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Estudio de la caracterizacion y estabilizacion anaerobia de purin con y sin separacion previa del sélido

1. Introduccion

La evolucién actual de la ganaderia europea va dirigida hacia una intensificacién de las
explotaciones lo que conlleva granjas mas grandes y competitivas. Ademads existe una marcada
concentracion territorial de las mismas. En zonas de alta densidad ganadera se producen grandes
cantidades de deyecciones que no pueden ser absorbidas de la manera tradicional (por medio de la
valorizacion agronémica en forma de abonado) por el entorno mas cercano y que
consecuentemente, resultan un riesgo ambiental y de salud publica. Por ejemplo en la Comunidad
Valenciana existen comarcas del interior de Castellén donde se superan las 7,5 Toneladas de estiércol

por hectarea y afio, como se observa en la siguiente figura (Figura 1.1).

Densidad geografica de
produccion de estiercoles y purines
en la Gomunidad Valenciana

Producclon da sstidrcol

S TTer = mr . Plantag de tratamiento

Killamatros

Figura 1.1.-Densidad geogrdfica de la produccion de
estiércoles y purines en la Comunidad Valenciana.

Fuente Estellés et al., 2007.

En estos lugares las deyecciones producidas por la actividad ganadera representan
problemas en cuanto a la a emisién de olores, la contaminacién de aguas y a la produccion de gases

nocivos.
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La mayoria de explotaciones porcinas intensivas de este pais poseen un sistema de
produccién sobre fosa, es decir, los animales estan alojados sobre slats de hormigdn por los que caen
las deyecciones, el agua de limpieza y el desecho, tanto de pienso como de agua de bebida de los
animales (Véase figura 1.2). De manera que en estas explotaciones se produce una gran cantidad de
estiércol denominado purin de consistencia casi liquida pero con una elevada carga en materia

organica, nitrogeno y fésforo principalmente.

Canal de lavado con una Rejillas de cemento

fraccion aireada de purin
liquido .

S3333RRiNyIATATAL savAvAsACATAACATA v oA e RvAvAs R A du B estercolero

Canal

Figura 1.2.- Sistema de alojamiento tipico des sector porcino

intensivo. Fuente Guia de MTD del sector porcino, 2006. MAPA.

Los principales riesgos medioambientales asociados al almacenamiento, tratamiento y

aplicacion a campo de los purines son los siguientes:

e Contaminacion difusa de aguas subterraneas por nitratos.
e Eutrofizacidn de aguas superficiales.

e Acidificacion de aguas y suelos producida por amoniaco.
e Problemas locales por el olor y el polvo.

e Dispersion en agua y suelos de metales pesados (Cu, Zn).

e Emisiones de gases efecto invernadero (GEI) a la atmdsfera.
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La siguiente figura esquematiza los problemas medioambientales que actualmente crea la

ganaderia:

[ oeposicioN | ‘

["auEsAs AMONIACO
; GASES |
T OLORES | T [otores | [eases]

MICROBIOS

NUTRIENTES
PARA PLANTAS

Figura 1.3.- Aspectos medioambientales relacionados
con la actividad ganadera. Fuente Guia de MTD del sector
porcino, 2006. MAPA.

Hoy en dia, los gobiernos de la Unién Europea ejercen una presién cada vez mds importante
sobre los ganaderos, mediante la creacidn de leyes, para que éstos reestructuren y modernicen sus
explotaciones ganaderas en lo referente a temas de medio ambiente. Algunos ejemplos de
normativas que afectan a las explotaciones ganaderas en este sentido son: Directiva 85/337 de
evaluacidon del impacto ambiental, Directiva 75/442 de residuos, Directiva 91/676 relativa a la
proteccion de las aguas contra la contaminacion producida por nitratos utilizados en la agricultura,
Directiva 81/2001 de techos nacionales de emisidn para determinados contaminantes atmosféricos,
Directiva relativa a la prevencién y control integrado de la contaminacion (incorporada por la Ley
16/2002 de prevencion y control integrados de la contaminacion)...

El mayor handicap con respecto a la gestidon sostenible de las deyecciones ganaderas se
encuentra en el coste de inversién de las instalaciones que debe realizarse, coste que hasta el
momento resultaba innecesario debido a que los estiércoles y purines se estaban aplicando a campo

practicamente sin ningun control.
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1.1.- Efecto de las emisiones de gases efecto invernadero y del amoniaco

De entre los gases que se consideran mas contaminantes a continuacidn se detallan los gases

efecto invernadero y el amoniaco por su importancia en la ganaderia.
1.1.1.- Gases de efecto invernadero

La atmdsfera, capa exterior gaseosa que envuelve el planeta Tierra, en condiciones normales,
deja pasar la gran mayoria de la radiacion solar que llega, salvo la luz ultravioleta que es absorbida
por el ozono. La radiacidén solar al alcanzar la superficie terrestre la calienta haciendo que emita
ondas calorificas que se conocen como rayos infrarrojos. La atmdsfera absorbe una gran cantidad de
estos rayos, como lo hacen las paredes de un invernadero, impidiendo que salgan al exterior y por
tanto aumentando la temperatura del planeta Tierra. A este fendmeno atmosférico que provoca un
calentamiento de la superficie terrestre se le conoce como efecto invernadero. Esto ocurre de
manera natural y sin este aumento de la temperatura terrestre no existiria la vida tal y como hoy la

conocemos.

Es importante seiialar que el efecto invernadero afecta a todos los cuerpos planetarios del
Sistema Solar dotados de atmdsfera. Al final la cantidad de energia emitida al espacio es la misma
que la absorbida, pero este equilibrio se alcanza a una determinada temperatura (temperatura de
equilibrio) que depende de la composicion de la atmdsfera. Actualmente en la Tierra el efecto
invernadero es responsable de un exceso de temperatura medio de 15°C sobre la temperatura de
emision (—18°C), pero en Marte la diferencia es de tan sélo 3°C y en Venus la diferencia alcanza los

466°C.

No todos los componentes de la atmdsfera contribuyen al calentamiento terrestre, los gases
conocidos como de efecto invernadero absorben los fotones infrarrojos emitidos por el suelo
calentado por el sol. El exceso de energia es a continuacidn transferido a otras moléculas, por las
colisiones moleculares, en forma de energia cinética, aumentando la temperatura del aire. Todas
esas transiciones requieren cambios en el momento dipolar de las moléculas (modificaciones de la
separacion de cargas eléctricas en sus enlaces polares) lo que deja fuera de este papel a los dos gases
principales en la composicién del aire, nitrégeno (N,) y oxigeno (O,), cuyas moléculas, por estar

formadas por dos atomos iguales, carecen de momento dipolar.

Los gases atmosféricos que poseen momento dipolar y que por tanto tienen la propiedad de

absorber las longitudes de onda infrarroja que emite la superficie terrestre se conocen como gases


http://es.wikipedia.org/wiki/Fot%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Radiaci%C3%B3n_infrarroja
http://es.wikipedia.org/wiki/Momento_dipolar
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de efecto invernadero (GEIl) y son: el vapor de agua (H,0), el metano (CH,), el didxido de carbono

(CO,), el éxido nitroso (N,0), el ozono (03) y compuestos clorofluorocarbonados (CFCs).

Los GEl mas abundantes en la atmdsfera son H,0 y el CO,. Ambos se encuentran de manera
natural en la atmdsfera, el H,O proviene de la evaporacién de rios y mares y el CO, de la respiracién
de los seres vivos y de la combustidn. Se considera que el H,0 es el que contribuye de manera mas
significativa al calentamiento global, sin la presencia de este gas en la atmésfera no se habria podido

desarrollar la vida en la Tierra tal y como la conocemos actualmente.

Sin embargo, a partir de la revolucion industrial (segunda mitad del siglo XVIIl y principios del
XIX) las concentraciones de CO, aumentaron drasticamente, asi como las de CH, y N,O. En el caso del
CO, se ha pasado de una concentracidon atmosférica de 280 ppm en la era preindustrial a 390 ppm en
2009. En la actualidad se estima que el 50% del CO, presente en la atmédsfera es de origen
antropogénico derivado de los combustibles fésiles (Young, B.A. 2002). Este aumento de la
concentracién de GEl en la atmdsfera provoca un cambio en la temperatura de equilibrio entre la
energia emitida al espacio y la absorbida por la tierra provocando un aumento anormal de la

temperatura de la superficie terrestre.

La permanencia del CO, en la atmdsfera es de mas de 200 afios pero su capacidad de
absorcién de la radiacién infrarroja esta restringida a un rango pequefio, practicamente solo absorbe
longitudes de onda superiores a 16 um (véase Figura 1.4). Ademas debido a la elevada cantidad de
este gas en la atmdsfera se considera que se encuentra cerca de la saturacidn, es decir que refleja
practicamente toda la radiacién que es capaz de reflejar, por lo que se considera que aumentos en
las emisiones de CO, sélo afectan marginalmente al incremento del efecto invernadero (Young, B.A.

2002).

Las concentraciones de CH; y N,O en la atmdsfera tradicionalmente han sido muy bajas no
existiendo saturacion de sus espectros de absorcién de las radiaciones infrarrojas, por lo que
pequefios incrementos en la concentracidon de estos gases en la atmdsfera provocan aumentos
importantes del efecto invernadero. Por ejemplo, en el caso del CH, se considera que cualquier
incremento en su concentracion atmosférica provoca un efecto sobre el calentamiento global 50
veces superior al que provocaria el mismo aumento si fuera de CO, o de vapor de agua (Young, B.A.

2002).

El cuerpo de la ONU encargado del andlisis de los datos cientificos en lo referente al cambio

climdtico se denomina IPCC, cuyas siglas en inglés son Inter-Governmental Panel on Climate Change.


http://es.wikipedia.org/wiki/Siglo_XVIII
http://es.wikipedia.org/wiki/Siglo_XIX
http://es.wikipedia.org/wiki/Partes_por_mill%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Partes_por_mill%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/2009
http://es.wikipedia.org/wiki/ONU
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Este cuerpo ha asignado un valor tedrico a cada GEIl en funcion de su efecto sobre el calentamiento
global y su vida media con respecto al del CO,. Este valor se conoce como poder de calentamiento
global y para designarlo se utilizan sus siglas en ingles GWP (global warming potencial). El GWP sirve
para realizar evaluaciones de la situacion actual y marcar politicas encaminadas a disminuir el
calentamiento global. Por ejemplo el CH, tiene un GWP 23 veces superior al del CO, y el N,O 210

veces superior (IPCC,2006).

Nitrous Oxlde
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Figura 1.4.- Espectros de absorcion de cada gas efecto

invernadero. Fuente Seinfeld and Pandis (1998).
1.1.2.- Amoniaco

El amoniaco (NH;) es un gas que se produce de forma natural en la troposfera como
consecuencia de diversos procesos bioldgicos relacionados con el ciclo del nitrégeno. Sin embargo, el
incremento en su produccién por parte de la actividad humana lo convierte en gas contaminante en

determinantes ambitos.

El amoniaco en la atmdsfera puede convertirse en acido nitrico y contribuir a la acidificacion
de suelo y aguas. La deposicién de nitrégeno en forma de amoniaco puede generar sobre-
enriquecimiento en nitrégeno de ecosistemas acuaticos y provocar problemas serios de eutrofizacion

(Aarnink, 1997).
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1.2.- Papel de los purines de cerdo en la contaminacion atmosférica

La actividad ganadera genera emisiones de GEl y NH; debido a las elevadas cantidades de
nitrégeno amoniacal y materia organica que poseen las deyecciones ganaderas. Dentro de los GEl
producidos por la ganaderia, el CH, tiene una importancia relevante. Las dos fuentes mds importante
de la emisidon de CH, en la ganaderia son, en primer lugar la fermentacidon entérica y en segundo

lugar las deyecciones ganaderas (Seinfeld y Pandis 1998).

De las emisiones de CH, totales, se calcula que entre el 5-10% proceden de las deyecciones
ganaderas (Steed y Hashimoto, 1994). En el caso de nuestro pais, segun la UNFCC (2007) la gestion
de las deyecciones ganaderas contribuye al 23% de las emisiones totales de CH,. Las mayores
producciones del CH, procedente de la gestidn del purin se producen en sistemas liquidos o

semiliquidos, es decir en purines de cerdo y de vacuno (Monteny et al., 2001).
1.2.1.-El proceso de descomposicion de la materia orgdnica en el purin.

Los purines contienen parte de la microflora del intestino de los animales, ademas son una
fuente rica en materia orgdnica y nutrientes, lo que provoca que elevadas cantidades de

microorganismos e insectos vivan en el purin y se nutran de él.

Existen tres grupos de microorganismos, diferenciados por el aceptor de electrones que
utilizan para la oxidacion del sustrato, que pueden estar presentes en el purin, éstos son: los
microorganismos aerobios, los anaerobios y los facultativos. Los denominados aerobios sélo utilizan
oxigeno como aceptor de electrones, los anaerobios Unicamente pueden crecer en ausencia de
oxigeno molecular y los facultativos utilizan oxigeno cuando esta presente, pero pueden utilizar otro
aceptor de electrones cuando no lo estda (Ferrer-Polo y Seco-Tordecillas, 2003).

Existe una diferencia significativa entre los organismos aerobios y los anaerobios en cuanto a
los productos resultantes de la degradacidn de la materia organica. Los organismos aerobios, emiten
CO, a la atmosfera, gas que en agricultura no se considera de efecto invernadero porque es
absorbido y metabolizado por las plantas. Sin embargo, el metabolismo de los microorganismos
anaerobios produce CH, y CO,. A continuacion se detalla el proceso de degradacion anaerobia de la
materia organica, conocido como digestion anaerobia. Es interesante resaltar este proceso debido a
la importancia que tiene la ganaderia como fuente de CH, a la atmdsfera.

La digestiéon anaerobia es una descomposicién sin presencia de oxigeno de la materia

orgdnica, en ella estdn implicados microorganismos anaerobios de diferentes especies. Este es un
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proceso complejo en el que pueden diferenciarse diferentes estadios con grupos bacterianos

distintos que conviven en equilibrio:

1.- La hidrdlisis consiste en la rotura de la materia organica a sustratos solubles, esto es la
produccién de monosacdridos provenientes de los carbohidratos, aminoacidos provenientes de las
proteinas y acidos grasos provenientes de los lipidos. Esta degradacién es realizada por bacterias
fermentativas que hidrolizan el sustrato. El proceso tiene lugar en el espacio extracelular por la
accion de enzimas excretadas por las bacterias, por lo que puede resultar lento, ya que depende
entre otros del tamafio de las particulas y de la concentracién de las mismas. Cuanto mas pequeiio es
el tamafo de las particulas mas facilmente resultan atacables por las enzimas y cuanta mayor es la
cantidad de materia orgdnica presente, mas rapidamente comienzan a aparecer metabolitos

intermedios.

2.- La acidogénesis, los metabolitos resultantes de este primer paso son absorbidos por las
mismas bacterias hidroliticas. Estas bacterias degradan los metabolitos a acidos grasos volatiles
(AGV) como el propidnico, butirico y acético en el caso de la glucosa y de isobutirato, valérico, 2-
metilbutirico y 3-metilbutirico en el caso de la acidificacion de los aminodcidos. La acidogénesis se
define como una reacciéon acida anaerobia sin aceptores dadores adicionales, este proceso lo sufren
los monosacaridos y los aminodacidos, los acidos grasos no son atacados por estas bacterias ya que

para su degradacidn es necesario la presencia de electrones dadores.

3.- La acetogénesis es el tercer paso del proceso de digestién anaerobia, en el que los
microorganismos oxidan los acidos organicos a acetato, H, y CO,. Para ello, necesitan un electrén
aceptor como un H" o un CO,", los procesos acetogénicos son energéticamente dificiles, por lo que
necesitan ser ayudados por los organismos metanogénicos u otros consumidores de hidrégeno. En
efecto seglin Campos-Pozuelo, E. (2001) la termodindmica del proceso es posible sélo en un rango
muy estrecho de concentracién de H, de ahi la dependencia entre los microorganismo acetogénicos

y los metanogénicos que consumen hidrégeno.

4.-La metanogénesis, es el Ultimo paso del proceso de digestion anaerobia, consiste en la
formacién de CH, y CO, principalmente a partir del acetato producido en la etapa anterior. Las
bacterias metanogénicas son muy sensibles a la temperatura, existiendo tres grupos de bacterias: las
termofilas (45-652 C), las mesdfilas (25-452 C) y las psicrofilas (>252 C) y al pH. Sus inhibidores mas

importantes son la presencia de oxigeno, los dcidos grasos volatiles y el amonio.



Estudio de la caracterizacion y estabilizacion anaerobia de purin con y sin separacion previa del sélido

No toda la materia organica es descompuesta a CH,, la lignina es el compuesto organico mas
resistente a esta degradacién, aunque otros compuestos como la celulosa, sobre todo cuando estd
asociada a la lignina o contienen inhibidores metanogénicos, también ofrecen resistencia, como la
madera de pino o la de eucalipto (Chynowet et al., 1998).

La siguiente figura 1.5 esquematiza la degradacidn anaerobia de la materia orgdnica:

MATERIA ORGANICA COMPLEJA

PROTEINAS | | CARBOHEIDRATOS | LiPIDOS
HIDROLISIS 1 1
L J L J T
AMINOACIDOS,  AZUCARES | | ACIDOS GRASOS, ALCOHOLES
— PE—
PRODUCTOS INTERMEDIOS

. PROPIONICO, BUTIRICO, OXIDACION
FERMENTACION VALERICO. ETC. ANAFROBIA

h x .

ACETICO
~— HOMOACETOGENESIS x”f
_ . T & _d_.d'"--d- .
METANOGENESIS ™2 _ 4~ METANOGENESIS
ACETOCLASTICA e o EIDROGENOTROFICA

METANO,
DICHIDO DE CARBONO

Figura 1.5.- Esquema del proceso de digestién anaerobia (Campos-Pozuelo, E.
2001). Los numeros indican la poblacion bacteria responsable del proceso: 1:
bacterias fermentativas; 2 y 3: bacterias acetogénicas, 4 y 5: bacterias
metanogénicas.

1.2.2.-Factores que afectan a la emision de CH, de los estiércoles y purines

1.- El sistema de almacenamiento condiciona la disponibilidad de oxigeno, pardmetro que
determina el tipo de bacterias que se desarrollaran. Actualmente en las explotaciones ganaderas hay
dos sistemas de almacenamiento de los purines: dentro de las naves donde se alojan los animales
(fosas), y en las balsas exteriores. Existen varias estrategias de gestion de este material, el ganadero
puede vaciar periédicamente la fosa o realizar un Unico vaciado al final de cada ciclo. La eleccién de

una u otra depende fundamentalmente de la época del afio y del tamafio de las fosas. En este
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sentido, el RD324/2000 exige una capacidad minima para un almacenamiento de tres meses, aunque
no especifica si este debe ser almacenamiento exterior o en fosa.

La eleccion del sistema de almacenamiento afecta de manera significativa el grado de
anaerobiosis del purin puesto que éste condiciona parametros tan importantes como: la profundidad
de la balsa, el grado de ventilacidn de las fosas ubicadas bajo los animales y el grado de agitacién del

purin.

2.-El tiempo de almacenamiento es otro parametro que afecta de manera significativa a la
produccién de CH,. Este dependera de la posibilidad de aplicacién a campo, porque aunque el purin
se produce continuamente, existen meses del afio en los que su aplicaciéon a campo esta prohibida.
La Orden del 12 de diciembre del 2008 de la Conselleria, Pesca y Alimentacidon (N2 5922), por la que
se establece el Programa de Actuacién sobre las Zonas Vulnerables designadas en la Comunidad
Valenciana, establece los periodos de prohibicion de abonado nitrogenado en funcién del tipo de
cultivo. Esta Orden determina que tanto en periodos de fuertes lluvias, como en los meses de
latencia de los cultivos, esta prohibida la aplicaciéon de abonado nitrogenado, y por tanto de purines.
Por ejemplo, en el caso de los frutales y los citricos, se recomienda aplicar el abonado nitrogenado
entre los meses de marzo a octubre, estando vetada su aplicacién el resto del afio.

Durante los periodos en los que esta prohibida la aplicacion a campo el ganadero debe
almacenar el purin. Este almacenamiento le puede acarrear problemas en cuanto a que debe
disponer de un volumen suficiente, ademas de una balsa impermeable y bien ubicada dentro de la
explotacién para evitar posibles desbordamientos por lluvias o infiltraciones. Ademas durante el
almacenamiento exterior se produce la emisién de olores y gases nocivos que provocan el malestar
de los vecinos de la zona y contribuyen a generar una mala imagen de la ganaderia.

Es importante sefalar que, como se ha indicado anteriormente, la produccion de CH, por las
bacterias es un proceso de degradacion lento ya que implica la transformacién de |la materia organica
a AGV. Ademas requiere el establecimiento de un equilibrio entre las diferentes poblaciones
bacterianas. En este sentido, diferentes estudios que miden las emisiones de CH, de purines
encuentran que practicamente en las primeras 4 semanas no existe produccidn de CH, y a partir de la
cuarta o la quinta semana se produce un pico de emision (Osada et al., 1998; Blanes Vidal et al.,,
2008; Dinuccio et al., 2008;). Por tanto el tiempo de almacenamiento es un parametro clave en las

emisiones de CH,.

3.-La cantidad y el tipo de materia orgdnica que posee un purin también son factores
determinantes en la emisién de CH,;. En cuanto a la cantidad de materia organica, los

microorganismos obtienen la energia y el poder reductor de las reacciones de oxidacién del sustrato,
10
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asi cuanto mayor es el contenido de materia organica de un sustrato mayor es la energia y el poder
reductor que éste es capaz de suministrar (Ferrer-Polo y Seco-Tordecillas, 2003).) y por tanto

mayores seran las emisiones de CH, generadas.

En cuanto al tipo de materia organica, cuanto mas facilmente biodegradable sea la materia
organica mas rdpidamente serd transformada a AGV, y légicamente cuanta mas materia orgdnica

posea un purin la produccion de CH, sera mayor.

Segun la ecuacidon empirica de (Buswell y Mueller, 1952) si se conoce la estructura molecular
de la materia orgdanica a digerir se puede calcular la cantidad de CO, y CH4 que se produciran por la
ecuacion siguiente:

C,H,0 +[ 2 b]xH 0 [n+a b]xCH +[n a+b]xco
n———- S |l=+=-—- ———+-
ntatb 4 2772 2'8 4 *T2 874 2

Segln esta féormula y teniendo en cuenta que la materia organica estd compuesta
principalmente por carbohidratos ( C¢Hy(Os), proteinas ( CsH;NO;) y lipidos ( Cs7 H1g4 Og), se puede
estimar la cantidad de biogds y el porcentaje de CH, de cada uno de los constituyentes de la materia

organica. Es importante sefialar que estas producciones son tedricas, lo que se conoce como

potencial tedrico de CH,. Por tanto, el potencial tedrico de biogas y de CH, de cada una de ellas seria:

e 1lgrcarbohidratos = 1,1 gr de biogas con un 28,18% de CH,.
e lgr proteinas = 1,4 gr de biogds con un 34,6% de CH,.

e lgrlipidos = 1,5 gr de biogds con un 48,1% de CH,.

La composicion media de un purin segin Sommer y Moller (2002) es: carbohidratos
biodegradables (25%), proteinas (30%), grasa (10%) y carbohidratos no biodegradables (35%), pero
estos porcentajes no son constantes, sino que dependen de pardmetros como el estado fisioldgico
del animal, la dieta, etc. Por tanto estos factores que determinan la composicidon de un purin tendran

un efecto significativo sobre la produccién de CH,.

11
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1.2.3.-Cdlculo de las emisiones de CH, en la ganaderia.

En el marco del protocolo de Kioto (1997), los paises firmantes se comprometieron a reducir

sus emisiones de gases efecto invernadero.

La estimacidn de las emisiones de CH, y N,O es obligatoria y debe realizarse en los
Inventarios Nacionales de Emisiones a la Atmdsfera de cada pais. El IPCC proporciona una serie de

ecuaciones sencillas para el calculo de las emisiones de estos gases.

Existen tres niveles para estimar las emisiones de CH, derivadas de la gestién del purin (IPCC,

2006):

El nivel 1 es un método simplificado que sélo requiere los datos de la poblacién de ganado

por especie o categoria animal y de la temperatura media anual de la region.

El nivel dos debe emplearse cuando las emisiones procedentes de la gestidon del purin
representan una parte significativa de las emisiones de un pais. Este método requiere informacion
detallada sobre las caracteristicas de los animales y las practicas de gestidn del purin con la finalidad

de desarrollar factores de emisidn especificos para las condiciones de cada pais.

Algunos paises en los que las emisiones de CH, y N,O sean particularmente importantes
pueden desarrollar modelos especificos del pais o emplear métodos basados en mediciones para

cuantificar los factores de emisidn, lo que se conoce como nivel 3.

El método elegido depende de la disponibilidad de datos y de las circunstancias nacionales,
aunque el IPCC recomienda utilizar el nivel 2 empleando datos de factores de emisidn especificos del
pais. Hasta 2008 en Espafa las emisiones de CH, se calculaban aplicando este segundo nivel, y las

férmulas que se empleaban eran:

EF iy X N
E ) )
CH4 Estiercol = 106
T

Donde:

CHy purin= Emisiones de CH, por la gestidn del purin, para una poblacién definida, Gg CH./afio.
Kg CH,

cabeza aﬁo]

Nr)= cantidad de cabezas de la especie/ categoria de ganado T del pais.

T= especie/ categoria de ganado.

EF )= factor de emisidn para la poblacién de ganado definida [

12
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El factor de emision (EF) se calcula segun la férmula siguiente:

MCF,
Emision CH, (kg /afo) = E N, ><|:(VS(T) x 365) x[B,, x 0,67 x E Tos'kx MS(T,S,k)]:|
(M S .k

EFqT)

Donde:

Nr= numero de animales de la categoria T;

VS:= produccidn diaria de sélidos volatiles para la clase de animales T [kg VS/dia];

Bor)= potencial de produccidn de CH, de los sélidos volatiles excretados [m? CH./kg VS]

MCFg= porcentaje By que se emite, en funcién de Sy de k;

S=sistema de gestion de los purines;

k= zona climatica

MS:g= proporciéon de animales de la poblacién i que utilizan el sistema S en la zona climatica

k.

En base a estas ecuaciones son necesarios una serie de inputs o datos de actividad, algunos
sencillos de obtener como por ejemplo el nimero de animales que se puede obtener consultando el
anuario de estadistica agroalimentaria del Ministerio de Agricultura Pesca y Alimentacion, mientras
gue otros resultaban algo mas complejos como la excrecidon de sélidos volatiles o los factores de

emision.

La By es la produccion maxima de biogds que se puede obtener de un sustrato, ésta se
determina en condiciones de laboratorio, puesto que en condiciones reales nunca se alcanza este
valor. La By que recomienda el IPCC es la obtenida de estudios como los de Steed y Hashimoto
(1994), aunque como se ha comentado en apartados anteriores, este valor depende de la

composicion del purin.

En cuanto al factor de conversion del CH, (MCF), éste es uno de los inputs necesarios para el
calculo de las emisiones mas complicados de determinar. Como se explica en la ecuacién anterior,
determina el porcentaje de CH,4, con respecto al potencial maximo de produccién, que se emite en

funcién de la gestién de los purines que se realice y de la zona donde estén ubicados.

El IPCC afirma que los MCF de la gestién de purines de cerdo dependen principalmente del
clima, sobretodo de la temperatura atmosférica y de la del purin, del tiempo de almacenamiento y
de las caracteristicas del purin. Por eso ofrece diferentes factores de emisién en funcién de la zona

climdtica, el sistema de gestion y el tipo de animal. Por ejemplo en el caso del porcino distingue entre
13
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emisiones derivadas de la gestion del purin para porcino de carne y reproductoras, aunque los
factores de emisidn son idénticos (Véase Figura 1.6). Es por ello que a pesar de ofrecer valores
generales que pueden utilizar los diferentes paises para estimar sus emisiones de CH, el IPCC

recomienda la utilizacidon de datos propios que se ajusten a la situacion de cada pais (nivel 2).

Cusdro 1043
Denvacidn de factores de emicién de metamo por gestioa del estiércol para porcines de cria
MY del sistema de gesoin del estitrool
Temperatura anual premedis (°C) Liguide!  Almac. E':::_;'i Pozc Poza Db
Laguna! Fange!  salides T mes  =lmes diaria  Digestior  Oos

Frio 10 5% 17% 3 L% 30 1T% 0.1% 10,0% L%

11 5% 19% i L% ERE 19% 0.1% 100% L%

1% TR 0% il 1% 3,0% e 0.0% 10,0% L%

13 TI% 2% il 1% 3,0% % 0.0% 10,0% L%

14 T3% 3% % 10% 3.0% I% 0.1% 10,0% 1L0%

Templado 15 ™% 1% 4P 1L%% 30 T 0.5% 10,0% L%

16 T 20% 4.7 L¥% ERE % 0.7% 100% L%

17 TE% 3% 4.7 L¥% ERE 2% 0.7% 100% L%

1% T 33% 4P 17% 3,0% I 0.7% 10,0% L%

L] T 0% 4% L¥% 30 8% 0% 10,0% L0%

o T8% 42% 4% L¥% 30 2% 0% 10,0% L0%

| TE% 46% 4.7 L¥% ERE 4% 0.7% 100% L%

b TE% 0% 4.7 L¥% ERE Ttk 0.7% 100% L%

3 Tt 3% 4P 17% 3,0% I 0.7% 10,0% L%

4 Tt 0% 4P 17% 3,0% St 0.7% 10,0% L%

13 T8% 53% 4.0% 1.5% 3.0% 55% 0.7% 10,0% 1L0%

Calido 6 Té% % % 0% 0. Ti% L0% 10.0% L%

7 Bt TB% % 0% 30, TE% L.0% 100% L%

i Bt B0% 0% 0% 30.0% Bt L% 10.0% L0%

Caracteristicas de los porcions de cris
Fegitn Mlazz® H_:' e Udlizacitm del sisrema de pesteion del exdéroel (AI50)
kg o'CE kg VS kg/hd'da

Amarica dal Norta 158 0,43 03 TE% 1L 4% 40P 0.0% Ly 0.0% 0.0% 0.0%
Europs Cocidantal 158 0,43 046 T 0.0 13, 7% 0% 1B% 60,B% 1% 0,0% 3%
Europa Crieztal 180 0,43 ] 10 0.0 41,0%: 0,0% MM 4.7 0.0% 0,0% iM%
Cicaamia 180 0,43 0.3 40 0% % 150% 0% 0,0% 0.0% 0% 180%
Amarica Latima n 0,28 03 0% B 100%  41.0% 0.0 0,0% 0% 0% 40.0%
Africa n 0,28 03 0% 8% &% BTN% 10% 0,0% 0.0% 00% 0%
Ciriezzs Mudic % 0,28 03 o0t 14.0% 0 880 0.0% 17.0% 0.0% 0,0% 0,0%
Asi % 0,28 03 00%  400% 0t 0% 0.0%s 0,0% 0.0% T 0.0%
Subccotinsnte Indio i 0,28 0.3 S0t 120% 160%  300% 3.0% 0,0% 5.0% 80% 30%

Figura 1.6.-Factores de emisiéon de CH, (MCF) por gestion del purin para porcino de carne. Fuente: Directrices del

IPCC de 2006 para los inventarios nacionales de gases efecto invernadero.

En general, los MCF que proporciona el IPCC son orientativos y no se ajustan a las
condiciones reales de gestion de purines. Un ejemplo de ello es que el IPCC sefiala que cuando el
tiempo de almacenamiento de un purin es inferior a un mes, se producen unas emisiones de CH, que
equivalen al 3% del potencial maximo de produccidn de biogas. Sin embargo, si el tiempo de
almacenamiento de ese mismo purin es superior a un mes, se producen segun el IPCC, unas
emisiones de CH, que equivalen al 19% del potencial maximo de produccién de biogas (Figura 1.6). El

IPCC marca esta diferencia tan significativa sin tener en cuenta el tiempo real de almacenamiento, ni
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factores tan importantes para el desarrollo de las bacterias anaerobias como profundidad, disefio de

la fosa, ventilacién o época del afio.

Otro aspecto a destacar es en cuanto a los factores de emisién que proporciona el IPCC para
el almacenamiento exterior del purin. Estos no distinguen entre balsas tapadas o sin tapar, entre
balsas con costras naturales, artificiales o sin costra ni entre balsas de almacenamiento en las que el
purin almacenado ha sufrido algun tipo de tratamiento, como por ejemplo una separacion del sélido
o una digestién anaerobia. Asi Martinez et al.( 2003) encontraron una disminucién drastica en las
emisiones de CH, procedentes de balsas que habian sufrido un tratamiento aerobio del purin
comparandolo con las emisiones del mismo purin sin tratar. Del mismo modo Fangueiro et al. (2008)
hallaron una disminucidn significativa de las emisiones de CH, en balsas de almacenamiento que
previamente habian sufrido un proceso de separacion del sélido. Estos autores lo atribuyen a las
menores concentraciones de carbono del purin tratado, aunque también indican que puede ser
debido a que un purin con un contenido en sélidos mas bajos posee una menor capacidad de
formacidon de costra superficial, y por tanto las condiciones de anaerobiosis son menores. En
consecuencia, parece evidente que los tratamientos del purin modifican de manera significativa los

factores de emision del CH, y que tendrian que considerarse en futuras revisiones del IPCC.

El cdlculo de las emisiones de CH,4, segln la metodologia del IPCC es estdtica, se expresa
como cantidad de CH, por sistema de gestion y afio, sin tener en cuenta la complejidad del sistema
de gestién ni la evolucién de la composicién del purin con el tiempo. En nuestro pais resulta
especialmente complicado debido a la gestion mayoritaria de las deyecciones de porcino, ya que el
purin de un mismo ciclo productivo pasa por diferentes procesos concatenados: en primer lugar se
produce un almacenamiento del purin en fosa, en algunos casos un tratamiento, posteriormente un
almacenamiento exterior y finalmente una aplicacién a campo (Véase Figura 1.7). Aunque se pueden
dar una gran diversidad de sistemas. En cualquier caso los MCF de cada una de las etapas por las que
pasa el purin son distintos no existiendo, con la metodologia del IPCC actual, la posibilidad de fijar el

tiempo de permanencia en cada uno de ellos.

15



Estudio de la caracterizacion y estabilizacion anaerobia de purin con y sin separacion previa del sélido

ll"l@ Almacenamiento

en fosa

Separador Balsa de purines Liquidos LestTiTTel

de sélidos G 2 22EETToN

y liquidos / @ o
—> 8 R

Sélidos N

Lixiviados DN

NN I
Almacén IR i'r.bl‘-
de Compostaje e— e

Aplicacién de estiércoles sélidos

Sélidos

Figura 1.7.- Esquema de la dindmica mds habitual que siguen los purines de cerdo en

Esparia. Fuente: Calvet, S. (2009).

Moset et al. (2008) propusieron unos algoritmos para estimar las emisiones de CH, y N,O
procedentes de la gestién del purin, siendo una modificacidon del nivel 2 para tener en cuenta el
tiempo de permanencia del purin en cada sistema de gestion asi como la evolucidn que éste sufre en

el tiempo. Para el calculo de las emisiones de CH,, el algoritmo propuesto seria:
Emisién CH, (kg/afio) =|(EF ;s Xte) +-+ (EFrys0 X tn) [X Nry

EF, factor de emision paracada Sy t.

S, Sistema de gestién

t Tiempo de permanencia del purin en cada sistema de gestion.
Siendo:

; MCF, ,
EF,,s,(kgCH, / cabeza/dia) =VS, x| B, x0,67 x zTo'xl
S,k

Donde:

VS; Cantidad de sdlidos volatiles que entran en cada fase [Kg VS/dia]
B, Potencial de producciéon del CH, de los sélidos volatiles [m? CH4/KgSV]
MCF, Porcentaje de By que se emite en funcion de de Sy de k

1 si toda la poblacidn i utiliza el sistema S,
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Para utilizar estos algoritmos es necesario conocer la evolucion de los sélidos volatiles en el
tiempo. Por ejemplo en el caso mas habitual de gestidon de purines en porcino donde se da en el
primer lugar un almacenamiento en fosa, los VS de la ecuacidn serian los sélidos volatiles excretados
por el animal. Sin embargo, para sistemas de gestion o almacenamiento posteriores que sufra ese
purin, deberia estimarse su evolucién para determinar los VS que entran en cada uno de los sistemas

siguientes.

Actualmente el Ministerio de Medio Ambiente Medio Rural y Marino utiliza esta modificacion
de la metodologia de IPCC para el célculo de les emisiones de GEI derivadas de la gestion del purin en

nuestro pais.

1.3.-Tratamientos fisico-quimicos y biolégicos mds habituales sobre los purines de

cerdo.

Teira et al. (1999) definieron tratamiento de un residuo, como la combinacién de procesos
unitarios cuyo objetivo es la modificacién de las caracteristicas del residuo para su adecuacién a la
demanda como producto de calidad. Esta adecuacién puede servir para equilibrar oferta y demanda

en el tiempo, para mejorar tanto el transporte y aplicacién a campo del mismo como su composicion.

La realizacién o no de un tratamiento y la eleccién del mismo, en el caso de los purines de
cerdo, depende de la zona geogréfica, de la calidad del producto final obtenido y de los costes
econdmicos asociados. En cualquier caso el objetivo basico que se debe perseguir es el de aumentar

la capacidad de gestién sobre el residuo.

Segun (Flotats et al., 2000) en el caso de los purines, los objetivos principales de un

tratamiento de gestidn, deberian ser:

Adecuar la produccidn de residuos a las necesidades estacionales de los cultivos.
e Transportarlo fuera de la zona de aplicacion del plan de gestion.

e Valoracidn econdémica del residuo.

e Adecuar la composicidn a los requerimientos del entorno.

e Extraer y recuperar nutrientes valorizables (nitrégeno y fésforo).

e Higienizar, reducir o eliminar patdgenos.

Los dos tratamientos actualmente mas importantes en el tratamiento de los purines se

detallan a continuacion:
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1.3.1. La separacion sélido-liquido

Uno de los tratamientos mas habituales del purin es la separacién del sélido. Una vez que
sale de la fosa y antes del almacenamiento en balsa se realiza la separacion del material particulado
mas grueso. El método de separacion comunmente utilizado en las explotaciones ganaderas es

mediante un tornillo de prensa, aunque el uso de centrifugas también esta bastante extendido.

Los motivos principales que llevan a los ganaderos a implantar este sistema es debido a sus
ventajas sobre la composicién y manejo de los purines. La eliminacion del material mas grueso
(generalmente son las fibras provenientes del pienso y del pelo de los animales) produce un sustrato
mas facil de manejar, homogeneizar y aplicar a campo, con menos problemas de sedimentacion y

formacién de costras, que disminuyen los costes de manejo posteriores (Haugen y Lindley, 1988).

En cuanto a los inconvenientes de este proceso decir que tiene un coste de inversiéon y de
mantenimiento nada despreciables y que debido a que la mayor parte del nitrédgeno se encuentra en
la parte soluble y por tanto se queda en la parte liquida (Moller et al., 2000), este tratamiento
practicamente no disminuye las necesidades en cuanto a superficie para aplicacion a campo del

purin.
1.3.2.-La digestion anaerobia

Otro tratamiento que comienza a aparecer en las explotaciones mas modernas y que, debido
a la promocién por parte del estado, tiene un futuro prometedor es la digestion anaerobia para
aprovechamiento energético del biogds. Existe un Plan estatal de biodigestion de purines
(RD949/2009) que tiene como objeto conceder ayudas para fomentar la aplicacién de procesos de
fermentacién anaerobia de los purines, tanto en las propias explotaciones (digestores rurales) sobre
las balsas de almacenamiento exterior, como en grandes instalaciones (digestores industriales) que

absorban la produccién de purines de una o varias explotaciones para su valorizacidon econdmica.

Las ventajas de la digestion anaerobia como tratamiento de los purines de cerdo son claras,
por un lado reduce la cantidad de sélidos volatiles de un sustrato, los olores y destruye los patégenos
(Gonzalez-Fernandez et al., 2008b) por otro evita las emisiones de CH, a la atmdsfera, y ademas la
produccién y utilizacidon de biogas procedente del proceso de digestion, es una fuente de energia

renovable muy interesante.

Los nutrientes (nitrégeno y fosforo) del purin se mantienen practicamente constantes tras el

proceso de digestién anaerobia, puesto que el consumo de las bacterias es muy pequefio. Estos
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podrian ser reciclados para aplicacion como abonado a los cultivos, en el caso del fésforo resulta muy

interesante ya que es un recurso limitado.

El problema de este sistema es que actualmente las plantas de biogds (CH, + CO,) que tratan
con subproductos ganaderos, resultan poco rentables sin subvenciones a la instalacién y sin subsidios
del estado que compren la energia a un precio mayor del de mercado. Esto es debido a los bajas
producciones de biogds que se alcanzan cuando se tratan Unicamente residuos ganaderos. En el
proceso de digestion anaerobia uno de los factores mas importantes de los que depende el potencial
de biogas es la cantidad de sélidos que son transformables en un periodo determinado de tiempo en
CH,, los purines de cerdo poseen bajas cantidades de sdlidos, es por ello que actualmente una
digestiéon de residuos ganaderos sin codigestion con otros productos con elevada cantidad de
carbono resulta practicamente inviable (Moller et al., 2007). Ademas un gran porcentaje de sélidos
gue poseen los purines son compuestos fibrosos lentamente biodegradables, es por ello que se
considera a la hidrdlisis como el paso limitante de la digestion anaerobia de este tipo de sustratos

(Gonzalez-Fernandez et al., 2008a).

1.3.3.-Otros tratamientos empleados en la gestion de los purines

Existen otros tratamientos aplicables a los purines, cuyas ventajas mas significativas se

detallan a continuacién:

e Incorporacion de aditivos, adsorbentes, minerales, fluidificantes, floculantes, enzimas o
bacterias con el objetivos de reducir la emisiones de GEl y los olores, evitar la formacion
de costras superficiales, transformar el nitrégeno amoniacal en nitrégeno organico,

favorecer la separacion de fases o modificar la composicion del purin.

e Compostaje con el fin de obtener un recurso valorizable (compost), estabilizar e
higienizar el sustrato por el aumento de la temperatura, disminuir el peso y el volumen

del sustrato para la descomposicidn de la materia organica y evaporar la humedad.

e Lagunas de evaporacion con el fin de disminuir el volumen final del sustrato, recuperar
nutrientes en la fase sdlida y aprovechar la energia térmica procedente de una

cogeneracion.

e Stripping, con el fin de recuperar el nitrégeno amoniacal.

19



Estudio de la caracterizacion y estabilizacion anaerobia de purin con y sin separacion previa del sélido

o Nitrificacion-Desnitrificacion, con el fin de eliminar el nitrégeno amoniacal y la materia

organica en la fase liquida.

e Ultrafiltracién/Osmosis inversa con el fin de reducir la conductividad y la presencia de

materiales solubles en la fase liquida e higienizar el purin.

e 0zonizacidn, con el fin de oxidar compuestos organicos recalcitrantes.

e Precipitacion quimica, con el fin de recuperar nitrégeno y fésforo en forma de estruvita 'y

apatita, ademas de reducir la presencia de materiales solubles en la fase liquida.

Actualmente no existen estrategias de gestidon que indiquen la mejor técnica en cada caso.
Por ejemplo, para obtener el mdximo beneficio en el proceso de digestion anaerobia los purines
deben ser lo mas frescos posibles para evitar la degradacién y por tanto la pérdida de material
biodegradable, sin embargo no existen referencias en cuanto al tiempo de almacenamiento méximo

gue podria sufrir un purin antes de someterse a un proceso de digestion anaerobia.

Uno de los motivos de la falta de informacién en cuanto a la eleccion del tratamiento es
debido a la gran variabilidad existente en la composicidn del purin entre diferentes explotaciones, y
en una misma explotacién entre épocas del afio. Como ya se ha comentado en este trabajo, la
composicion de un purin varia de manera significativa en funciéon de parametros como: el sistema de
gestidn en la explotacion, el sistema de alimentacién de los animales e incluso el tipo de animal En la
Tabla 1.1 se muestra la composicion media minima y maxima de los purines de cerdo de un estudio
realizado en Catalufia en 2001. Aunque debido a los elevados tiempo de almacenamiento del purin
en la explotacién, que se dan de manera mayoritaria en las explotaciones de nuestro pais, en general
se obtienen unos purines envejecidos, es decir muy degradados por las bacterias, por lo que poseen
una elevada relacién de alcalinidad, materia organica hidrolizada y elevada concentracidn de acidos

grasos volatiles (Campos-Pozuelo, E. 2001).

Otra razén que podria explicar la falta de informacidn en cuanto a la eleccion del tratamiento
de gestién de los purines mas adecuado en cada caso, es probablemente debido a que
tradicionalmente los purines se han aplicado a campo sin practicamente ninguna precaucién y es
desde hace relativamente pocos afios cuando la administracion ha comenzado a exigir una mayor
atencién en la gestidn de los purines a un sector poco dindmico debido entre otras cosas al grado de
envejecimiento del mismo. De hecho, en la guia de mejores técnicas disponibles para el sector

porcino (MTDs del sector porcino) no se recomienda ningun tratamiento de gestién del purin,
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simplemente se indica que la mejor técnica en cuanto a la gestién de los mismos es la aplicacién a

campo.

Debido a la situacién actual del sector en cuanto a la problematica de los purines y al interés
de la administracion para solucionarlo, se espera que en el futuro apareceran tanto nuevos

tratamientos como mejoras del rendimiento de los actuales.

Tabla 1.1-Caracterizacién de los purines de cerdo. Fuente Bonmati, A. 2001.

Parametro (simbolo) Minimo Maximo Media

Sdlidos totales (ST) [g/kg] 13,8 169 62,6

Sélidos volatiles (SV) [g/kg] 6,45 121,34 42,33
Demanda quimica de oxigeno (DQO) [g/kg] 8,15 191,23 73,02
Acidos grasos volatiles (AGV) [g/kg] 0,13 10,84 5,06
Nitrégeno kjendhal (NTK) [g/kg] 2,03 10,24 5,98
Fosforo (P) [g/kg] 0,09 6,57 1,38
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2.-Objetivos
En este contexto surge la presente tesis de mdster cuyos objetivos principales son:

1.- Evaluar el efecto del tratamiento de separacién de la fraccidon sélida de un purin

procedente de un ciclo completo de cebo y de su almacenamiento durante quince semanas sobre:

1.1.- La composicién quimica (sélidos totales y volatiles, demanda quimica de
oxigeno, acidos grasos volatiles, pH y contenido en nitrégeno kjeldhal) del purin y su

evolucién a lo largo del tiempo.

1.2.- Las emisiones de metano, dxido nitroso, amoniaco, diéxido de carbono y

vapor de agua a lo largo del periodo experimental.

2.-Determinar la relacidn existente entre las emisiones de gases y la composicién quimica del

purin.
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3.-Materiales y Métodos

El estudio se realizd en el Centro de Tecnologia Animal (CITA) de Segorbe, adscrito al Instituto

Valenciano de Investigaciones Agrarias (IVIA) de Moncada.
3.1.-Obtencion purin

Para realizar este estudio se tomd un purin procedente de un ciclo completo de engorde de
cerdos de cebo (19 semanas), realizado en las instalaciones experimentales de porcino del CITA. El
periodo de engorde de los animales comenzd el 9 de febrero de 2009 y finalizé el dia 18 de junio de
2009. Se utilizaron un total de 128 hembras de 20,85 * 2,797 kg de peso inicial. Durante todo el
periodo de engorde, los animales fueron alimentados con un pienso cuyas caracteristicas medias

fueron: 2425 kcal energia neta/kg, 15,1% proteina bruta, 5,8% grasa bruta y 3,9% de fibra bruta.

Al final del ciclo de cebo, se tomd una muestra de purin de aproximadamente 2000 L (un 2%
de la produccidn total). El purin se extrajo de las fosas tras realizar una agitacién enérgica de su
contenido con una bomba de rodete Semison 268 LT (BBC Electropompe SRL, Fossombrone. Italia).
Una parte de esta muestra de purin (2000L) se llevd a una prensa de tornillo marca mecdnica
segalés© con luz de paso de 0,5mm (Figura 3.1), para realizar sobre el mismo un proceso de

separacion del sélido, tal y como se realiza habitualmente en la explotaciones de porcino intensivo.

Figura 3.1.y 3.2 — Prensa de tornillo mecdnica segalés© y detalle de la misma.

A partir de la muestra de purin sin tratar y la separada, se procedid al llenando seis bidones
de 100L de capacidad cada uno, tres se llenaron con el purin sin tratar (PST) y tres con el purin
tratado (PT). La cantidad que se deposité en cada bidéon fue de 80L de purin, dejando un 20% del

volumen del bidén libre para la medida de los gases.
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Los tanques utilizados fueron de polietileno con tapa hermética para impedir la salida no
forzada de aire (véase Figura 3.3). La tapa de estos tanques se perford en un extremo para introducir
un tubo de silicona conectado a la bomba de vacio. Al lado del tubo por donde se producia la salida
de aire se colocaron los dos sensores que registraban datos de emisién de los gases. También se
realizaron agujeros en el extremo opuesto para que se produjera la entrada natural de aire al bidén
por depresion. En el centro de la tapa se insertd un sensor de temperatura para liquidos HOBO®U12-
013 (Onset Computer Comporation, Massachusetts, USA). este mecanismo mide y almacena datos de

humedad relativa, temperatura ambiental y de temperatura del purin.

/8

Figura 3.3.- Detalle de las tapas de los bidones utilizados en el estudio.

Los tanques estuvieron durante todo el proceso experimental en una sala en la que las

ventanas permanecieron abiertas para simular condiciones exteriores.
3.2.- Toma de muestras del purin y medidas de gases
3.2.1- Toma de muestras del purin

El dia que se procedié al llenado de los tanques (dia 0 del experimento) y, posteriormente
cada 15 dias, se tomaron muestras de aproximadamente 200mL de purin. La toma de muestras de
los bidones se realizd con el equipo denominado Eijkelkamp© (véase Figura 3.4). Este equipo
permite tomar muestras de todo el perfil vertical del bidén, por lo que éstas resultan mas
representativas del contenido de los bidones. Una vez recogida la muestra de cada biddn, las

muestras se homogeneizaron con un agitador magnético Minimagmix (Lovango SL, Barcelona.
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Espafia) y se recogieron un minimo de tres alicuotas por bidon. Una de ellas se utilizd
inmediatamente para la medicion del pH utilizando un electrodo Crison Basic 20+ (Crison, Barcelona.

Espafia) . El resto de alicuotas se congelaron a -302C hasta posteriores analisis.

Figura 3.4.-Equipo para toma de muestras de

liquidos Eijkelkamp®©.
3.2.2- Determinacion de las emisiones de Gases

Para la determinacién de los gases emitidos (CH4, NH3, H,0, N,O y CO,) se utilizé un equipo
de andlisis fotoacustico por infrarrojos (INNOVA model 1412 photoacoustic field gas monitor. Air
Tech Instruments, Ballerup. Dennamrk). Las mediciones de gases se realizaron semanalmente. En un
mismo dia se median durante 24 horas cada pareja de bidones, un bidén PT y uno PST. Este
procedimiento se repitié durante 3 dias consecutivos por semana, de manera que todos los dias

hubiera medidas de gases de ambos tratamientos.

El equipo de medicidn de gases (INNOVA) posee 8 canales de medicidon de los cuales 4 se
utilizaron para medir las concentraciones exteriores y 4 para medir las concentraciones de gases a la
salida de los bidones. Para determinar las concentraciones de gases a la salida de los bidones se
instalaron dos sensores del equipo de medicion de gases en el interior de cada bidén por

tratamiento.

Durante las 24 horas de medicion, los bidones se cerraron herméticamente, forzando la

salida del aire por medio de una bomba de vacio PTFE de caudal 38L/min y 75Mb (l//mivac, llmenau.
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Germany). El resto del tiempo los tanques permanecieron abiertos para simular el almacenamiento
exterior. El caudal de la bomba se reguld y registré diariamente mediante un caudalimetro de vidrio
de escala linear para gases vy liquidos de flotacién en zafiro (Aalborg Instriments and Controls, INC,

New York. USA). La Figura 3.5 esquematiza el montaje de los bidones.

Caudalimetra
Unian
Bomba

Filtro

Camaras de
medida

Walvula para toma
de muestra a
Emm (Dext)

Longitud de conducciones:
- Desde cada camara hasta el - T
punto de unién, minima 1,5 metros.

- Desde 2l punio de union hasta (3

bomba, minime § metros

TOTAL: 8,5 metres

Figura 3.5.-Diagrama del montaje.

El INNOVA posee unos limites de deteccidn y saturacidon determinado para gases (Tabla 3.1) y

es importante mantener al equipo dentro de dicho rango.

Tabla 3.1. Concentraciones maxima y minima recomendadas para la medida de gases

Gas Limite inferior (mg/m?) Limite superior (mg/m?)
NH; 2 50
CO; 0 10.000
CH, 4 50
N.O 2 30
Fuente: Documentacion técnica INNOVA 1412 Photoacustic Field Gas-Monitor

La eleccion del caudal de la bomba depende de las producciones de gases esperadas de los
purines. En este caso, el caudal inicial para cada bidéon fue de 0,3 m>/h. Diariamente se hicieron

comprobaciones para testar que el equipo se encontraba dentro de su rango 6ptimo de medida. En
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caso de que hubiera un incremento de las concentraciones de los gases se aumento el caudal de aire

de succidn de la bomba llegando a un caudal final de 1,03 m>/h.
Las emisiones de GEl se calcularon con la férmula siguiente:
E=Q x(Cs—_Ce)
Siendo:

e E, Emisién en [mg/h] de cada gas efecto invernadero.

e Q, Caudal de la bomba [m?/h]

e Cs, Concentracion de cada gas a la salida de los tanques [mg/m?]
e (e, Concentracion exterior o de entrada de cada gas [mg/m3].

Las fotografias 3.6-3.9 muestran el montaje de esta experiencia.

Figura 3.8.-Bomba y caudalimetros. Figura 3.9- Montaje bidones
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3.3 Analisis quimicos:

De cada muestra de purin se determinaron: los sdlidos totales (ST), los sélidos volatiles (SV),
la demanda quimica de oxigeno (DQO), el contenido en nitrégeno kjeldahl (NTK) y los acidos grasos

volatiles (AGV).

El contenido en sdlidos totales (ST) y volatiles (SV) se determinaron por triplicado utilizando
una estufa de aire forzado modelo 2000210 de Selecta (Selecta SA, Barcelona. Espafia) a 1052C
durante 24 h hasta conseguir un peso constante. Para la determinacion de los SV se utilizé un horno
mufla Therm Concept durante 6 horas a 5502C. Ambas determinaciones se determinaron seguin la

metodologia de la APHA (2005).

La DQO se analizé tanto de la fraccidn total como de la soluble. La fraccion soluble se obtuvo
tras una centrifugacion a 2500rpm durante 15min. La DQO se utiliza como una medida del
equivalente de oxigeno del contenido de la materia organica de una muestra susceptible de
oxidacion por un oxidante quimico fuerte, normalmente se expresa como mg 0O,/l. Como oxidante es

preferible el método de reflujo de dicromato. La reaccién que tiene lugar es la siguiente:
Cr,07° + 14H* + 6 — 2Cr’* + 7H,0

Los métodos de reflujo cerrado o titulométricos son mas econémicos tanto en cuanto al uso
de sales metélicas como al de reactivos. En este caso se utilizd un fotdometro HI 83099 (Hanna

Instruments S.L. Spain). Esta metodologia esta aceptada por la APHA (2005).

El NTK indica el nitrégeno drganico y amoniacal que contiene una muestra. Su determinacién
segln la metodologia de la APHA (2005) consiste en una digestiéon previa que transforma el
nitrégeno organico a nitrégeno amoniacal, digiriendo la muestra con acido sulfurico concentrado.
Este proceso se realizé con un digestor 2020 Digestor FOSS (Tecator, Dinamarca). A continuacién se
debe realizar una destilacidon que consiste en que el idn amonio presente en la muestra digerida se
transforma a amoniaco afiadiendo un exceso de base fuerte (NaOH), el NH; es destilado y recogido
nuevamente como NH; en un volumen conocido y con exceso de acido bérico de concentracion
conocida formandose borato amdnico. Por ultimo el idn borato se valora utilizando un acido fuerte
(HCl) de normalidad conocida (0.1N) para cuantificar el nitrégeno kjeldhal presente en la muestra.

Estos dos ultimos procesos se realizaron con un Kjeltec 2300 FOSS (Tecator, Dinamarca)
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La determinacién de los AGV se realizd6 por cromatografia gaseosa siguiendo el método
descrito por Jouany, J.P (1982) con una ligera modificacién que consistié en la incorporacién de un
patron interno (4-metil valérico). Se determinaron: acético, propidnico, isobutirico, butirico,
isovalérico, valérico, n-caproico y heptanoico, aunque los resultados se expresan como AGV totales

siendo éstos la suma de todos ellos.

3.4.-Andlisis estadistico

Para el andlisis estadistico de los datos se utilizd el paquete estadistico SAS© System
Software (SAS, 2001)

La composicion del purin se analizé mediante un ANOVA de una via (PROC GLM de SAS) en el
qgue el efecto principal considerado fue el tratamiento. Los resultados entre tratamientos fueron

comparados mediante el test de comparacion de medias Tukey.

La evolucion de la composicién quimica, el pH del purin y las emisiones de gases en el tiempo
se analizaron mediante un analisis de medidas repetidas (PROC MIXED de SAS) donde el bidén se

comporté como unidad experimental y el efecto principal estudiado fue el tratamiento.

Para evaluar la relacidn entre diferentes pardmetros quimicos del purin y las emisiones de
gases se realizé un estudio exploratorio utilizando el procedimiento PROC CORR de SAS. Las
correlaciones mas significativas y relevantes que derivaron de este estudio se sometieron a un

analisis de regresion no lineal (PROC NLIN de SAS) para testar el tipo de ajuste.
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4.-Resultados

La Temperatura ambiente media durante las quince semanas de estudié fue de 24,782C, la
temperatura ambiental minima del periodo fue 18,029C y la maxima de 27,932C. La temperatura
media del purin fue de 23,859C, 19,472C de minima y 25,722C de maxima. La humedad relativa

media registrada en este periodo fue de 29,84%, siendo la minima de 29,71% y la maxima de 29,92%.

4.1.-Evolucion de la composicion del purin.

La composicion media de los dos purines (PT y PST) que de esta experiencia y los valores de
pérdidas de los diferentes componentes en el global del estudio se muestran en la tabla 4.1.

Tabla 4.1.- Composicion inicial, final y porcentaje de variacion (%) de sdlidos totales (ST),
solidos volatiles (SV), pH, nitrégeno total kjeldahl y nitrégeno total kjeldahl de la fase soluble
(NTKt y NTKs), demanda quimica de oxigeno total y de la fraccién soluble (DQOt y DQOs) y
acidos grasos volatiles (AGV). (n=3)

Componentes Unidades PT PST SEM P valor
ST iniciales g/kg 31,27 37,09 2,47 0,170
ST finales g/kg 30,8 42,12 4,18 0,128
%ST % 49,57 40,76 3,9 0,1854

SV iniciales g/kg 27,07 35,06 2,78 0,112
SV finales g/kg 20,05 30,06 3,17 0,089
%SV % 62,35 54,37 5,55 0,366

pH inicial 7,1 7,09 0,04 0,805
pH final 7,91 7,82 0,005 0,278
%pH % -11,36 -10,3 0,656 0,323
NTKt inicial g/kg 3,5 4,13 0,16 0,055
NTKt final g/kg 2,87 3,5 0,26 0,159
%NTKt % 29,64 26,38 3,62 0,559
NTKs inicial g/kg 2,6 3,07 0,09 0,020
NTKs final g/kg 2,19 2,62 0,19 0,190
%NTKs % 15,97 14,4 3,62 0,869
DQOt inicial g/L 4900 5723,33 540,11 0,340
DQOt final g/L 2946,67 4883,33 573,91 0,075
%DQOt % 48,87 25,35 6,3 0,087
DQOs inicial mg/L 2710 3020 108,47 0,113
DQOs final mg/L 1280 1836,67 197,5 0,117
%DQOs % 59,43 46,98 6,36 0,238
AGV iniciales mmol/L 155,15 176,41 5,39 0,049
AGV finales mmol/L 57,05 76,95 11,49 0,288
%AGV % 63,87 56,22 6,88 0,475

PT: purin con separacién del sélido; PTS: purin sin tratar; EEM: error estandar de la media
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En general, los valores finales de todos los parametros estudiados fueron menores que los
iniciales, por lo que se han producido pérdidas de todos los componentes con el tiempo, con

excepcion del pH que aumenté a lo largo del periodo experimental.

En cuanto al efecto del tratamiento del purin, los valores iniciales fueron numéricamente
mas elevados en el purin PST en comparacidn con el purin PT (excepto para el pH), sin embargo, las
diferencias son Unicamente significativas (p<0,05) para las concentraciones iniciales de NTK de las
fracciones solubles de los purines y el contenido inicial de AGV. En cuanto a los valores finales, éstos
también resultaron numéricamente superiores en el PST. En este sentido, se observa una tendencia
estadistica en los SV del purin y en el contenido en DQO total, a ser superior en el purin PST (p<0,10).
En cuanto al porcentaje de desapariciéon de la DQO total, ésta tendid a ser inferior (p<0,10) en el

purin PT (Tabla 4.1)

A continuacidn se muestran los graficos de la evolucidn de la composicién de cada uno de los

componentes medidos en ambos purines (Figuras 4.1,4.2,4.3,4.4,4.5,4.6 y 4.6).

En la figura 4.1 se muestra la evolucion del contenido total en ST y SV de los bidones,
teniendo en cuenta la pérdida de agua sucedida a lo largo de las 15 semanas que duré el estudio. En
esta figura se observa una tendencia general tanto de los ST como de los SV a disminuir a lo largo del
estudio en ambos purines (P-valor ST trat x dia =0,5391 y P-valor SV trat x dia =0,5632). Sin embargo,
es durante las tres primeras semanas cuando esta disminucidn es mas pronunciada, sobretodo en el
purin PT, donde se produjo una disminucién de casi 6 g de ST por bidén mientras que en el purin PT
fue de 2,82 g de ST. Cabe destacar que en todo momento, los valores de ST y SV del PT fueron
estadisticamente superiores (p<0,05) que los del PT, en la semana 3 y debido a la mayor disminucion
de sodlidos en el purin PT anteriormente citada, las diferencias entre tratamientos se vieron

incrementadas (p<0,001).
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Figura 4.1.-Evolucidon de la concentracion media (n=3) de sdlidos totales (ST)
y sélidos volatiles (SV) en los tanques del purin (PT: purin tratado; PST:
purin sin tratar) Las diferencias estadisticas se marcan con asteriscos
siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

En la Figura 4.2 se muestra la evolucidn del pH a lo largo de la experiencia. En ella se observa
una disminucion del pH que afecta a los dos purines (PT y PST) practicamente por igual durante las
tres primeras semanas del estudio y una subida posterior de pH que también es similar en ambos
purines (PT y PST) (P-valor trat x dia =0,1088). En el caso del purin PT se puede observar que dicha
subida es mas pronunciada, mostrando valores significativamente superiores (p<0,05) en el purin

tratado en las semanas 9 y 11 del estudio.
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Figura 4.2.-Evolucion del pH medio (n=3) del purin (PT: purin tratado; PST:
purin sin tratar) Las diferencias estadisticas se marcan con asteriscos siendo:
***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

En cuanto a los valores de NTK total y de la fraccidn soluble, en la figura 4.3 se observa que
el NTK total de purin (NTKt) disminuye progresivamente durante toda la experiencia aunque muestra
un momento de estabilidad entre las semanas 7 y 11 de estudio en ambos purines. Asi,el NTK total se
comporta de manera similar tanto en el purin PT como en el purin PST, no encontrandose diferencias

significativas entre tratamientos (P-valor NTKt (trat x dia) =0,184).

En el caso del NTK de la fraccidn soluble (NTKs) en general se observa un cierto incremento
inicial (semana 3) seguido de una bajada progresiva a lo largo del tiempo, aunque en este caso la
pendiente no es tan pronunciada como en el NTKt. En este caso tampoco se observan diferencias
estadisticamente significativas entre tratamientos (P-valor NTKs (trat x dia)=0,9161). Los valores de
NTK total en este estudio se sitian en torno a los 3,5-4 g/kg inicialmente y se reducen hasta
aproximadamente los 3-3,5 g/kg en los purines PT y PST, respectivamente. En cuanto al NTK de la
fraccion soluble, el general los valores disminuyen 0,2 g/kg entre el inicio y final del periodo de

almacenamiento estudio en ambos purines.
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Figura 4.3.-Evolucion del contenido de nitrégeno kjeldahl medio
(n=3) de la fraccidn total (NTKt) y de la soluble (NTKs) del purin (PT:
purin tratado; PST: purin sin tratar). P-valor NTKs (trat x dia)=0,9161, P-
valor NTKt (trat x dia) =0,184

En la Figura 4.4 se muestra la evolucién de la DQO de la fraccion total (DQOt) de los dos
purines utilizados en esta experiencia (PT y PST) y en la Figura 4.5 se muestra la evolucién de la DQO

de la fraccién soluble (DQOs) de ambos purines.

Como se puede observar en la figura 4.4, existen dos momentos de pronunciado descenso de
la DQOt, uno tiene lugar en la semana 7 y el otro en la semana 13 del estudio. Estos descensos se dan
en ambos tratamientos (PT y PST) por igual. A partir de este segundo descenso (semana 13) se
observa una recuperacién en cuanto al contenido de DQOt del purin PST que sin embargo no se da

en el purin PT, aunque estas diferencias no resultan significativas (P-valor (trat x dia)= 0,6199).

En cuanto a la evolucion de la DQOs (Figura 4.5) en general, sus valores resultaron menores a
los de la DQOt. En su evolucidn se observa, un incremento del contenido de DQOs durante las tres
primeras semanas de estudio que es mucho mas pronunciado en el purin PST. En este sentido, los
valores de DQOs del purin PST fueron significativamente superiores (p<0,05) a los del purin PT
durante las semanas 3 y 5 del estudio. Los valores de DQOs, al igual que les ocurre a los de la DQOt,
sufren una fuerte bajada en la semana 13 de estudio que resulto ser ligeramente mas pronunciada

en el caso del purin PT, aunque no se obtuvieron diferencias significativas en este punto.
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Figura 4.4.-Evolucion de la demanda quimica de oxigeno (DQOt) media

(n=3) del purin (PT: purin tratado; PST: purin sin tratar).
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Figura 4.5.-Evolucidon de la demanda quimica de oxigeno de la
fraccién soluble (DQOs) media (n=3) del purin (PT: purin tratado; PST:
purin sin tratar). Las diferencias estadisticas se marcan con asteriscos

siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

En la Figura 4.6 se muestra la evolucion del contenido total de AGV de los purines
considerados en esta experiencia (PT y PST). Tal y como se observa en esta figura, durante las tres
primeras semanas de almacenamiento se produjo un incremento de los AGV, siendo éste
especialmente importante en el purin PST (p<0,05). Hasta la semana 5 del estudio, el total de AGV

del purin PT sigui6 aumentando, mientras que los AGV del purin PST empezaron a disminuir de
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manera importante a partir de la semana 3. A partir de este momento (semana 5), se produce una
disminucién progresiva en el contenido de AGV de ambos purines hasta el final del estudio. Cabe
destacar, sin embargo, el aumento significativo (p<0,001) del contenido de AGV que ocurre en el

purin PST con respecto al purin PT durante la semana 11 de estudio.
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Figura 4.6.-Evolucion del contenido en acidos grasos volatiles (AGV)
medio (n=3) del purin (PT: purin tratado; PST: purin sin tratar). Las
diferencias estadisticas se marcan con asteriscos siendo: ***p<0,001,
***p<0,01y ***p<0,05.

4.2.- Evolucion de las emisiones de gases
4.2.1.- Evolucidn puntual de las emisiones

La evolucién de los GEl y del NH; medidos semanalmente a lo largo del estudio se representa
en las Figuras 4.7-4.12. Los valores de emision de CH, se han representado tanto por superficie de
emision (m?% Figura 4.7) como en funcién de su contenido en DQO inicial (DQOi; Figura 4.8) con el
objetivo de eliminar el efecto potencial del contenido en materia orgdnica del purin en los valores de

emision de CH,.

Es importante sefalar que debido a problemas técnicos no se pudieron registrar datos de
emisiones la semana 11 del estudio. Sin embargo, se ha optado por representar los datos de las

emisiones de los gases en continuo, para una mejor visualizacién de los mismos.
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En la Figura 4.7 se muestran las emisiones de CH, por superficie de emisién (mgCH4/h/m?)
para observar las diferencias netas entre bidones. Tal y como se observa en esta figura, las emisiones
de CH, permanecieron constantes y casi nulas durante las cinco primeras semanas de
almacenamiento del purin. Es a partir de la semana 5 cuando éstas comenzaron a aumentar,
alcanzando el pico de emisidén en la semana 10, en el caso de el purin PT, y en la semana 12, en el
caso del purin PST, siendo el pico de emisién alcanzado por el purin PST superior al alcanzado por el
purin PT. Las emisiones de CH, empezaron a aumentar antes (semana 6) en el caso del purin PT,
aunque las diferencias entre tratamientos en este punto no son estadisticamente significativas. En el
momento del pico de emision de CH, del purin PT (semana 10) los valores de emision fueron
significativamente superiores que los del purin PST (3076,56 mg CH./m” para el purin PT frente
2306,6 mg CH,/m? en el purin PST, p<0,001). Dos semanas mdas tarde (semana 12), cuando se
observé el pico de emisién de CH, en el purin PST, los valores de éste fueron significativamente
superiores que los del purin PT (3016,63 mg CH,/m? en el purin PST frente 4721,41 mg CH,/m” en el
purin PT, p < 0,001). Durante la semana 13 de estudio, los niveles de emisiones de CH, continuaron
siendo significativamente superiores en el purin PST (PST = 2333,19 mg CH,/m?” vs PT = 3421,06 mg

CH,/m?, p< 0,001 ). Posteriormente, el nivel de emisiones disminuyd y se iguald entre tratamientos.
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Figura 4.7.-Emision de metano (CH,)media (n=3) por superficie de emision
del purin purines (PT: purin tratado; PST: purin sin tratar). Las diferencias
estadisticas se marcan con asteriscos siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y
***p<0,05.

Cuando se presentan las emisiones de CH,4 en funcién del contenido de DQO inicial (Figura

4.8), se observa una tendencia similar a la anterior (Figura 4.7) aunque en la Figura 4.8, tanto los

37



Estudio de la caracterizacion y estabilizacion anaerobia de purin con y sin separacion previa del sélido

picos de emisién, como las diferencias estadisticas entre tratamientos se ven atenuados por la

correccidn con respecto a la DQO..
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Figura 4.8.- Emisidon de metano (CH,) media (n=3) por cantidad de demanda
quimica de oxigeno inicial (DQOi) del purin (PT: purin tratado; PST: purin sin
tratar). Las diferencias estadisticas se marcan con asteriscos siendo: ***p<0,001,
***p<0,01y ***p<0,05.

En cuanto a las emisiones de NH3, en la figura 4.9 se muestra su evolucién en los dos purines
utilizados en esta experiencia (PT y PST). En general, tal y como se observa en esta figura, las
emisiones de NH; a lo largo del estudio se encuentran comprendidas entre los 200 y los 500 mg
NHs/m?/h, no encontrandose diferencias significativas entre tratamientos. Salvo en la semana 3 del
estudio donde las emisiones de NH3 se dispararon en el purin PST resultando significativas en este
momento las diferencias entre purines (p<0,05). En cuanto a su evolucidn a lo largo del periodo de
almacenamiento cabe destacar que en la semana 8 se produce una disminucién importante de las
emisiones de NH; y la semana 12 se produce el pico de emision mas alto de todo el periodo
experimental. Este comportamiento peculiar de las emisiones se produce de manera similar en

ambos tratamientos (PT y PST).
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Figura 4.9.- Emisién de amoniaco (NH;)media (n=3) del purin. (PT: purin
tratado; PST: purin sin tratar). Las diferencias estadisticas se marcan con
asteriscos siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

En la Figura 4.10 se representa la evaporacion de agua producida a lo largo del estudio en los
purines utilizados en esta experiencia (PT y PST). En los dos tratamientos se puede observar una
evolucidn muy similar a la del NHs, siendo los valores iniciales los mas bajos del estudio. En este caso
el pico de emision se da en la semana 10 en ambos tratamientos (P-valor (trat x dia)= 0,7313). En el
caso del H,0 Unicamente se observaron diferencias significativas entre tratamientos en la semana 3

(p<0,05), debido a que en esta semana las emisiones de H,0 del purin PST sufrieron un aumento

significativo con respecto a las del purin PT.
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Figura 4.10.- Evaporacion de agua (H,0)media (n=3) del purin. (PT: purin
tratado; PST: purin sin tratar). Las diferencias estadisticas se marcan con
asteriscos siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

Finalmente, la evolucién en el tiempo de las emisiones de CO, y N,0 se representan en las
figuras 4.11 y 4.12, respectivamente. En la Figura 4.11 se observa cdmo durante las primeras
semanas (hasta la semana 3) de estudio hay un aumento en las emisiones de CO, en el purin PST.
Posteriormente, las emisiones de este gas tienden a estabilizarse volviendo a incrementarse a partir
de las semanas 9, 10 y 12 de estudio. Este segundo incremento es superior al de las primeras
semanas y superior en el purin PST en comparacién con el purin PT en la semana 12 de estudio

(P<0,001).

40



Estudio de la caracterizacion y estabilizacion anaerobia de purin con y sin separacion previa del sélido

Emision CO2

14
*
*
12 *
, & ==k
10 | * s X .
* % li L \
g */ \ * i~~:cl T %
o T OSNLoA N
E ' L R
E 6 T £ = T i‘\-r
h n 1 L X
% 4
5 PT
P-valor (trat x dia)= 0,0075 == PST
0

2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 13 14 15
semana

Figura 4.11.- Emisién del diéxido de carbono (CO,) media (n=3) del purin.
(PT: purin tratado; PST: purin sin tratar). Las diferencias estadisticas se marcan
con asteriscos siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

En cuanto a las emisiones de N,O (Figura 4.12), éstas tienen un comportamiento similar a las
emisiones de H,0 y a las de CO,, mostrando un aumento inicial durante las primeras 3 semanas y una
posterior estabilizacién. En el caso del N,O, al igual que ocurre en el CO,, las emisiones durante la
semana 3 de estudio fueron significativamente superiores en el purin PST en comparacion con el
purin PT (P<0,05). En la semana 9 se registraron las emisiones minimas y en la semana 10 las

maximas en ambos tratamientos.
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Figura 4.12.- Emisidn del éxido nitroso (N,0) media (n=3) del purin. (PT:
purin tratado; PST: purin sin tratar). Las diferencias estadisticas se marcan con
asteriscos siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

4.2.2.- Producciones acumuladas de emisiones

Ademds de estudiarse la evolucidn de las emisiones horarias, con estos datos se han
estimado las producciones acumuladas en el tiempo y por bidéon (80L) de cada uno de los gases
estudiados. Para ello, se ha considerado que las emisiones semanales fueron constantes e iguales al
promedio de los tres bidones. La produccidn acumulada de CH4 se muestra en la figura 4.13 y la del

resto de los gases (NH;, H,0, CO, y N,0) en la tabla 4.2.

La emisién de CH, (Figura 4.13) comenzé a producirse a partir de la semana 5 (tal y como se
ha comentado con anterioridad, Figura 4.7). Entre las semana 9-13 las emisiones de CH, aumentaron
de manera casi lineal en ambos tratamientos. La produccién de CH, dejé de aumentar tan
rapidamente a partir de la semana 13, puesto que las pendientes de las curvas de produccion
acumulada de CH; no fueron tan pronunciadas. Es a partir de esta semana (semana 13) cuando
aparecen las diferencias significativas en la emisién acumulada de CH, entre tratamientos (PT y PST),
siendo las emisiones acumuladas de CH, superiores (p<0,01) en el caso del purin PST. El acumulado
de las emisiones de CH, podria estar llegando a un plateau a partir de la semana 13 de
almacenamiento segln se observa en la figura. Sin embargo, la duracién del estudio no permite ver
este fendmeno con claridad. Al final del estudio se estima que las emisiones totales de CH, por bidén

(80 L) de purin fueron de 273 gy 303 g en el caso del purin PT Y PST respectivamente.

42



Estudio de la caracterizacion y estabilizacion anaerobia de purin con y sin separacion previa del sélido

Acumulado CHs4

350 -
*
% *
300 - * ’j
¥
250 -
g 200 -
)
0
> 150 -
£
© 100 - P-valor (trat x dial= 0.0659
-T1]
50 - e PT
— = PST
0 T T T T T T T T T T T T T T 1
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
50 -

semana

Figura 4.13.- Emisidon acumulada media (n=3) de metano (CH,) del purin.
(PT: purin tratado; PST: purin sin tratar). Las diferencias estadisticas se marcan
con asteriscos siendo: ***p<0,001, ***p<0,01 y ***p<0,05.

En la Tabla 4.2 se muestra la evolucién de las emisiones acumuladas de NHs, H,0, CO, y N,O
medias por tratamiento (PT y PST). Como datos mas significativos cabe destacar que las emisiones
totales de NH; producidas por el almacenamiento de 80 litros de un purin (PST) durante 15 semanas
son de 81,19 g, mientras que las de un purin sometido a un tratamiento de separacién (PT) son casi
10g menores, siendo esta diferencia estadisticamente significativa (p<0,05). Estas diferencias entre
tratamientos comienzan a ser significativamente mayores en el purin PST a partir de la semana 6 de

almacenamiento.

Las pérdidas de agua que se produjeron durante el almacenamiento de los purines
ascendieron aproximadamente a 10,5L en total, no existiendo diferencias significativas entre
tratamientos. En cuanto al CO,, se emitieron un total de 1,4 kg de CO, en el caso de los purines PTy
1,7 kg de CO, en el caso de los purines PST, siendo estas diferencias estadisticamente significativas
entre tratamientos (p<0,001). Las diferencias entre tratamientos comienzan a ser significativas a

partir de la semana 3 del estudio.

En cuanto al N,0, las emisiones en general fueron muy bajas aunque también se dieron
diferencias estadisticamente significativas entre tratamientos (PT y PST) siendo las emisiones de N,O

totales al final del estudio superiores en el caso del purin PST (0,21 g vs 0,26g, p=0,001).
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Las diferencias significativas entre tratamientos se dan a partir de la semana 8 del periodo de

almacenamiento.

Tabla 4.2.- Emisiones acumuladas medias (n=3) de amoniaco (NH;) agua (H,0) diéxido de carbono (CO,) y
oxido nitroso (N,0) de los purines (PT: purin tratado; PST: purin sin tratar).

gas semana PT PST EEM! P-valor gas semana PT PST EEM P-valor
2 3,78 8,27 2,38 0,662 2 96,93 145,93 31,73 0,282
3 7,72 11,53 2,38 0,266 3 204,07 307,56 31,73 0,027
4 9,30 13,77 2,38 0,194 4 239,90 347,27 31,73 0,022
5 1490 21,22 2,38 0,069 5 359,57 498,12 31,73 0,004
6 21,58 28,74 2,38 0,041 6 473,64 625,56 31,73 0,002
o 7 28,54 36,70 2,38 0,021 ~ 7 609,94 769,68 31,73 0,001
I 8 34,62 42,65 2,38 0,023 (@) 8 752,60 908,15 31,73 0,001
fn 9 36,66 45,15 2,38 0,017 LO)D 9 794,37 964,18 31,73 0,001
10 42,98 52,21 2,38 0,010 10 967,70 1159,63 31,73 0,000
11 47,30 55,95 2,38 0,015 11 1038,21 1256,61 31,73 <0,0001
12 51,62 59,69 2,38 0,831 12 1108,71 1353,60 31,73 <0,0001
13 58,96 66,95 2,38 0,024 13 1250,90 1504,88 31,73 <0,0001
14 65,00 74,16 2,38 0,010 14 1369,71 1625,59 31,73 <0,0001
15 72,19 81,19 2,38 0,012 15 1473,68 1718,07 31,73 <0,0001
2 0,34 0,50 0,32 0,711 2 0,01 0,02 0,01 0,629
3 0,91 1,37 0,32 0,308 3 0,03 0,05 0,01 0,253
4 1,34 1,55 0,32 0,641 4 0,03 0,05 0,01 0,218
5 2,09 2,47 0,32 0,406 5 0,06 0,08 0,01 0,143
6 2,90 3,32 0,32 0,347 6 0,08 0,11 0,01 0,108
7 3,86 4,34 0,32 0,295 7 0,11 0,14 0,01 0,058
8 8 4,83 5,30 0,32 0,302 9 8 0,14 0,17 0,01 0,040
E 9 5,05 5,52 0,32 0,297 fn 9 0,15 0,20 0,01 0,000
10 6,47 7,03 0,32 0,219 10 0,17 0,23 0,01 <0,0001
11 6,95 7,56 0,32 0,354 11 0,18 0,24 0,01 <0,0001
12 7,43 8,08 0,32 0,154 12 0,19 0,25 0,01 0,000
13 8,68 9,33 0,32 0,159 13 0,21 0,26 0,01 0,001
14 9,69 10,37 0,32 0,138 14 0,23 0,29 0,01 0,001
15 10,41 11,05 0,32 0,162 15 0,24 0,29 0,01 0,002

'EEM:Error estandar de la media.
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4.3.- Relacion entre las emisiones de gases y la composicion de los purines.

Se estudio la relacidn existente entre las emisiones de los distintos gases registrados en este
estudio y la composicidn del purin. Para ello se realizé un primer analisis exploratorio de correlacién

entre todos los gases emitidos y todos los elementos de composicion del purin (Véase Tabla 4.3).

De la Tabla 4.3 se muestran Unicamente los valores significativos, resulta interesante
destacar que aparentemente existe una correlacion entre todos los componentes del purin salvo los
SV y los AGV. Ademas la correlacién entre DQOs y los SV es bastante baja (p<0,05) comparada con el

grado de significacion de las demas.

Segln la Tabla 4.3 las emisiones de CH, estan correlacionados principalmente con: el pH
(p<0,001), la DQOs (p<0,05), el contenido de AGV (p<0,05) y los ST (p<0,05). Dicha tabla también
muestra que existen correlaciones entre todos los gases, siendo especialmente importantes
(p<0.001) las que existen entre el H,0 y el NH; y N,O. También son muy significativas las existentes
entre el CH, y el CO,. La temperatura ambiente y la temperatura del purin Unicamente resultaron

estar correlacionadas con las emisiones de CO,, H,0 y N,0.

De todas las relaciones estudiadas, se seleccionaron las mds relevantes en cuanto a la
emision de metano y se estudié el tipo de relacidon existente entre ellas. En este trabajo se
representan: la relacidn entre las emisiones de CH, y el pH del purin (Figura 4.14), la relacion entre
las emisiones de CH, y el contenido en AGV del purin (Figura 4.15) y la relacién entre las emisiones de

CH, y el contenido en DQO de la fraccion soluble (DQOs) del purin (Figura 4.16).

En la Figura 4.14 se observa que las emisiones de CH, se relacionan de manera exponencial
con el pH del purin, con una R*=0,797 (p<0,05). Esto es, a mayor valor de pH, mayores resultan las
emisiones de CH,. Sin embargo existe un valor de pH (6,7-6.8 aproximadamente) por debajo del cual

las emisiones de CH, se mantienen cercanas a cero.
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Figura 4.14.- Relacidn entre las emisiones de metano (CH,) y el
pH del purin.
En la Figura 4.15 se muestra la evolucion de las emisiones CH, con respecto a la
concentracién de AGV del purin. Como se puede observar, a mayor contenido en AGV del purin

menores resultan las emisiones de CH,. Esta relacién ajusta, como en el caso anterior, a una ecuacién

exponencial con una R’=0,77 (p<0,05).
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Figura 4.15.- Relacidn entre las emisiones de metano (CH,) y la
cantidad de acidos grasos volatiles (AGV) del purin.
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La figura 4.16 muestra la relacion entre las emisiones de CH, y el contenido en AGV del purin.
La ecuacién logaritmica es la que mejor ajusta los datos existente dentro de los intervalos obtenidos
en esta experiencia, de manera que a bajas concentraciones de DQOs las emisiones de CH, resultan

elevadas.
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Figura 4.16.- Relacidn entre las emisiones de metano (CH,) y la
demanda quimica de oxigeno de la fraccion soluble (DQOs) del
purin.
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nitroso (N,O) para las 48 muestras tomadas. *** <0,0001, **<0,01 *<0,05.

Tabla 4.3.- Matriz de correlacién entre los parametros de estudio: nitrégeno total kjeldahl y nitrégeno total kjeldahl de la fase soluble (NTKt y NTKs) sélidos
totales (ST), sdlidos volatiles (SV),demanda quimica de oxigeno total y de la fraccidn soluble (DQOt y DQOs), pH, acidos grasos volatiles (AGV), temperatura
ambiente (Tamb), temperatura del purin (Tpurin), humedad ambiental relativa (HR),amoniaco (NH;), agua (H,0), metano (CH,), diéxido de carbono (CO,) y dxido

NTKt

NTKs

ST

SV

DQOt

DQOs pH AGV | Tamb | Tpurin HR NH; H,0 CH, co, |N,0
NTKt

NTKs | 0,934

ST 0,709 | 0,548""

SV 0,778 | 0,569 | 0,831

DQOt | 0,665 | 0,591 | 0,322 | 0,526

DQOs | 0,607 | 0,699 | 0,312° | 0,291° | 0,577

pH | -0,547"" | -0,647 " 0,532 | -0,755

AGV | 0,67427 | 0,765 0,591 | 0,779 | -0,897

Tamb 0,443" 0,533 | -0,647 | 0,704

Tpurin 0.287" 0,331 | -0452"" | 0,519 | 0,931

HR 0,391 0,462 | -0,593" [ 0,624 | 0,919 | 0,919

NH; 0,421 0,397

H,0 0,293 0,39 | 0.301" | 0,497

CH, 0.303 -0,349" | 0,548" | -0,342" 0,333" | 0,554

CO, 035 0,496 | 0,58 | 0,484 | 0,351° | 0,579 | 0,506

N,O 0,327 | -0,508" | 0,436" | 0,70 | 0,637 | 0,66 0,552 0,372"
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5.-Discusion

El tratamiento de separacién de sdélidos que se aplicé en este estudio dio lugar a un purin con
una menor concentracion de SV, ST, NTK, DQO y AGV. Sin embargo, las diferencias en composicién
inicial con el purin sin tratar no resultaron significativas (excepto en el caso de los AGV y el NTKs)
debido, probablemente al reducido nimero de muestras del que disponemos. Sin embargo, al tratar
los resultados como medidas repetidas se observé un menor contenido en ST y SV en el purin PT en
comparacion con el purin PST durante las quince semanas de estudio. Aun asi, las diferencias entre
tratamientos y, por tanto, la eficiencia del proceso de separacion de sdlido en este estudio fue menor
a la esperada con respecto a otros estudios similares (Moller et al., 2000). De hecho, las diferencias
mas significativas encontradas en la composicidn post-tratamiento de los purines se encuentran en la
fraccion soluble (NTKs y los AGV), pardmetros que a priori no implican efectividad en el proceso de

separacion.

Una de las causas que podria estar implicada en la baja efectividad en el proceso de
separacion en esta experiencia es que el purin utilizado posee unas concentraciones de sélidos y
nutrientes bajas en comparacién con el purin utilizado en experiencias similares. Por ejemplo, el
contenido en sdlidos en esta estudio es de 37,9 g/kg, mientras que experiencias como la de Dinuccio
et al. (2008) éstos parten de un purin de porcino con un contenido en ST de 59 g/kg. Asi mismo, el
purin utilizado por Vendrene et al. (2007) poseia un contenido en ST de 62,6 g/kg. El motivo del
menor contenido en sdlidos del purin utilizado en esta experiencia puede ser debido a que el final del
ciclo de cebo se produjo en los meses de mayo y junio. En estos meses se registran temperaturas
elevadas y los animales tienden a refrescarse con el agua de los bebederos produciéndose un aporte

extra de agua a las fosas y diluyendo el contenido en ST y nutrientes del purin.

Otro motivo por el que se ha producido una baja eficiencia en el proceso de separacion
podria deberse a que, como afirman Zhu et al. (2000), en purines de cerdo los tratamientos de
separacion del sélido que separan tamarios de particula iguales o mayores a 0,5 mm (caso de esta
experiencia) deberian realizarse inmediatamente después de la excrecidn. Esto es debido a que a
partir de los diez dias de vida de un purin, la materia organica suspendida sufre una hidrdlisis
importante y, como resultado de este proceso, el tamafio medio de la materia organica del purin se
ve reducido. Por ello, el proceso de separacidén en este tipo de sustratos no es suficientemente
efectivo ni compensa econdmicamente y habria que buscar otros tratamientos que separasen

tamafios de particula mas pequefios.
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En este estudio se utiliza un purin relativamente envejecido (4,5 meses de engorde) por lo
gue es probable que parte de esta hidrélisis ya se haya dado en fosa reduciendo la concentracién en
ST y SV. Ademas, aunque en el presente estudio no se ha efectuado un andlisis de granulometria del
purin, si se observd que durante las primeras semanas del periodo experimental se produjo una
disminucién de todos los constituyentes del purin estudiados, excepto los de la parte soluble en
ambos purines (PS y PST). Esto es, los SV y los ST, el pH, el NTKt y la DQOt disminuyeron mientras que
el NTKs y los AGV aumentaron en ambos purines. La DQOs Unicamente aumentd en el caso del purin
PST manteniéndose prdcticamente constante en el caso del purin PT. Este cambio en la composicién
del purin seguramente es debido a la accion de las enzimas de las bacterias hidroliticas que rompen
las cadenas de las particulas mas grandes aumentando el contenido en solubles. Esto demuestra, tal
y como afirmaron Zhu et al. (2000), que en diez o quince dias de almacenamiento del purin se

produce una modificacion de los sdélidos por la actividad bacteriana.

Ademas, el aumento que se produce en el contenido en AGV durante las primeras semanas
de estudio en ambos purines PS y PST (Figura 4.6) implica claramente una actividad bacteriana de
acidogénesis de la materia orgdnica disuelta. Esto es, las bacterias acidogénicas del purin absorben
los metabolitos resultantes de la hidrdlisis antes mencionada y los transforman a AGV. Aunque el
aumento en AGV se da en ambos purines, en el purin PST este aumento es superior durante la

semana 3, en este punto las diferencias entre tratamientos resultaron significativas (p<0.01).

La actividad bacteriana que tiene lugar las primeras semanas queda también reflejada en el
aumento de las emisiones de CO, que se producen en este periodo, aumento que es especialmente

significativo (p<0,001) en el purin PST con respecto al purin PT (Figura 4.11).

Ademas como se puede observar en la figura 5.1, a medida que aumenta el contenido en

AGV del purin disminuye el pH del mismo en ambos purines.
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Figura 5.1.- Relacidon entre el pH del purin y el contenido en
acidos grasos volatiles (AGV) del mismo.

Como se puede observar en la Figura 5.1 la ecuacidn que mejor ajusta los datos en una
polindmica de segundo grado (R’=0,83). En este sentido, a medida que aumenta el contenido en AGV
de un purin el pH del mismo se ve disminuido. Esto se da en nuestra experiencia en un rango de pH
comprendido entre 6,5 y 8,2. La relacidn existente entre el pH de un purin y el contenido en AGV del
mismo es conocida desde hace tiempo. De hecho, en el modelo de prediccidon de pH para purines
creado por Sommer y Husted en 1995, el contenido de AGV del purin era una de las componentes
clave. Asi mismo, en 2004 Moller et al. detectaron similitudes entre la evolucién del pH del purin y el

contenido en AGV del mismo.

El efecto de los AGV en la modificacidn del pH del purin resulta especialmente significativo y
ha sido ampliamente estudiado en la bibliografia debido a la relacién existente entre el pH de un
purin y las emisiones de NH; del mismo. Una reduccién del pH disminuye de manera significativa las
emisiones de NH; de un purin (Verstegen et al., 1993). Debido al impacto ambiental que provocan las
emisiones de NH; por su efecto sobre la acidificacidon y eutrofizacion del medio, desde hace unos
afos se estan estudiando diferentes metodologias para disminuir las emisiones de NH; actuando
sobre el pH de los purines. Una de las estrategias mas efectivas en este sentido es la disminucién del
pH de las heces y orina mediante modificaciones en la dieta que se suministra a los animales (Canh et
al., 1997). En estas estrategias, uno de los objetivos principales es el aumento de la excrecion de

AGV.

Los resultados del presente estudio también muestran que existe una correlaciéon entre las
emisiones de NH; y el pH del purin (Tabla 4.3), de hecho durante las tres primeras semanas donde el

pH del purin fue mas bajo que en el resto del estudio (cercano a pH=7) las emisiones de NH; que se
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registraron fueron menores para ambos tratamientos (PT y PST) que las obtenidas en semanas

posteriores cuando se produjo un aumento de pH.

En cuanto a las emisiones de CH,, es importante recordar que la produccién de CH, por las
bacterias es un proceso de degradacion lento que implica la transformacién de la materia orgéanica
del purin a AGV. Ademds requiere el establecimiento de un equilibrio entre las diferentes
poblaciones bacterianas por lo que generalmente y segln la bibliografia, las emisiones de CH, de un
purin no suelen ser importantes hasta las 3-4 semanas de almacenamiento (Osada et al., 1998;
Blanes Vidal et al., 2008; Dinuccio et al., 2008;). En este sentido el IPCC (2006) recomienda unos
factores de emisién de metano muy bajos para tiempos de almacenamiento de purines inferiores a

un mes y mucho mds elevados para tiempos de almacenamiento superiores a un mes (3% vs 19%).

En el presente estudio las emisiones de CH, comienzan a ser importantes a partir de la
semana 5 del experimento, en ambos tratamientos (Figuras 4.7, 4.8 y 4.13), hecho que coincide tanto
con datos de la bibliografia como con las indicaciones del IPCC. Aunque el IPCC Unicamente ofrece
dos factores de emisién para el purin en funcién del tiempo de almacenamiento (inferiores o
superiores a un mes), estos factores de emisién de CH, no tienen en cuenta el tiempo de transcurrido
a partir del mes de almacenamiento. Resulta interesante conocer la evolucidén de las emisiones de
metano en el tiempo, para saber cuando se produce el pico de emisidon y como evolucionan las

emisiones una vez se ha producido dicho pico.

En el presente estudio, el pico de emisidon de CH, se alcanza antes en el purin sujeto a un
proceso de separacién (PT, semana 10) que en el purin PST (semana 12). Las diferencias entre
tratamientos en este sentido se podrian deber a una hidrdlisis de la materia orgdnica que podria
haber sufrido el PT durante el proceso de separacién, y que provocaria una mayor accesibilidad de
las bacterias a la materia orgdnica. De hecho, autores como Gonzalez-Fernandez et al.,(2008a)
afirman que el proceso de separacion favorece la rotura molecular de la materia organica debido

principalmente a la agitaciéon que sufre el purin durante el tratamiento.

En este sentido, con el objetivo de mejorar el proceso de digestion anaerobia para
aprovechamiento energético, Van Lier et al. (2001) demostraron que los pre-tratamientos de
separacion del sélido antes de un proceso de digestidon anaerobia aumentan la materia organica
suspendida optimizando el potencial de metanogénesis y por tanto aumentando la cantidad de CH,
producida. Es por ello que, aparentemente, una separacion del sélido podria resultar interesante en
procesos de digestién anaerobia de estiércoles y purines para aprovechamiento del biogas, puesto

qgue eliminaria la fraccion mas gruesa y lentamente biodegradable (compuesta principalmente por
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fibras) y favoreceria la hidrdlisis de la materia organica, acortando el proceso de digestion. Sin
embargo, autores como Rico et al. (2007), a pesar de recomendar un proceso de separacion del
solido previo al proceso de digestion anaerobia, demostraron que debido al proceso de separacidn se
producia una reduccion de la cantidad de materia orgdnica disponible por lo que la produccion total

de CH,disminuia.

En el presente estudio, los resultados obtenidos en cuanto al pico de emisidon de CH, muestran
que el purin PST tiene una emisién de CH, significativamente superior (p>0,001) al del purin PT
(Figura 4.7). Incluso determinando las emisiones de CH, en funcién de la materia orgdnica inicial
(DQOI), las emisiones de CH, en el pico de emisidn resultaron significativamente superiores (p<0,01)
en el purin PST con respecto al purin PT (Figura 4.7). Esto es debido a que, tal y como advertian Rico
et al. (2007), con el tratamiento de separacién del sdlido se produce una eliminacion de materia

organica de la fraccion liquida, por lo que la produccién total de CH, se ve afectada.

Ademas, expresando las emisiones de CH, en funcidn del contenido inicial de DQO se sigue
obteniendo una mayor produccion de CH, en el purin PST que en el purin PT. Esto puede deberse a
que al existir material fibroso en el purin PST, que flota debido a su baja densidad, existe una mayor
probabilidad de formacién de costra superficial en este purin hecho que favoreceria las condiciones

de anaerobiosis y la proliferacion de bacterias metanogénicas (Fangueiro et al. 2008).

La estimacién de la produccion acumulada en el presente estudio también resultd ser
significativamente superior (p<0,01) en el caso del purin PST que en el purin PT (Figura 4.13). Por lo
tanto, la recomendacién de la aplicacidon de un pre-tratamiento de separacion del sélido previo a un
proceso de digestion anaerobia queda cuestionada en esta experiencia, porque aunque la separacién
del sélido aumenta la velocidad del proceso de digestidn, las producciones finales se ven afectadas.
Ademas, los purines son un sustrato con un bajo contenido en carbono por lo que eliminar materia
organica mediante separacion de sélidos no parece tener mucho sentido en digestidn anaerobia si
ésta no se efectia mediante codigestion con otros sustratos que posean carbono facilmente

biodegradable (Chynowet et al., 1998).

La produccion acumulada de CH, estimada en este trabajo resulta atil para predecir el
momento a partir del cual las emisiones de CH, comienzan a ser importantes, con el fin de
recomendar unas mejores técnicas en cuanto a los tiempos maximos de almacenamiento exterior del
purin previos a una aplicacién a campo o a un tratamiento posterior. A partir de los resultados de
este estudio se podria sugerir que un almacenamiento de cuatro o cinco semanas, anterior a una

aplicacion a campo, no provoca emisiones importantes de metano, y por tanto podria resultar el
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tiempo maximo recomendable de almacenamiento de un purin. En cuanto a la realizacién de otro
tipo de tratamientos sobre el purin, como por ejemplo digestién anaerobia para aprovechamiento
energético, se recomendaria efectuar el tratamiento antes de las 4-5 semanas de almacenamiento
del purin puesto que a partir de ahi comienzan a producirse pérdidas importantes de materia

organica que pueden disminuir la efectividad del proceso.

En el momento que se producen los picos de emisién de CH, se produce también un
aumento de las emisiones de CO,. Esto es debido a que ambos gases son el producto del
metabolismo de las bacterias anaerobias y forman el denominado biogas. Para conocer la riqueza en
CH, del biogds producido en cada semana en este estudio se ha estimado el porcentaje de carbono
del CH, (C-CH,4) con respecto al total del carbono del biogds (C-CH,+C-CO,) que se produce en el
almacenamiento de los purines (Figura 5.2). Como se puede observar en la figura 5.2, en las semanas
del pico de emisidn del CH, (semana 9-13) el porcentaje de carbono que proviene del CH, supera el
40% del carbono total que forma el biogds, alcanzando en la semana 12 su valor maximo para los dos
tratamientos (50,6% en el caso del purin PT y 54,13% en el caso del purin PST). Las diferencias entre

el porcentaje de CH, de ambos tratamientos no resultaron significativas.
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Figura 5.2.- Porcentaje de carbono del metano (C-CH4) sobre el total
del carbono del biogds producido por los purines a lo largo del estudio.
PT: purin tratado; PST: purin sin tratar).

En digestores anaerobios de alta produccion de biogas el porcentaje de carbono que
proviene del CH, suele ser aproximadamente el 50-60% del carbono total (Hansen et al., 1998). Esto
indica que en el momento de maxima produccién de CH, en este estudio (semanas 9-12), el biogas

producido tendria una riqueza en CH, suficiente para poder ser utilizado para produccién energética,
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en balsas de almacenamiento exterior, si éstas tuvieran algin mecanismo de recogida vy

aprovechamiento del biogas.

Conocer la cantidad de biogas producida y el porcentaje en CH, del mismo en cada caso
puede resultar muy interesante ya que actualmente existe un Plan estatal de biodigestion de purines
(RD949/2009) que tiene como objeto conceder ayudas para fomentar la aplicacion de procesos de
fermentacién anaerobia de los purines. Uno de los supuestos que refleja este plan es la recogida y
aprovechamiento del biogas que se produce por el almacenamiento exterior de los purines en la

propia explotacion.

En cuanto a la composicion del purin, en el momento en el que se produce el pico en las
emisiones de CH, (semana 9-12), se produce una fuerte disminucion tanto del contenido DQOt, como
de DQOs, (Figura 4.4 y 4.5). Esto es debido a que la produccién de CH, es el producto resultante del
consumo de materia organica por las bacterias metanogénicas, es decir, se produce una
transformacion del carbono presente en la materia orgdnica al carbono presente en el CH, y el CO..
Los AGV también sufren una bajada considerable las semanas del pico (Figura 4.6) debido a que el

acetato es la principal fuente de carbono de las bacterias metanogénicas (Campos-Pozuelo, 2001).

Actualmente, los paises determinan sus emisiones de CH, derivadas del estiércol en funcidn
del contenido en SV bajo el supuesto de que la desaparicion de la materia organica esta
directamente relacionada con la actividad bacteriana y la produccién de CH,. Sin embargo, el método
de determinacion de los SV no permite la cuantificacion de los AGV, siendo éstos una fraccion
importante en procesos de degradacién anaerobia. Autores como Rico et al. (2007) observaron que
en el secado en estufa a 1052C durante 24 horas del purin (paso previo a la determinaciéon de los SV)
se pueden llegar a perder el 25% de los AGV del purin. El presente estudio refleja por una parte, que
la correlacion existente entre las emisiones de CH, y los SV es muy baja (Figura 5.3) y por otra, la baja
relacion existente entre la DQO vy los SV (Tabla 4.3). En este sentido se puede afirmar que los SV no
constituyen un buen estimador de la materia organica cuando el contenido en volatiles es elevado y
ademads que se deberian tener en cuenta otros pardmetros como la DQO o los AGV para futuras

estimaciones de las emisiones de CH, derivadas de la gestidn del estiércol.
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Figura 5.3.- Relacidn entre el contenido en sélidos volatiles de un purin
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(SV) y las emisiones de metano (CH,).

Resulta complicado comparar las emisiones de CH, obtenidas en este estudio con las de la
bibliografia ya que éstas dependen de manera importante de las caracteristicas del purin, del
tiempo...Ademads, existen diferentes maneras de expresar los resultados; asi algunos estudios
expresan los resultados por superficie de almacenamiento, por volumen de purin, por tiempo (hora o

dia), por materia orgéanica del purin (SV o DQO) e incluso otros por animal.

Aun asi resulta interesante la comparacion entre datos de la bibliografia. Husted (1994)
obtuvo unas emisiones maximas de CH, derivadas del almacenamiento exterior de purin en el mes
de agosto de 116 mgCH, para 80L de purin. Comparando estas emisiones con las obtenidas en el
presente estudio, donde las emisiones maximas son 491 mg CH,/h en el caso del purin PST y 320
mg/h en el caso del purin PST (valor obtenido multiplicando las emisiones de la Figura 4.8 por la
superficie de emisién 0,104m?), se puede afirmar que las emisiones obtenidas en este estudio son
mayores a las que se obtuvieron en la experiencia de Husted (1994). El estudio de Usted (1994) se
realizd en condiciones danesas y éstas son muy diferentes en cuanto al clima de la Comunidad

Valenciana.

La temperatura es un factor importante que puede afectar a las emisiones. En este sentido,
Dinuccio et al. (2008) realizaron un almacenamiento de purin durante dos meses en dos condiciones
ambientales controladas muy distintas (52C y 252C) y encontraron diferencias importantes en
funcién de la temperatura del purin en cuanto a emisiones de CH,. En el purin que se hallaba a 52C
las emisiones de CH, fueron casi nulas, sin embargo en el purin que se hallaba a 252C las emisiones

de CH, fueron 1200 mg CH4/h/m2, estas ultimas muy similares a las obtenidas en este estudio para 60
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dias de almacenamiento exterior (Figura 4.7).Ademas de la temperatura, el tipo de explotacion
condiciona las caracteristicas del purin y esto puede ser un factor determinante en las emisiones de
CH, Martinez et al. (2003) realizaron cuatro experiencias con purines de cuatro explotaciones
distintas de la misma regidn. Estos autores encontraron grandes diferencias entre la emisién de CH,

en funcién de la explotacién.

En un intento de investigar qué parametros de la composicién son los mas altamente
relacionados con las emisiones de CH, en el presente estudio se realizé6 una matriz de correlaciones
(Tabla 4.3) de la cual se extrajeron los componentes mas relacionados con las emisiones de CH, y se
estudid el ajuste de las curvas. Los pardmetros mas relacionados con las emisiones de CH, en este
estudio fueron: los AGV, el pH, y la DQOs. A efectos practicos, estas relaciones aportan informacién
en cuanto a la evolucién del proceso de digestién anaerobia de un purin. Ademas, estos pardmetros
resultan mucho mas sencillos y econdmicos de obtener que las emisiones de CH,. De este modo,
segun la figura 4.14, las emisiones de CH, empiezan a ser importantes cuando el pH supera el valor
de 7,2. A partir de estos resultados se puede sugerir que si el pH de un purin es muy elevado el
proceso de metanogénesis estard muy avanzado y seguramente ya se habran producido emisiones
elevadas de CH,.por lo tanto, un proceso controlado de digestidon anaerobia para aprovechamiento

del biogas en este purin no resultaria rentable.

Es importante sefalar que los resultados y estimaciones de este trabajo Unicamente son
extrapolables a purines que posean una composicidon quimica similar y en épocas y climas parecidos.
Es necesario, por tanto, continuar las investigaciones en este sentido para poder ampliar el rango de
variabilidad a fin de poder obtener una mejor estimacién de las emisiones de gases efecto
invernadero derivadas de la gestidon del estiércol. Aln asi los datos obtenidos en este estudio sirven
para testar futuros modelos necesarios para estimar de las emisiones de gases efecto invernadero,
puesto que en la actualidad practicamente no existen estudios de este tipo bajo condiciones

mediterraneas.
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6.-Conclusiones

Como conclusiones de este trabajo se puede afirmar que bajo las condiciones de este

trabajo:

1. Los tratamientos de separacién del sélido que separan tamafos de particula iguales o
superiores a 0,5mm resultan menos eficaces en cuanto a la separacién del contenido en sdlidos
totales y volatiles de purines de cerdo si éstos poseen tiempos de almacenamiento previos de mas de
4 meses, debido a un avanzado proceso de hidrélisis de la materia orgdnica que reduce el tamafio de

las particulas.

2. Existe una relacién importante entre el contenido de acidos grasos volatiles de un purin y
el pH del mismo, de manera que a medida que aumentan los dcidos grasos volatiles disminuye el pH
del purin en el rango de pH de este estudio (6,5-8,3). Esto puede afectar a las emisiones de amoniaco

gue se ven disminuidas con las bajadas de pH.

3. Durante las tres primeras semanas de almacenamiento se produce una pérdida de materia
organica y nitrégeno de la fraccion total (ST, SV, DQOt, NTKt) y un aumento de estos compuestos en
la fraccidn soluble(AGV, DQOs, NTKs), aumento que se da de manera mds pronunciada en el caso del
purin que no esta sometido a un proceso de separacién del sélido que en el purin tratado. También
se observa durante las primeras semanas una bajada del pH del purin. Estos cambios en la

concentracién de nutrientes implican una actividad bacteriana importante.

3.El momento de maxima produccidon de metano en purines sometidos a un almacenamiento
exterior, se alcanza con anterioridad (semana 10 de almacenamiento exterior) en purines sometidos
a un proceso de separacién del sélido de 0,5mm que en purines que no hayan sufrido ningun
tratamiento (semana 12). Sin embargo, tanto las emisiones acumuladas de metano, como la riqueza
en metano del biogas producido, son mayores en purines sin separacion previa de sélidos que en
purines tratados. Aun asi, en ambos purines entre las semanas 9 y13 de almacenamiento exterior, el
biogas producido posee suficiente riqueza en metano como para un aprovechamiento energético del

mismo.

4. En el calculo de las emisiones de metano derivadas de la gestion del estiércol, los sdlidos
voldtiles no son un una buena estimacidon de la materia organica, puesto que el contenido en
volatiles de este sustrato es elevado. Se deberia tener en cuenta otros parametros como la demanda
guimica de oxigeno de la fraccidn soluble o los acidos grasos volatiles, que segun este trabajo poseen

una mayor correlacién con las emisiones de metano que los SV.
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5. El pH podria recomendarse como indicador de la actividad metanogénica de las bacterias

de un purin debida a la buena relacién existente entre ambos.
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