entre
el incremento de temperatura promedio por unidad de masa predicho y el experimental. Por
tanto, el modelo propuesto proporcionaba informacién acerca de las condiciones iniciales
Optimas para el compostaje en este escenario, proporcionando un procedimiento facil y de bajo

coste para el escalado a compostaje industrial.
Conclusiones

La optimizacién del compostaje de los flujos de residuos industriales requiere gran
cantidad de tiempo, especialmente debido a la gran heterogeneidad de los residuos y a la
determinacién de las condiciones de puesta en marcha. Este estudio valida y desarrolla un
procedimiento sencillo utilizando ensayos autotérmicos Dewar para obtener un modelo
matematico que cubre los tres principales parametros de puesta en marcha (humedad, relacion

C/Ny pH inicial) para el compostaje de este tipo especifico de residuo.
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Para el flujo de residuos de la fase sélida de digestato (SFD) proveniente de una co-
digestion anaerobia continua estiércol de ganado vacuno al 84% con un 7,4% de ensilaje de maiz
y 8,6% de jugo pulpa de melocotdn, se han obtenido las condiciones dptimas iniciales (humedad
50 %, relacion C/N 31, y pH 7,7) y un modelo matematico asociado que explica el 80 % de la

variabilidad de la temperatura:
AT C
(E) =17,85—-10.293- (ﬁ *mta’a) — 0,201 - Humidity (%) + 0.956 - pH

Sin embargo, aunque el procedimiento y el modelo propuestos proporciona un facil, de
bajo coste y sencillo método de escalado a compostaje industrial, las conclusiones de esta
investigacion se deben validar a escala industrial para comprobar la reproducibilidad y el
cumplimiento de las normas de estabilizacion, higienizacién y de calidad de la propuesta de

mezclas.
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ENSAYOS PREVIOS DE OPTIMIZACION DE COMPOSTAJE MEDIANTE AUTOCALENTAMIENTO:
USO DE HERRAMIENTAS BAYESIANAS PARA SU MODELIZACION

PREVIOUS OPTIMIZATION ASSAYS OF COMPOSTING BY SELF-HEATING:
USE OF BAYESIAN TOOLS FOR MODELING

Angel Torres-Climent, Xavier Barber, Maria Dolores Pérez Murcia, Julio Martin-Mata,
Frutos Marhuenda-Egea, Aurelia Pérez Espinosa, Enrique Agulld,
Maria Angeles Bustamante, Raul Moral
Red Espafola de Compostaje (2014) De Residuo a Recurso: Estrategias de Gestion,
Tratamiento y Valorizacion, 355-359

El objetivo del presente trabajo fue optimizar el compostaje de lodos de depuradora en
funcién del uso de diferentes agentes estructurantes procedentes de la jardineria urbana y de
sus relaciones C/N iniciales. A su vez se traté de desarrollar un modelo Bayesiano para el
autocalentamiento (variable respuesta) a través de modelos lineales generalizados jerarquicos
que permitan recomendar dentro de una regién de confianza la proporcidn optima que

maximice el calentamiento de la mezcla de lodo y poda.

Para ello se establecié un disefio experimental que permitiese estudiar los ensayos de
autocalentamiento de mezclas de lodos de depuradora procedentes de cinco estaciones
depuradoras de aguas residuales urbanas y tres agentes estructurantes procedentes de
jardineria urbana (césped, poda palmaceas y podas arbustivas), utilizando diferentes
proporciones de mezcla con o sin adicion (1%) de un corrector de la relacién C/N inicial (cascara

de almendra con relaciéon C/N = 102) con el fin de optimizar el proceso.

Los lodos estudiados fueron lodo 1 (Elche-Algorés), lodo 2 (Elche-Carrizales), lodo 3
(Elche-Arenales), lodo 4 (Orihuela) y lodo 5 (Torrevieja) y los residuos de poda utilizados fueron
césped, palmera y arbustiva. El contenido de carbono inicial en los fangos oscilaba entre 35-40%
y el de nitrégeno entre 5,6-6,7%. El pH inicial entre 6,1 y 7,3 y la conductividad eléctrica entre
2,2y 4,9 para los lodos. Por su parte, los restos vegetales presentaban un contenido en carbono
entre 39,4-47,9 y el nitrédgeno entre 1,2-3,2. El tratamiento previo de los lodos era distinto para
cada tipo: lodo 1, con estabilizacidon anaerobia; lodos 2, 3 y 5, con aireacion prolongada y lodo 4,

con estabilizacion aerobia. Se desarrollaron por triplicado 30 experimentos en vasos Dewar de

Angel Luis Torres Climent 131



Co-compostaje de residuos ganaderos y vegetales

5L, de 168 horas, controlando la temperatura interna y ambiental cada 15 min mediante un

sensor de temperatura PASCO®, airedndose la mezcla cada 12 horas durante 2 minutos.

Al inicio y al final de cada experimento se tomaron muestras, en las que se analizé
carbono y nitrégeno total, carbono y nitréogeno hidrosoluble, pH y conductividad eléctrica.
Asimismo, se ha tratado de desarrollar un modelo Bayesiano para el autocalentamiento en

funcidn de la naturaleza del agente co-compostante y del lodo.

En cuanto a los resultados, se han expresado como incremento de temperatura respecto
a la temperatura ambiente por kg de C organico inicial expresado sobre materia seca, para que
los resultados fueran comparables entre si. Se obtuvieron comportamientos diferentes de los
lodos en funcidn de su origen. En el lodo de Orihuela, se observé un comportamiento casi lineal
positivo entre el porcentaje de lodo en la mezcla y el incremento de la temperatura y en los
demas escenarios, el aumento del porcentaje de lodo parecié inducir una tendencia al descenso
en la exotermia, resultado mas esperable puesto que el aumento del lodo suele acarrear pérdida

de eficiencia en la biodegradacién del material.

Respecto al empleo de los diferentes estructurantes se observa que los restos de
palmera permiten una mayor eficiencia en la gestidon de los fangos por compostaje. El uso del
corrector de C/N no favorecid la exotermia del proceso sino que parecio reducirla, al menos en
el caso de los lodos de Orihuela, mientras que para lodos con diferente origen se observé el

efecto contrario.

Por otro lado, la influencia de la relaciéon C/N establecid 3 categorias para los lodos: el
lodo de Orihuela, con clara relacidn inversa entre el calentamiento y la relacién C/N inicial; lodo
de Torrevieja, que manifesté una dependencia menor con la relacién C/N, probablemente
porque el rango de los experimentos fue breve, y una tercera categoria (otro), para los restantes

lodos que no mostraron una clara tendencia.

Las graficas de dispersidon permitieron establecer una modelizacién mediante estadistica
Bayesiana, con modelos jerdrquicos, pudiendo observar que existen tres grupos de lodo

(Orihuela, Torrevieja y otro) en funcion de su comportamiento térmico, aunque todos ellos
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dependen linealmente de la relacién C/N inicial, obteniéndose la siguiente relacion: Incremento
térmico por kg C (sobre materia seca) = A — 0,75 - (C/N), donde el valor de la constante A es

funcion del grupo de lodo y de si se usa o no corrector de C/N en el proceso.

Conclusiones

En conclusidn, la correccion de mezclas iniciales con materiales con elevada relacion C/N
no generd una mejor respuesta en la exotermia del proceso y el aumento de la ratio C/N inicial
redujo la eficiencia del proceso para el lodo de la EDAR de Orihuela. Por otro lado, a pesar del
elevado numero de ensayos usando variables de optimizacion muy definidas, no se obtuvieron
resultados de modelizacion extrapolables a otros lodo-escenarios, manifestandose que en estos

ensayos la configuracién de las mezclas y del propio experimento condiciona los resultados.

Por tanto parece claro que el estudio deberia ampliarse y considerarse las condiciones
de aerobicidad vy las interfaces lodo-material estructurante, siendo necesarios ensayos a escala

compostera para poder extrapolar a escala industrial.
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OPTIMIZATION OF MEDLAR PRUNING WASTE COMPOSTING PROCESS BY CATTLE MANURE
ADDITION

OPTIMIZACION DEL PROCESO DE COMPOSTAJE DE RESIDUOS DE PODA NiSPERO MEDIANTE
LA ADICION DE ESTIERCOL DE GANADO

Concepcion Paredes, Joaquin Moreno-Caselles, Enrique Agullo,
F.J. Andreu, Angel Torres-Climent, M. Angeles Bustamante
Communications in Soil Science and Plant Analysis, 46 (2015) 228-237

El objetivo de este trabajo fue estudiar el efecto de la adicidn de estiércol de ganado en
el compostaje de los residuos de poda de nispero. Para ello se utilizé6 un diseiio experimental
con dos pilas diferentes, una con residuos de poda nispero (MPW) y otra con mezcla de residuos
de poda nispero (MPW) y estiércol vacuno (CM) con las siguientes proporciones sobre peso
fresco: P1: 100% MPW; P2: 60% MPW + 40% CM. En los materiales originales, la relacidn
Corg/Niota fue de 43,4 para el residuo de nispero por su alto caracter lignoceluldsico y de 11,9
para el estiércol. El contenido de nitrégeno total del estiércol fue superior al del nispero (2,76
frente a 1,15), mientras que el contenido de carbono organico fue superior en el nispero que en
el estiércol (49,9 frente a 32,8). El pH y la conductividad eléctrica fueron mayores para el
estiércol que para el residuo de poda (9,2 frente a 5,4 y 7,56 frente a 2,13). Las mezclas, de unos
140 kg cada una, fueron compostadas en un recipiente de compostaje (0,85 m de alturay 0,70 m

x 0,70 m en la base) pasivamente aireado por conveccion natural mediante orificios en la base.

Cada pila se volted en tres ocasiones (P1, a los 13, 23 y 33 dias de compostaje y P2, a los
12, 22 y 32 dias) para favorecer la homogeneizacion y la degradacion de la materia orgénica. La
humedad de las pilas se controlaba semanalmente con la adiciéon de agua para mantener una
humedad no inferior al 40 %. La etapa bio-oxidativa tuvo una duracién de 41 dias para ambas
pilas y a continuaciéon se dejaron madurar ambas pilas durante un mes. Las pilas se muestrearon
a lo largo de todo el perfil, 4 veces durante la fase de bio-oxidativa y una vez mas, al final del
periodo de maduracidon, y en estas muestras se analizaron los siguientes parametros:
conductividad eléctrica, pH, materia seca, materia orgdnica, nitrégeno total, carbono orgéanico y

fitotoxicidad (indice de germinacion).
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Como resultados destacables se observd que la adicidon de estiércol vacuno en P2
produjo un aumento mas rapido de la temperatura en esta pila en comparacion con P1. La pila
P2 mostré los valores de temperatura mas altos y por un periodo de tiempo mas largo que la pila
P1. Las temperaturas termdfilas (>40 ° C) se alcanzaron en el dia 2 y 13 en P2 y P1,
respectivamente y la fase termdfila tuvo una duracién de 17 y 33 dias en P1 y P2,
respectivamente. Las temperaturas mas bajas y la fase termdfila mas corta observadas en P1
podria ser debido al bajo valor de pH (pH < 6) de los residuos de poda nispero, que pudieron
provocar la inhibicion de la actividad de los microorganismos terméfilos (Sundberg et al. (2004)).
Se efectuaron tres volteos por pila que aumentaron la temperatura al aumentar la disponibilidad
de la materia organica labil presente en las partes externas de las mezclas. Desde el dia 35, la
temperatura comenzé a disminuir en ambas mezclas de compostaje, alcanzando una
temperatura cercana a la ambiente, comenzando asi la fase de maduracién. En P2 se garantizo la
madxima reduccion de patdgenos, ya que su temperatura superd los 55 ° C durante mas de dos

semanas.

El contenido de materia organica disminuyd a lo largo del proceso de compostaje en las
dos pilas, desde los valores iniciales de 90,4 % para P1y 78,6 % para P2 a los valores de 72,9 %
para P1y 57,8 % para P2. Las pérdidas de materia orgdnica fueron significativas en las dos pilas
durante la fase bio-oxidativa. Durante la primera etapa del proceso, se observd la tasa de
mineralizacion mas baja en la pila que contenia utilizando estiércol vacuno (P2). Ademas, en
ambas pilas, se observé la tasa de mineralizacion mas baja durante la fase de maduracién, lo que
indica la estabilidad del producto resultante de la fase bio-oxidativa. Al final del proceso, ambas
pilas mostraron pérdidas similares de materia organica; 64 % para P1 y 59 % para P2. Las
pérdidas de materia organica de ambas pilas siguieron una cinética de primer orden con curvas
para su ajuste que permitié calcular los valores de los pardmetros siguientes (desviacion

estandar entre paréntesis y SEE es el error tipico de estimacidn).

Pérdida de MO (%) = A (1-e™)

Pila1: A=68.4(5.9) k = 0.0689 (0.0198) Ak=4.71
r’ = 0.9394 F = 63.01%* SEE = 6.83
Pila2: A=68.1(5.1) k = 0.0368 (0.0065) Ak=251
r’ = 0.9814 F=212.49%** SEE =3.47
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Las ecuaciones obtenidas fueron significativas a P < 0,001 o P < 0,01. Los resultados de la
pila P2 se ajustaron mejor a la cinética de primer orden que los de la pila P1, tal como mostraron
los valores mas bajos de F y R®. Los valores de Ay k obtenidos quedaron cerca de los rangos
encontrados por diferentes autores en otros experimentos de compostaje utilizando desechos
agricolas; A: 55 a 74 % y k: 0,0137-0,0598 dia™* (Paredes et al 2000; Bustamante et al 2012). La
pila que contenia Unicamente los residuos de poda nispero (P1) mostré la mayor tasa de

degradacion, ya que mostré los valores mas altos de k y del producto de A-k.

En ambas pilas, los contenidos de C,,; disminuyeron significativamente durante la fase
de bio-oxidativa, siendo las concentraciones finales de Cors 42,4 % y 36,5 % para P1 y P2,
respectivamente. El contenido de nitrégeno total para ambas pilas aumentd durante el proceso
de compostaje, especialmente durante la etapa de bio-oxidativa, lo cual puede atribuirse a las
pérdidas de N por volatilizacién o lixiviacién y al efecto concentracion debido a la mineralizacion
de la materia orgdnica, siendo el contenido final Nt de P2 mas alto que la de P1. La evolucién de
Corg Y Nt produjo una caida en la relacién Corg/Ny, especialmente al comienzo del proceso de
compostaje. Sélo P2 alcanzé un valor final de C,/Ny relacién <20, limite establecido para el
compost maduro. Ademas, la adicién de estiércol vacuno en P2 aumenté el valor inicial de pH en
comparacion con el valor inicial de este pardmetro en P1, debido al caracter alcalino de estiércol.
La descomposicién de la materia organica provocd un aumento en el pH en P1 por la
degradacion de compuestos acidos como aquellos con grupos carboxilicos y fendlicos y la
mineralizacién de los compuestos orgdnicos, tales como proteinas, aminodcidos y péptidos a
compuestos inorganicos, tales como NH; (Paredes et al. 2000). Sin embargo, el valor de pH se

mantuvo constante durante el proceso de compostaje en P2.

Al final del proceso de compostaje, ambos composts mostraron valores de pH finales en
el rango de (6,0-8,5), sugerido como adecuado para el uso agricola del compost. La adicion de
estiércol vacuno en P2 aumentd el valor inicial de la conductividad eléctrica. Durante el
compostaje, los valores de la conductividad eléctrica disminuyeron en ambas pilas, lo cual puede
ser atribuido a la volatilizacién de amoniaco, la precipitacion de las sales minerales y el lavado de
sales por riego (Huang et al., 2004). El indice de germinacion (Gl) aumentd en ambas mezclas
durante el compostaje a partir de valores inicialmente muy bajos (7 % y 21 % para P1 y P2,

respectivamente) hasta valores superiores al 50 %, lo que indica una reduccidn significativa de la
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fitotoxicidad y un nivel aceptable de germinacidén en los composts obtenidos (Zucconi et al.
1981), indicando que estos composts podrian utilizarse de manera segura en la agricultura sin

efectos fitotoxicos.

Conclusiones

Con los resultados obtenidos se puede concluir que el compostaje de los residuos de
poda nispero puede constituir un método viable para gestionar estos residuos y obtener

compost con un uso agricola potencial.

Por otra parte, se recomienda el uso de estiércol de ganado para la co-compostaje de los
residuos de poda nispero, ya que su adicion produjo un rapido aumento de la temperatura y
prolongd la fase termoéfila, que mejord la higienizacién del compost. Adicionalmente, la adicidn
de estiércol de ganado excesivamente no sélo no aumentd el contenido salino del compost
obtenido, sino que su uso incrementd el contenido de nitrégeno total y la estabilidad de materia

organica del compost final (Corg/N; relacion de < 20).
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CHEMICAL, THERMAL AND SPECTROSCOPIC METHODS TO ASSESS BIODEGRADATION OF
WINERY-DISTILLERY WASTES DURING COMPOSTING

METODOS QUIMICOS, TERMICOS Y ESPECTROSCOPICOS PARA ESTIMAR LA
BIODEGRADACION DE RESIDUOS VITIVINICOLAS DURANTE EL COMPOSTAJE

A. Torres-Climent, P. Gomis, J. Martin-Mata, M.A. Bustamante, F.C. Marhuenda-
Egea, M.D. Pérez-Murcia, A., Pérez-Espinosa, C. Paredes, R. Moral.

El objetivo de este trabajo fue estudiar el proceso de co-compostaje de residuos de la
industria vitivinicola con estiércoles, utilizando los métodos quimicos cldsicos junto con métodos
instrumentales avanzados (analisis térmico, FT-IR y técnicas de CPMAS ** CNMR) para evaluar el

desarrollo del proceso y la calidad de los productos finales obtenidos.

El disefio experimental estuvo basado en la elaboracion de tres pilas de compostaje (A,
B y C) mediante el sistema de compostaje de volteo, utilizando como materiales iniciales
residuos de la industria vitivinicola (orujo de bodega (GM) y orujo de desalcoholizado (EGM)) con
dos estiércoles animales (estiércol vacuno (CM) y gallinaza (PM)). Las mezclas se prepararon
utilizando las siguientes proporciones con respecto a peso seco (respecto a peso fresco entre
paréntesis): Pila A: 76% EGM + 24% CM [70:30]; Pila B: 72% GM + 28% CM [70:30]; Pila C: 67%
EGM + 33% PM [70:30]. Las mezclas (aprox. 150 kg), fueron depositadas en termo-
compostadores de 350 L y dimensiones 70 cm x 70 cm x 85 cm, fabricadas con polietileno y
sistema lateral de ventilacidon natural para asegurar las condiciones aerobias. La humedad de las
pilas se controlé semanalmente, afiadiendo la cantidad de agua necesaria para conseguir
mantener una humedad no inferior al 40% y las mezclas fueron volteadas en seis ocasiones, para
proporcionar aireacion. La fase bio-oxidativa del compostaje se consideré acabada cuando la
temperatura de las pilas fue préoxima a la ambiental y no se produjo otro incremento de la

misma con los volteos y a partir de entonces, las pilas se dejaron madurar durante dos meses.

Durante el proceso, se realizaron varios muestreos, realizando en las muestras obtenidas
determinaciones analiticas cldsicas, como el pH, la conductividad eléctrica (CE), la materia
organica (MO) y sus pérdidas, el C orgdnico total (TOC) e hidrosoluble (WSC), el N total (TN), las

fracciones de C humico, extraible y fulvico, elementos como el P, Na, K, Ca, Mg, Fe, Cu, Mn y Zn,
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el indice de germinacién y los parametros de humificaciéon. Adicionalmente, los resultados
correspondientes a las pérdidas de materia orgdnica se ajustaron a una funcién cinética
mediante el algoritmo de Marquardt-Levenberg, utilizando un modelo de cinética de primer

orden para definir la degradacién de la materia organica durante el compostaje.

Respecto a las determinaciones instrumentales avanzadas, se realizaron analisis
térmicos, incluyendo andlisis de termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) y
analisis térmico diferencial (DTA) y analisis espectroscépicos, como la espectroscopia de
infrarrojo cercano con transformada de Fourier (FT-IR) y la espectroscopia de resonancia

magnética nuclear en estado sélido (CPMAS *C NMR).

En el anadlisis térmico, las muestras fueron quemadas utilizando como condiciones una
corriente de oxigeno/He (20/80 %) y un rango de temperatura de 25 a 650°C. Por otra parte, los
espectros de FT-IR se recogieron en un rango de operacién de 400 a 4000 cm™, utilizdndose la
técnica de reflexién total atenuada (ATR), mientras que los analisis de resonancia magnética
nuclear CPMAS *3C se realizaron operando a 125,75 MHz para “*C en siete regiones: carbonilo
(210-165 ppm), O aromatico (165-145 ppm), aromatico (145-110 ppm), O2 alquilo (110-95 ppm)
O-alquilo, (95-60 ppm), N-alquil/metoxi (60-45 ppm), y alquilo (45--10 ppm).

Respecto a los resultados obtenidos, la evolucion de la temperatura mostré un lento
incremento en todas las mezclas al inicio del proceso, excepto para la pila B probablemente
debido al mayor contenido de compuestos facilmente degradables en el orujo de bodega (GM).
Esta inhibicidn inicial de la fase termdfila durante el compostaje de residuos vitivinicolas pudo
deberse al cardcter acido y a la presencia de polifenoles, tal como ya ha sido observado por otros
autores (Ranalli et al., 2001; Bustamante et al., 2007, 2013). Sin embargo, el uso de estiércol de
vacuno (CM) como ingrediente en la pilas A y B indujo mejores condiciones en la mezcla inicial al
reducir algunos de los factores limitantes como el caracter acido, excepto en la pila C que no se

vio dicho efecto positivo.

Los volteos reactivaron el proceso en todas las mezclas y segun el indice exotérmico, EXI,

la pila B con GM tuvo el comportamiento mas exotérmico (1741 °C acumulados), mientras que
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las pilas Ay C con EGM mostraron comportamientos muy similares entre si (1344 °Cy 1317 °C,

respectivamente).

Respecto a la evolucion de la materia organica, se observé que el perfil de degradacion
siguié una ecuacion cinética de primer orden: OM (%) = A (1 - ™), obteniéndose las siguientes

ecuaciones, significativas a P < 0,001 (desviacidn estandar entre paréntesis):

Pila A: A

49,6 (8,1), k
44,2 (6,7), k

0,0131 (0,0040), RMS = 0,878, F = 65,8 *** 218, SEE = 4,89

Pila B: A

0,0215 (0,0072), RMS = 0,769, F = 31,0 *** 219, SEE = 6,45

PilaC: A= 504 (9,1), k=0,0091 (0,0030), RMS=0.880, F=958***220, SEE=5,99

La maxima degradacion de la materia organica (A) se observd en la pila C con orujo
desalcoholizado (EGM), pero la mayor tasa de degradacion fue observada en la pila B con orujo

de bodega (GM), ya que este pila mostro los valores mas altos de k y del producto de (A - k).

La relaciéon de TOC/TN disminuyd en todas las pilas, con valores al final del proceso la
inferiores a 20, indicando un adecuado grado de madurez. Sin embargo, en la pila C el valor
inicial de TOC/TN fue menor que el valor de referencia para el compost maduro, hecho que
demuestra la necesidad de usar diferentes pardmetros para estimar la madurez de un compost.
El contenido de C hidrosoluble disminuyd en todas las pilas debido a la degradacion de
compuestos hidrosolubles sencillos, mostrando al final del proceso valores cercanos o mas bajos
del 1,7 %. La relacidon carbono hidrosoluble frente al nitrégeno total (WSC/TN) también
disminuyé en un 70%, 62% y 73 % respectivamente para A, B y C, con valores finales dentro del

valor limite establecido para un compost maduro.

En cuanto a la evolucién del contenido en acidos humicos y fulvicos y de los indices de
humificacion no se observé la tendencia clasica de incremento a lo largo del compostaje,
mostrandose en general una disminucidn, pudiendo atribuirse a la co-extraccion alcalinay a la
co-precipitacién 4acida parcial de componentes no humificados o no completamente, como los
polifenoles, que ocultan la evolucion de la fraccidon humica, siendo ya descrita esta interferencia
en el trabajo de Marhuenda-Egea et al. (2007). Este hecho mostré la alta dependencia de este

tipo de parametros del origen de los materiales iniciales utilizados, no siendo utiles para evaluar
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la humificacién en todos los tipos de composts, destacando la necesidad de usar otras técnicas

para evaluar la madurez del compost.

Los resultados del analisis termogravimétrico (TG) mostraron un cambio claro en el
intervalo de 250 °C a 550 °C, correspondiente a la combustién de los carbohidratos, los
compuestos aromaticos y otras sustancias. En las tres pilas se observé que la cantidad de
materia quemada en la muestra inicial fue superior que en la muestra de compost maduro a la
misma temperatura, indicando este resultado una progresiva transformacién de la biomasa en

materia humificada.

En los perfiles DTG, se observaron tres picos asociados a la degradacién de la materia
organica: dos entre 250 y 400 °Cy el tercero entre 450 y 500 °C. Los dos picos dentro de 250-420
°C podrian atribuirse a la combustion de los carbohidratos (celulosa y lignocelulosa) (Ali et al.,
2012), componentes principales del material vegetal presente en los residuos vitivinicolas. El
primer pico se redujo considerablemente con el tiempo en las pilas By C; sin embargo, en la pila
A sélo se observd un ligero cambio por la mayor disponibilidad de compuestos facilmente
degradables en B y C. Por otra parte, el contenido en carbohidratos disminuyé durante el
compostaje debido a la degradacidn microbiana, implicando un enriquecimiento en material
recalcitrante que se quema entre 450 y 500 °C, debido al efecto de concentracidn. Todo esto
indica que muestras mas estabilizadas requieren mas energia para su descomposicion, es decir,
precisan temperaturas mas altas para alcanzar las mismas pérdidas de masa, debido a que son
mas ricas en compuestos aromaticos complejos, mostrando la estabilizacion de la materia

organica durante el compostaje.

Los perfiles de DTA mostraron dos picos exotérmicos (entre 250-400 °C y entre 400-580
°C), observandose una disminucién en la intensidad relativa del primer pico que podia indicar la
progresiva degradacién de los carbohidratos y de los compuestos alifaticos. Ademas, se observo
un aumento en la intensidad del segundo pico asociado a estructuras aromaticas complejas con

altos pesos moleculares.

Los indices R1 y R2 resumen las transformaciones de la materia orgdnica observadas. R1

es la relacidn entre la pérdida de masa asociada en las dos principales reacciones exotérmicas en
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TG y R2 es la relacion de las areas de los picos del andlisis DTA. En todas las pilas, la relacién R1
aumenté durante el compostaje, mostrando la cantidad relativa de la fraccién mas
térmicamente estable con respecto a la menos estable. El comportamiento de R2 fue similar al
de R1, pero la diferencia asociada entre muestras iniciales y finales fue mayor que en R1. La
evolucién de R2 mostré que la materia organica mas labil (p.ej. celulosa) que requiere menos
energia para su combustidon, desaparecié durante las primeras etapas del proceso,
permaneciendo una materia organica mds compleja y, por tanto, con mayor estabilidad térmica,

debida al efecto concentracidn y/o por la sintesis de novo de compuestos complejos.

Los resultados de los espectros FT-IR no mostraron diferencias en las bandas durante el
proceso de compostaje y se utilizd la absorbancia relativa (rA) de 8 bandas (2927, 2854, 1640,
1548, 1428, 1384, 1037, y 875 cm'l), aunque solo la relacion entre 1037 y 1384 cm™, asignada a
la relacién C/N mostré cambios con el tiempo y el tipo de pila. Las pilas B y C mostraron
aumentos de esta relacion del 17% y el 9% que se correlacionaron negativamente con el
aumento observado de la relacion de TOC/TN. Ademads, se observd un aumento en la
absorbancia relativa rA de las sefiales atribuidas a C alifatico (banda a 2925 cm™) que podria
explicarse porque son generadas por moléculas vegetales, muy resistentes a la degradacion que

pueden sufrir un efecto de concentracion.

Respecto los resultados del andlisis de espectroscopia CP-MAS 13 C-NMR, en la pila B
se midié un aumento mayor de C alquilo en la regién de 0-50 ppm, asociado a la degradacion de
compuestos alifaticos, posiblemente polisacaridos, en mayor cantidad en la pila B debido al uso
de orujo de bodega (GM). Se registraron diferentes sefiales: a 30 y 33 ppm, correspondiente a
grupos metilo y metileno; a 55 ppm, asignada al Ca de polipéptidos y/o a grupos O-CH; en
lignina y en hemicelulosa; una fuerte sefial que dominaba los espectros entorno a 72 ppm,
asignada a celulosa y hemicelulosa; otra sefial a 105 ppm, asignada a diferentes restos de tipo
lignina. Aparte, otra region, entre 110 y 170 ppm se puede dividir en dos subregiones: entre 110-
140 ppm, asignada a carbonos aromaticos, entre 140-160 ppm, asignada a carbonos aromaticos
unidos a O o N de lignina o taninos, con una sefial a 142 ppm, asignada a metoxi-sustituido o
hidroxi-substituido fenilo. El pico a 153 ppm se asignd a C aromatico sustituido con oxigeno y

entre 170 a 210 ppm, a carbono carbonilo y carboxilo de grupos éster y amida.
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Adicionalmente, se calculé el area bajo las curvas, mostrando las regiones O-alquilo (95-
60 ppm) y alquilo (45--10 ppm) evoluciones opuestas. Las sefiales de O-alquilo (de celulosa y
hemicelulosa) disminuyeron, especialmente en las pilas A y C y sin embargo, las sefiales de
alquilo (de cadenas aliféticas, tales como lipidos, cutina o suberina) aumentaron en los compost
maduros, probablemente debido a la acumulacion de estructuras alifaticas de moléculas de
cutina y suberina, resistentes a la biodegradacién. Este hecho un camino degradativo diferencial

de la celulosa y la hemicelulosa, lo cual concuerda con los analisis termogravimétricos.

Respecto a la calidad de los composts obtenidos, se obtuvieron valores finales de pH
cercanos a la neutralidad (6,0 a 8,5) y valores de la CE préximos a 2 dS/m, probablemente debido
al uso de los estiércoles como ingredientes de las mezclas de compostaje. Las concentraciones
de materia organica (OM) fueron similares entre los compost y superiores a los valores minimos
establecidos en la legislacién espafola y europea. Los contenidos en nitrégeno total TN fueron
superiores al 2% y estuvieron afectados por la naturaleza del estiércol. Las concentraciones en
otros macronutrientes, como P y K, fueron mayores o iguales a los de otros materiales
considerados como enmiendas organicas, como compost de origen agroindustrial y ganadero.
Los contenidos de Ca variaron entre 34 y 66 g/kg, y el contenido de Na fue significativamente
mas bajo que los observados para compost derivados de estiércol. Las concentraciones de
micronutrientes fueron similares o inferiores a las observadas en los compost de residuos
agroindustriales y estiércoles, siendo los valores de Cu y Zn inferiores a los valores limite
establecidos por la legislacion. El contenido en polifenoles fue bastante inferior al observado en
los materiales iniciales y todos los compost mostraron ausencia de fitotoxicidad, con valores del

indice de germinacién > 50%.

Conclusiones

Los métodos analiticos cldsicos han mostrado un desarrollo adecuado del proceso de
compostaje con un efecto mas significativo del tipo de residuo vitivinicola utilizado que del tipo
de estiércol, obteniendo en todos los escenarios propuestos productos finales con adecuadas

propiedades y un buen grado de madurez para su uso agricola.

144 Angel Luis Torres Climent



4. Resumen de resultados, discusiones y conclusiones

Sin embargo, el enfoque analitico cldsico ha demostrado ser ineficaz para estudiar el
proceso de humificacidon de este tipo de materiales. Por tanto, las técnicas de andlisis térmico
han sido utiles para dilucidar la degradabilidad del material restante y, ademas, para evaluar
cualitativamente la tasa de estabilizacion de la OM y del C recalcitrante; los analisis de FT-IR ha
permitido identificar grupos funcionales en el compostaje que indican estabilidad y madurez;
mientras la técnica CPMAS 13 C-NMR ha proporcionado semi-cuantitativamente el reparto y las
estructuras de los compuestos de C durante el proceso, siendo especialmente interesante su
variacion para evaluar la biotransformacién de cada reserva de C, especialmente en la
comparacion de la reserva de C recalcitrante C vs. la reserva de C labil, por ejemplo la relacidn
Alquilo/O-alquilo. Por tanto, la combinacién de técnicas instrumentales claramente
complementan las herramientas analiticas cldsicas existentes, especialmente aquellas basadas
en determinaciones quimicas no especificas. Adicionalmente, el conocimiento de la naturaleza
estructural y funcional del compost maduro ayudara a predecir el comportamiento del compost

en usos agronémicos.
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5. CONCLUSIONES GENERALES Y PERSPECTIVAS DE FUTURO

La gestidn, tratamiento y valorizacion de residuos organicos generados por la agricultura,
ganaderia, industria agroalimentaria y la depuracidon de aguas residuales, tales como restos de
poda, cosecha, estiércoles, digeridos de estiércoles, residuos vitivinicolas y lodos de estaciones
depuradoras de agua, se ha convertido en una necesidad que apunta al compostaje como
tratamiento idoneo para el reciclaje de estos materiales, pero que requiere de estudios

cientificos para aspirar a la optimizaciéon del proceso.

Las configuraciones de la pila de compostaje son infinitas a nivel de escala de trabajo,
nivel tecnoldgico aplicado y de componentes residuales a combinar en el tratamiento. Sin
embargo, mediante una metodologia cientifica apropiada que considere los parametros clave
del proceso se puede optimizar las condiciones que aseguren una correcta exotermia del
proceso, asi como un producto final de adecuada calidad. En funcion de nuestros resultados,
generados en escenarios concretos, usando ensayos de autocalentamiento, hemos obtenido una
modelizacién sobre los parametros clave de humedad, pH y relacién C/N, que debe ser validada

para cada situacion concreta.

La naturaleza de los residuos que participan en el proceso de co-compostaje condiciona
su desarrollo, y la calidad final del producto generado, el compost. Sin embargo, la complejidad
del proceso no siempre permite obtener respuestas lineales a la variacién de las mezclas
iniciales. En nuestra investigacion, hemos obtenido respuestas dispares sobretodo asociadas a
los agentes estructurantes de origen vegetal, en muchos casos ligadas a compuestos refractarios
de tipo lignoceluldésico y/o de accidn especifica como los polifenoles. Esta situacién se ha
manifestado de forma especifica en el co-compostaje de los residuos vitivinicolas, donde se ha
conseguido reducir el efecto de caracteristicas no favorables como pH y/o contenido en

polifenoles, al usar estiércoles ganaderos.

En esta linea, el empleo de técnicas de andlisis térmico para evaluar el proceso de
humificacién, el uso del infrarrojo (FT-IR) para la deteccidon de grupos funcionales que indican

estabilidad y madurez vy, la técnica del CPMAS 13 C-NMR para elucidar las estructuras de los
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compuestos y su variaciéon durante el compostaje, se han revelado como muy Uutiles y que

aportan mayor informacion sobre el proceso de compostaje que las técnicas analiticas clasicas.

En conclusidn, la gestién actual y futura de los flujos residuales (“waste fluxes
management chain”) entendida como una cadena en continuo, pasa por el compostaje como
proceso unitario obligado en cualquier escenario de manejo, debido a su bajo coste, a su
insercion con el territorio y al uso del recurso generado, el compost, en agricultura. Este uso no
s6lo mejora el rendimiento del cultivo y la calidad del suelo, sino que proporciona beneficios
medioambientales (“ecosystem services”) al aportar materia organica estabilizada al suelo,
favoreciendo el secuestro de C a largo plazo y la reduccidn del uso de fertilizantes de sintesis y

fungicidas.

Como perspectivas de futuro en esta linea de actuacién proponemos:

Ampliar los estudios de compostaje en flujos residuales significativos a nivel regional,
especialmente lodos de depuradora, residuos vegetales y residuos ganaderos, en condiciones
industriales-comerciales que permitan comprobar la reproducibilidad y el cumplimiento de las
normas de estabilizacion, la esterilizacion y la calidad de las mezclas, asi como su viabilidad

econdmica.

Extender el uso de las técnicas instrumentales avanzadas de espectroscopia FT-IR,
termogravimétricas (TG, DTG y DTA) y espectroscopia de resonancia magnética nuclear, CP-MAS
B3C-NMR, como indicadoras de la madurez de residuos orgéanicos de diferentes naturalezas, dado
que el estudio analitico clasico, no se ha demostrado completamente eficaz para estudiar el

proceso de humificacién durante el compostaje de este tipo de materiales.
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