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1 Objetivo

El objetivo de este trabajo fin de Master es proporcionar informacion extensa sobre la
estruvita, fuente de fosforo reciclada, para contribuir a la reutilizacion del fésforo, y, por tanto, al
desarrollo de una economia circular, a partir de aguas residuales.






2 Introduccion

2.1. Disponibilidad de fésforo en la corteza terrestre

La disponibilidad de fosforo (P) presente en la corteza terrestre oscila entre 5-10x10° Mt
y su movilizacién ocurre principalmente por procesos de meteorizacion de la roca y lixiviacion.
Entre los minerales que contienen cantidades significativas de fésforo se encuentra el apatito, que
representa aproximadamente el 95% del fésforo y que no es renovable a escalas humanas [1].

Sin embargo, el acelerado crecimiento poblacional a nivel mundial (se prevé un aumento
de 9600 millones de personas para el afio 2050) y la continua y creciente demanda de alimentos
ha causado una intensificacion de la agricultura y por ende la sobreexplotacién de P en los Gltimos
50 afios. Se estima que el 90 % del P procedente de la roca en forma de fosfato se destina a la
agricultura como fertilizante [1]. Huijun, et all. (2016) [2] estimaron recientemente que el 70%
de la produccion mundial de P de fuentes de reserva naturales se agotaran dentro de 100 afios. Sin
embargo, otros estudios indican que las reservas de roca fosforica llegaran a agotarse en 50-225
afios [3].

En cualquier caso, el agotamiento de las reservas naturales de ese elemento considerado
como no renovable a escala humana, supone un riesgo en la sostenibilidad de la productividad
agroalimentaria y en la seguridad alimentaria, ya que el P es considerado como un macro-
elemento esencial, fundamental para el la funcién celular y limitante para el crecimiento de la
planta. Ademas, es notorio que conforme mayor es el agotamiento de las reservas de P, mas
costosa es su extraccion. Este hecho se ha reflejado en algunos estudios que indican que los
precios de produccion de P se dispararon a partir del 2007 con especial énfasis en 2008, por lo
gue se estiman maximos costes de extraccion para 2050.

Varias entidades tanto gubernamentales como no gubernamentales estdn empezando a
establecer una buena gestion de las reservas de fosforo encaminadas al uso eficiente y eficaz del
mismao, reduciendo los residuos y pérdidas generados a lo largo del ciclo de vida, potenciando su
reciclado.

2.2. Usos del fosforo a escala industrial

El fésforo, que es el undécimo elemento mas comin en la Tierra, es imprescindible para
todos los organismos, y uno de los principales nutrientes de las plantas, esencial para la funcion
celular y el crecimiento de las mismas, por ello alrededor del 80% del fosfato producido por la
industria mundial se utiliza actualmente en fertilizantes, y otro 5% se utiliza para complementar
la alimentacion animal [4]. Esta es la razén por la que hoy en dia casi todos los paises de la UE
dependen de minerales como este, ya que los suelos fértiles son la clave para la produccion
sostenible de cultivos para alimentos, piensos y fibras, y esenciales para apoyar las necesidades
de la sociedad. Sin embargo, pocos suelos son fértiles sin la adicion de nutrientes disponibles
tanto de la materia organica (estiércol) como de fertilizantes comerciales [5] debido a la
sobreexplotacion a la que estdn sometidos.



El consumo de P durante 2013 fue cinco veces superior que en 1961. La tabla 1 muestra
los usos de fosforo actualmente. Como se puede apreciar casi el 80 % del P extraido se utiliza
como fertilizante en los sistemas agricolas.

Tabla 1. Principales destinos del P extraido (datos tomados de Chen y Graedel (2016) [6]).

Usos Produccion Consumo Detalles Substituto
Cantidad Fraccion Cantidad Fraccién
(TgP) (%) (Tg P) (%)
Nutriente
esencial para
la produccién
Fertilizante de alimentos. )
quimico 235 79 20.3 76 recubrimiento VO substituto
metalico,
pesticidas y la
produccion de
vidrio
V para
revestimiento
_ Usos 3.2 11 3.2 12 de metal,
industriales plaguicidas
organoclorados
y Si para vidrio
Bicarbonato de
Aditivos comsﬁzls:é)s de
para 1.6 5 1.6 6 P .
. Na, Zeolita para
alimentos
compuestos
organicos
Zeolita 'y
Detergentes 0.9 3 0.9 4 Policarboxilatos
(PCAS)
Otros usos 0.6 2 0.6 2
Total 29.8 100 26.5 100

Tg: millones de toneladas métricas

2.3. Demanda mundial de fertilizantes

La demanda mundial de fertilizante ha ido en aumento registrando valores de consumo
mundial durante el 2014 de 111.8 Mt de nitrégeno (N), 41.3 Mt de fésforo y 31.5 Mt de potasio
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(K), y segun las predicciones a corto plazo el aumento anual es del 1.1 % para el P, 1.0 % para el
Ny del 0.8 para el K.

El aumento en la demanda no ha parado y en el periodo 2012- 2020 ha oscilado entre el
2 % anual en Europa hasta el 6.3 % en Africa subsahariana (figura 1).
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Figura 1. Perspectivas a mediano plazo de la demanda regional de
fertilizantes (Mt nutrientes), figura tomada de Heffer et. al. (2015) [7]

2.4. Asimilacion y disponibilidad del fésforo

Para el adecuado desarrollo de una planta se requiere de nutrientes esenciales, como es el
caso de P que es un componente esencial de los acidos nucleicos, los fosfolipidos de membrana
y esta implicado directa e indirectamente en muchos procesos metabdlicos. Las plantas toman el
P del suelo principalmente en forma de ortofosfato (Pi) generalmente de baja disponibilidad y
movilidad en los suelos.

Sin embargo, existen diversos factores limitantes en la disponibilidad del Pi en el suelo;
mecanismos bioldgicos, fisicos y quimicos. La actividad de algunos microorganismos del suelo
esta implicada en un aumento en la solubilidad del P que se haya precipitado con minerales
primarios y secundarios de P, y otros, como es el caso de las micorrizas, favorecen la asimilacién
de P. Pero otros microorganismos compiten con las raices de las plantas para la absorcién de Pi,
siendo estas las encargadas de transformar el P en su forma orgénica (fuente de P no disponible
para la planta) [8].

El Pi tiene una clara tendencia de precipitacion con distintos minerales secundarios en
funcion del pH del suelo; alta reactividad con los cationes Ca y Mg en suelos con pH basicos y
con el Al e Fe en suelos acidos [9]. El conjunto de factores fisico-quimicos y biol6gicos que estan
directa e indirectamente implicados en la disponibilidad de Pi, hacen que tipicamente entre el 20-



30% de Pi es realmente asimilable por las plantas; el restante se distribuye en otras formas y
dentro de otras fracciones del suelo [8].
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Figura 2. Principales mecanismos y flujos de movilizacion y fijacion de Pi en las plantas,
referencia tomada de Herrera y Lopez (2016) [8].

Las principales reservas de P en el suelo son (figura 3): i) La reserva (pool) 1 es la fraccion
de P facilmente disponible por las plantas, ii) la reserva 2 es la fraccion de P facilmente extraible
y que esta en equilibrio con la fraccion P del suelo, iii) en el pool 3 la fraccidn P estd intimamente
ligada a la matriz suelo sin ser disponible para las plantas, y iv) el pool 4 se considera la fraccion
de P que esta fuertemente absorbida por la matriz suelo (parte compleja del mineral y que puede
estar disponible por las plantas en baja concentracion tras muchos afios). Las fracciones de P que
representan el pool 1y 2 son las formas labiles, mientras que las fracciones de P del pool 3y 4
son las consideradas no labiles (figura 3) ( [9]; [10]).
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Figura 3. Principales formas de fosforo de distinta labilidad (e.g. disponibilidad para las
plantas) en el suelo. Esquemas tomados de: a) Colpo (2012) [10] y b) Roberts y Edward (2015)
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2.5. Problematica ambiental del fésforo en medios sélidos y acuosos

El uso indiscriminado e irracional de P como fertilizante en los sistemas agricolas no esta
exento de problemas ambientales. Asi es; el P puede ser movilizado hacia otros ecosistemas
(terrestres o acudticos) via fase sélida (ligado a las particulas del suelo) o via fase liquida, a través
de la erosion, escorrentia superficial y lixiviacion.

En los ecosistemas receptores (especialmente los acuaticos) puede provocar
contaminacién de los acuiferos, lagos y estuarios aumentando el grado de eutrofizacién de los
mismos [3]. Hay muchas pruebas de estos efectos perjudiciales. Por ejemplo, en estudios
realizados en la provincia de Buenos Aires (Argentina) muestran indicios de contaminacion de
aguas subterréneas por la lixiviacion del fosforo. Los datos estiman mayor adsorcion de P en
suelos méas profundos y una disminucion en la adsorcion con el incremento de la adicion de P
[11].



2.6. Fuente actual de Fosforo

Actualmente la mayor parte del fosforo se obtiene del mineral de fosfato de calcio
llamado apatito [Cas (POs)2] mediante la siguiente reaccion:

2 Cas (POs)2 (S) + 6 SiO2 (s) +10 C (s) — P4 () + 6 CaSiOs (1) +10 CO (g)

El producto obtenido, el fosforo, estad formado por moléculas de P4, y el enlace entre los
atomos de P es 60 °, lo que en realidad hace que la molécula de P4 sea inestable y muy reactiva,
lo cual es una ventaja ya que puede reaccionar facilmente con el suelo.

P,

-

1:" &
T
i

P

Figura 4. Estructura del foésforo elemental que muestra un angulo de enlace
pequefio de 60° entre los atomos de fésforo jaap, 2015 [12].

La principal fuente de fdésforo del mundo es la roca fosfato, que, como ya se ha
mencionado no es renovable. Ademas, el acceso a fosfato de alta calidad se esta volviendo
fisicamente complicado, debido al aumento de la acumulacién de residuos, al coste y a que las
mayores reservas se encuentran en areas geopoliticamente sensibles. La mayoria de las reservas
mundiales de fosfatos se encuentran en Marruecos, que representan aproximadamente el 70% de
las reservas totales o 50 billones de toneladas.

A pesar de que es el mayor exportador de fosfato, el alto costo de la mineria de fosforo y
convulsiones geopoliticas han descarrilado la produccion de fosfato en el pais. China es el
segundo, muy distante con 5% de las reservas totales, lo que se traduce en aproximadamente 3.1
billones de toneladas, y este pais si es el mayor productor de fosfato con 138 millones de toneladas
métricas. Si China mantiene la tasa de produccion actual, su reserva de fosfato se agotara en los
préximos afios 35. Por Gltimo, Siria y Argelia se sit(ian en la tercera posicion en reservas de fosfato
en el mundo. Ambos paises representan el 3% de las reservas mundiales de fosfato, lo que se
traduce aproximadamente en 1.8 y 2.2 miles de millones de toneladas métricas respectivamente.
Desde 2010, Siria ha estado expandiendo sus reservas de fosfatos, pero los disturbios civiles en
el pais han afectado en gran medida el nivel de produccién [13].



Por tanto, la implantacion de medidas a nivel de la UE que abordan la transicion a un
modelo més circular en el que podamos reciclarlo es vital para la seguridad de los recursos y la
sostenibilidad ambiental [14].

Ademas, la AEFA (asociacion Espafiola de Fabricantes de Agronutrientes) propone en
marzo de 2017 en el marco de la Economia Circular que ha impulsado la Comisién Europea, una
propuesta de regulacion de fertilizantes que permitira la colocacion en el mercado europeo de una
amplia gama de fertilizantes minerales y orgéanicos, enmiendas, medios de cultivo,
bioestimulantes, etc. Uno de los objetivos que quieren abarcar, es afiadir mas categorias de
materiales componentes, para responder a los avances tecnoldgicos que permitan producir
fertilizantes seguros y eficaces a partir de materias primas secundarias valorizadas, como el
biocarbdn, las cenizas y la estruvita [15].

2.7. Estruvita: Fuente de fosforo reciclado

Teniendo en cuenta que el fésforo no es un recurso renovable y el aumento en la demanda
del mismo, distintos organismos nacionales e internacionales han empezado a desarrollar
estrategias para aumentar la cantidad de P reciclado. La estruvita es una de esas fuentes de fosforo.
La estruvita fue identificada como tal en 1846 al reconstruir la iglesia de San Nicolas, en
Hamburgo (Alemania), siendo nombrada asi en honor de Heinrich C. G. Struve, diplomético ruso
en Alemania. [16]

La estruvita 0 MAP (Fosfato de magnesio y amonio hexahidratado-MgNHPO4-6H,0) es
un mineral que se encuentra de forma natural en sistemas geoquimicos y biol6gicos, tiene baja
solubilidad (0.2 g L™ en agua), contiene 5.7% de N y 12.6% de P. En la mayoria de los casos se
suele encontrar como piedras en el rifidén, en conservas de pescado y marisco (langosta, cangrejo,
atin...) pero en concentraciones inofensivas para la salud. A nivel industrial se encuentra en las
plantas de tratamiento de aguas residuales industriales y urbanos, asi como, en residuos organicos
de diverso origen [17] (tabla 2).

Tabla 2. Impactos generados en la produccién de estruvita en tuberias y procesos asociados,
tomado de Ping et. al. (2016) [18].

Proceso afectado Resultados

Acumulacién de estruvita en tuberias a 5.6 km
Sistema de sobrenadante de lodos de longitud. Contaminacién de tuberias,
bombas, aireadores y pantallas.

Digestion de lodos Minimiza la cavidad del tubo de 0.3-0.15 m.

Tuberias desde tanques de almacenamiento a

. Minimiza la cavidad del tubo de 100-50 mm.
centrifugadoras

Reduce el didmetro de 150 mm por un valor

Tuberi tical de PVC (efluente digest .
uberia vertical de (efluente digestor) oromedio de 10.7 mm.




Tuberia horizontal de acrilico

Diametro de la tuberia de 142 mm con una
acumulacion insignificante de estruvita.

Tuberia de PVC con codo de 90° (efluente
digestor)

Reduce el diametro de 150 mm por un valor
promedio de 28.4 mm.

Linea de descarga central

Reduce el diametro de la tuberia flexible de
150-60 mm en 12 semanas.

Actualmente la estruvita es considerada como una fuente alternativa de sustitucion de
fertilizantes quimicos. De hecho, el creciente interés en el uso de la estruvita como fertilizante
reciclado de P viene expresado por el incremento exponencial durante los Ultimos 20 afios en
articulos de investigacion sobre la estruvita (figura 5).

100
90
80
70
60
50
40
30

Numero de articulos

20
10

1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2003
2004
2005

2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012
2013
2014
2015
2016
2017
2018

Figura 5. Numero de articulos publicados desde 1996 en los que la palabra “struvite”

aparece, filtrando y eliminando aquellos
Busqueda en science-direct.

Ademas, en el estudio realizado por Li,
6, los grupos publicados por los tipos de aguas

exclusivamente del area de la medicina.

et al., (2019) [19] muestra, a través de la figura
residuales utilizados para la investigacion de la

obtencidn de estruvita, ya gue son un factor importante para la cristalizacion de la misma. Y en
casi una cuarta parte de las publicaciones utilizaban aguas residuales sintéticas, lo que podria
obstaculizar la transferencia de tecnologia nueva a aplicaciones de la red real [20].
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Figura 6. Publicaciones de estruvita no-médicas clasificadas por fuente de aguas
residuales, figura extraida de (L.i, et al., 2019) [19].

2.8 Estruvita

La estruvita es una eficaz fuente alternativa de fosfato de roca, que va a ir tomando cada
vez mas importancia en el futuro teniendo en cuenta el descenso en las fuentes de apatito [21];
[22]; [23].

Cuenta con la ventaja de poder ser utilizada como un fertilizante de liberacion lenta [24].
Esta baja solubilidad en el agua evita problemas de eutrofizacion tipicos del superfosfato cuando
se utiliza en exceso [25] ya que este es muy soluble y puede disolverse en el agua que se pierde
por escorrentia superficial después de eventos de precipitacion intensa. Esto se traduce en una
oferta de P mucho més limitada a los cultivos en las Gltimas etapas de crecimiento cuando la
demanda de P del cultivo es alta [26].

Figura 7. Estruvita comercial.
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La estruvita también tiene un bajo contenido de metales pesados en comparacion con las
rocas fosfatadas que se extraen y suministran a la industria de fertilizantes [27] y las impurezas
en la estruvita recuperada son dos o tres 6rdenes de magnitud inferior a los fertilizantes fosfatados
comerciales. Ademas, otros nutrientes esenciales, como el nitrogeno (N) y magnesio (Mg) estan
simultaneamente en el mismo cristal [28] (tabla 3).

Tabla 3. Contenido en nutrientes y metales pesados en la estruvita, superfosfato y otros
fertilizantes, recogida de Tao et al. (2016) [29].

Componente Estruvita Superfosfato Otros fertilizantes
Nutrientes
Faésforo (g/kg) 91.0 84.0
Nitrogeno (g/kg) 42.7 3.0
Potasio (g/kg) 0.5 7.0
Azufre (g/kg) 1.2 116.0
Magnesio (g/kg) 70.0 3.6
Calcio (g/kg) 8.4 212.0

Metales pesados

Cadmio (mg/kg) 0.3 155 9-100
Cromo (mg/kg) 11.0 65.9 90-1500
Cobre (mg/kg) 39.0 51.3 10-60
Niguel (mg/kg) 2.0 36.0 5-70

Arsénico (mg/kg) - 2.4
Plomo (mg/kg) 5.0 4.0 0.5-40

Zinc (mg/kg) 100.0 312.0 50-600
Manganeso (mg/kg) 210.0 21.0

Otro incentivo para formar conscientemente estruvita es su impacto en la eliminacion de
lodos residuales, ya que la aplicacidn de estos a tierras agricolas esta actualmente prohibida en la
agricultura ecoldgica segln la normativa de la Unién Europea, debido al riesgo de contaminacion
del suelo por compuestos nocivos. Esto tiene consecuencias negativas, ya que la incineracion da
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lugar a un aumento de las emisiones de gases de efecto invernadero y elimina la posibilidad de
recuperacion de nutrientes como Nitr6geno, Potasio y materia organica [30]; [31].

La recuperacion de fosforo puede reducir el volumen de lodo generado hasta en un 49%
[32]; [33]; [34]. En caso de que aumenten los costes de eliminacion de lodos, podré desarrollarse
la recuperacion de fosforo como método para reducir este gasto.

Por todo esto, la aplicacion de estruvita en el sector agricola seria una inversion rentable.
La generaciéon de 1 kg de estruvita al dia es suficiente para fertilizar 2.6 hectareas de tierra
cultivable aplicando fésforo a razén de 40 kg ha™ por afio [35]; [36]. Shu, et al. (2006) [22]
afirmaron que por cada 100 m* de aguas residuales se podria recuperar 1 kg de MAP por dia, lo
que daria lugar a un aumento de 9 Tn de rendimiento de grano seco. Ademas, ayuda a crear un
entorno ecoldgico al reducir la necesidad de fosfato de roca.

2.9 Fuentes de origen de la estruvita y su impacto en la recuperacion de
fésforo: Aguas residuales como posible fuente de Fésforo

Debido a la gran necesidad y los problemas relacionados con la crisis de P en las fuentes
de reserva natural, han surgido diversos estudios/investigaciones que sugieren una serie de
alternativas/estrategias para optimizar el uso de fertilizantes de P y el desarrollo de nuevas
tecnologias integrales para la obtencion de P por medio de procesos de reciclado de residuos
organicos procedentes de residuos urbanos, industriales y agricolas. Algunas experiencias indican
que el estiércol representa entre el 21-90% de P total (Wang et al., 2016). Otros estudios apuntan
que el reciclaje del P de la orina y de las heces supondria el suministro del 22% de la demanda P
a nivel mundial [37].

Las aguas residuales contienen una alta cantidad de materia organica, nitrégeno y fosforo
[38], una considerable cantidad de Mg [39], diferentes macro y microelementos [40] y metales
pesados [41]; [42]; [43].

Esto lo tiene muy en cuenta la UWWTD (Urban Waste Water Treatment Directive) que
esta destinada a reducir y prevenir la eutrofizacién de interior sensible y aguas costeras [44]. Las
plantas industriales y municipales de tratamiento de aguas residuales estan obligadas por el
principio de “quien contamina paga”, por lo que se ven obligadas a cumplir los objetivos de
eliminacion de nutrientes. Sin embargo, estos nutrientes recuperados no siempre se devuelven al
uso agricola, la media de la UE es del 41% [45].

Por el contrario, la legislacién de la UE para prevenir la contaminacion por nutrientes de
la agricultura se ha basado principalmente en la directiva sobre nitratos, que no aborda
explicitamente el fosforo, por lo que aln no se trata totalmente la cuestion de la seguridad de los
recursos [46]. Sin embargo, recientemente se afiadio fosforo a la lista europea de materias primas
criticas [47], que podria desencadenar nuevas politicas.

Esto podria ayudar a reducir la explotacién masiva de la roca fosfato, y las aguas
residuales (municipales, industriales y agricolas) pasaran de ser un material peligroso, a un
recurso valioso [21]; [22]; [23]. Que la fuente sea mé&s barata lo hace un potencial de materia
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prima para la industria de fertilizantes [4], y podriamos encaminarnos a un modelo més circular
(figura 8).

Las concentraciones de fosforo junto con el magnesio provocan problemas de
acumulacion a gran escala en las plantas de tratamiento de aguas residuales, donde se producen
reacciones de cristalizacion en condiciones naturales. Y esto a veces causa graves problemas en
tales plantas [48]; [49], como por ejemplo la obstruccién de las tuberias, que conduce a un
aumento en los costes de bombeo, y ademas, el tiempo necesario para que el lodo se mueva de un
lugar a otro aumenta, reduciendo la capacidad de la planta .

e o
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de lodos 2l e

Planta de tratamiento de aguas residuales

Figura 8. Ciclo ideal de reciclaje de fosforo

Estos problemas se remontan a la década de 1960, cuando se observo en la planta de
tratamiento de Hyperion, Los Angeles, donde el diametro de la tuberia de lodo digerido habia
disminuido [48]. La mayoria de las plantas que tienen un problema de este tipo, incorporan un
programa de mantenimiento que consume tiempo en el funcionamiento normal de la planta. Por
ejemplo, en la planta de residuos de cerdos de Ponggol, Singapur, los aireadores flotantes se
limpian regularmente, lo que da lugar a una pérdida de 8-10 horas de trabajo cada vez [50]. Por
lo que podemos observar que esta precipitacion es un mineral bastante tenaz. Este compuesto de
fosfato de magnesio y amonio se llama estruvita [44].

Algunos sumideros naturales de P inagotables y facilmente accesibles, como el estiércol
animal y la orina, representan fuentes potenciales para la produccion de estruvita, ademéas de
algunos desechos industriales con altas concentraciones de P (por ejemplo, industria de tintes de
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carmin, industria de semiconductores, industria de fertilizantes, industria de bebidas de cola y
aguas residuales) [51].

Se identifican 23 posibles fuentes para la recuperacion del estruvita. La orina humana y
los lodos de aguas residuales son las dos Unicas fuentes en las que se ha demostrado la
recuperacion a escala comercial. En otras 21 fuentes, sélo se ha informado de la viabilidad de la
recuperacion a escala de laboratorio [1].

La orina humana contribuye con s6lo un 1% al volumen de aguas residuales municipales,
sin embargo, contribuye a cerca de un 50% de la carga de P [52]. Mihelcic, et al., (2011) [53]
concluyeron que el P disponible de orina podria representar el 22% de la demanda global total de
fésforo.

Existe una recopilacion de estrategias para la recuperacién de P en desechos municipales
e industriales con mayor énfasis en la obtencion de estruvita, en donde se incluyen diversos
procesos de tratamiento de valor afiadido para maximizar su recuperacion. En la tabla 4 se
recopilan los porcentajes de recuperacién de P en funcion de la fuente de origen, y como se puede
apreciar estos oscilan entre 70-100% [1].

Tabla 4. Fuentes de P potencialmente reciclaje y estimas del porcentaje
de recuperacion en forma de estruvita (tomado de Kataki, et al., (2016)

[1]).

Origen % de rzceugeracién
Residuos industriales
Aguas residuales de curtido de cuero 90
Aguas residuales de la industria del textil NR
Aguas residuales de mataderos NR
Aguas residuales de la industria del colorante 100
(Cochinilla-Carmin)
Efluentes industriales de la melaza NR
Aguas residuales semiconductores 70
Efluentes del procesamiento industrial de la 19-89
patata
Aguas residuales de hornos de cogque NR
Aguas residuales de tierras raras 97
Aguas residuales del Nylon 94
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Aguas residuales de 7-Acido NR
aminocefalosporanico

Aguas residuales de la industria de fertilizantes 99.5
Aguas residuales de la industria refresquera 97
Aguas residuales de la industria de la levadura 83
Residuos de granja

Aguas residuales de residuos avicolas 91
Estiércol de vacuno 69-82
Orina de ganado NR
Aguas residuales de cerdos 73-99
Compost de cerdos NR
Residuos municipales

Orina humana 84-100
Lixiviado de vertederos 92-100
Aguas residuales municipales 87-95
Lodos de las depuradoras 97

NR: no aportado
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3 Naturaleza fisicay quimica de la
estruvita

3.1 Composicion

La estruvita es una sustancia cristalina blanca compuesta por magnesio, amonio y fésforo
en proporciones molares iguales (MgNH4PO,4 - 6H20). En la mayor parte de los estudios
consultados la estruvita aparece abreviada como MAP (Fosfato de magnesio y amonio
hexahidratado). La estruvita en masa es 44% agua, 39% fosfato, 10% magnesio y 7% amonio
[54].

La principal reaccion a partir de la cual se genera estruvita es:

Mg?* + NH;" + PO + 6 H,O — MgNHPO4- 6(H,0)

El magnesio, el amonio y el fosfato, que se encuentran disueltos en solucién acuosa,
precipitan en forma de estruvita. Para que el proceso de precipitacion discurra de forma dptima,
como se detallara mas adelante se requiere la presencia de tres especies idnicas en condiciones
alcalinas con una proporcion molar 6ptima de 1:1:1 [55].

La estruvita, por tanto, se formara de forma espontanea en aquellas soluciones acuosas
con pH por encima de 7.5 y que contengan ortofosfato, amonio y magnesio, como es el caso de
aguas residuales. El fosforo en las aguas residuales domésticas normalmente entra en una planta
de tratamiento de aguas residuales en forma de ortofosfatos solubles y biodisponibles tales como;
PO,*, HPO,* y H,PO,. Obviamente, las concentraciones variaran, pero 10 mg/l es un nivel
razonable que cabe esperar [56]; [57].

Las concentraciones de amonio en las aguas residuales son muy variables, ya que se
producen in situ durante la degradacion de fuentes organicas de nitrégeno y estan presentes debido
a la urea en las aguas residuales. El amoniaco suele estar en exceso en relacion con el magnesio
y el fosforo [58] en este tipo de aguas.

Los niveles de magnesio en el flujo hacia el tratamiento pueden provenir de varias fuentes.
Si la planta de tratamiento se encuentra en una zona de agua dura, generalmente se detectan
concentraciones elevadas de iones de magnesio. Asimismo, si el tratamiento del agua se realiza
en una zona costera, el agua de mar que entra en la planta puede ser una fuente de magnesio [59],
gue se ve aumentada si parte de las aguas proceden de actividades industriales. Y si no se puede
acudir a la brucita Mg(OH).. Por lo que podemos tomar el magnesio como un material de apoyo.
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Figura 9. Brucita [60]

El peso molecular de la estruvita es 245.43 g-mol?, y es moderadamente soluble en
condiciones neutras y alcalinas, pero facilmente soluble en &cido [61]. Le Corre, et al., (2009)
[51] determinaron un valor de solubilidad de la estruvita de 0.018 g - 100 mI™* a 25 ° C en agua,
que fue 1.8 g - 100 ml™ y casi 10 veces superior en una solucion de 0.001N HCI y 0.01N HCI,
respectivamente. La constante de solubilidad varia entre 10" y 1072 [62].

Por tanto, quimicamente la estruvita es poco soluble en condiciones neutras, pero
altamente soluble en medios acidos y altamente insoluble en medios alcalinos [61]. Asi es
considerada como un fertilizante de fosforo de lenta liberacion en suelos de este tipo. Este hecho
quedd confirmado por Rahman, et al., (2011) [63] que encontraron una tendencia creciente de pH
en suelos tratados con estruvita, no observable en los mismos suelos tratados con otros
fertilizantes quimicos de sintesis.

3.2 Forma

Los cristales de estruvita tienen una estructura ortorrombica distintiva, similar a la
mostrada en la figura 10, aunque el tamafio de los cristales y la forma basica pueden ser variables.
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a)

Figura 10. (a)Estructura ortorrébmbica de la estruvita, basada en Doyle & Parsons,
(2002) [44], aungue son numerosos autores los que afirman que la estruvita
cristaliza de esta forma. (b) Proyeccion de la estructura cristalina de la estruvita,
realizada por Laing & Dunlevey, (2008) [64].

Mukhlesur Rahman, et all.,, (2014) [4] describieron los principales modelos de
cristalizacion de los cristales de la estruvita. En cuanto a las formas de cristalizacion de los
cristales, seguin estos autores, la estruvita pura cristaliza como polvo cristalino blanco, pero
también puede hacerlo en grandes cristales individuales, cristales muy pequefios, o cuajados en
una masa gelatinosa [21]. También se dispone en cristales amarillentos o parduzco-blancos con
forma ortorrombicos o piramidales o en estructuras laminadas como la mica [65].

La estructura ortorrémbica es compleja, y esta principalmente definida por el fosfato y el
magnesio hidratado que son octaédricos, y grupos NH4 todos unidos por la unién de hidrégeno
[66]. A veces aparece como agregados estrechos de cristales finos [67], como particulas tipo
estrella [68], cristales irregulares y sin forma, cristales gruesos [69]; [70]; [63], estructuras
alargadas [71]; [72]; [73] [74]; [75], todas ellas como estruvita. La figura 11 muestra algunas
formas tipicas de la estruvita.
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Figura 11. Posibles formas de los cristales de estruvita.(a) cristales irregulares [63],(b)
cristales cubicos [76] (c) cristales alargados irregulares [71] (d) cristales irregulares
[77] (e) cristales irregulares [78] (f) cristales cubicos irregulares [69].

El tamafo de los cristales de estruvita, pueden variar notablemente en funcién de las
condiciones de precipitacion. Zhang, et al., (2009) [69] y Adnan, et al., (2003) [67] encontraron
tamafios individuales de cristales desde 15 um a 3500 pm de longitud. Sin embargo, Munch
&Barr, (2001) [21] encontraron cristales incluso mas pequefios en la estruvita producida en un
reactor piloto-MAP. Los tamafios medios de los cristales (2.0-3.8 mm) fueron encontrados por
Kurita Water Industries, Japon [79].

Como ya se ha mencionado, son las condiciones de precipitacion las responsables de la
variedad en el tamafio de los cristales. Por ejemplo, Abe, (1995) [79] encontré que el tamafio del
cristal estaba influenciado por la concentracion de fosforo y el tiempo de retencion de particulas
en el reactor. Ademas, informo que la tasa de crecimiento del cristal era de 0.173 mm/d con una
alta concentracion de fésforo (>200 mg/l) y tan sé6lo 0.061 mm/d cuando la concentracién de
fésforo fue muy baja (344 100 mg/l).
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4 Precipitacion de la estruvita

La formacién de cristales de estruvita es un proceso complejo, en el que intervienen
muchas condiciones y variables, como por ejemplo el pH y la temperatura que afectan
notablemente a su solubilidad, las condiciones de agitacion, el inicio en la nucleacién de los
cristales, el proceso de transferencia de masa entre la fase liquida y la superficie de los cristales,
la estabilidad mecanica de los cristales, y por supuesto, la cinética de cristalizacién [80].

La precipitacion depende del potencial de formacion de estruvita (SPP). Este se calcula
comparando el producto idnico de la solucion [NH4"], [Mg®] y [PO+*] con el producto de
solubilidad de la estruvita (Kso) que es 10*%. Si el producto i6nico supera el Ksp entonces se
produce la precipitacion, si es inferior, se produce la disolucion de estos compuestos en la solucién
acuosa [81].

En la precipitacion de estruvita intervienen dos mecanismos: la nucleacion y el
crecimiento de los cristales.

4.1 Nucleacion

Por nucleacion se entiende la aparicion de nuevos cristales. Ocurre cuando los iones Mg?*,
NH." y PO4* disueltos en una solucién acuosa entran en contacto entre si, combinandose para
formar embriones cristal. Estos cristales se agrupan y crecen por acumulacion cuando el pH es
favorable, y luego, entran en contacto rapidamente entre si para formar un nicleo mas grande de
cristales en una nueva fase [82]. Los nuevos nicleos méas grandes de superficie se separan por la
friccion ejercido por el fluido o por los choques entre grupos de cristales [68].

El tiempo que transcurre entre la saturacion y el inicio de los nucleos de cristal se Ilama
el tiempo de induccion. El tiempo de induccion es minimo en soluciones supersaturadas, en cuyo
caso la nucleacion es homogeénea en toda la solucion acuosa o puede ser ayudado por la presencia
de ndcleos adecuados, que pueden ser impurezas sélidas en suspension o en las paredes del
recipiente donde discurra la nucleacidn, y en este caso, la nucleacion es heterogénea [44].

Por tanto, la rugosidad superficial interior donde discurra la precipitacion de la estruvita
puede ejercer un efecto catalizador de la hucleacién de la posterior tasa de deposicién de la misma.
Si una superficie es rugosa proporciona sitios ideales para la nucleacion de cristales ya que estos
pueden crecer rapidamente. La rugosidad superficial también puede provocar turbulencias
localizadas y aumentar la mezcla local [83].

El material de tuberia también puede tener una influencia significativa en la tasa de
incrustacion. De hecho se ha demostrado que la precipitacion de estruvita en superficies lisas es
inferior que aquella que se observa en superficies mas rugosas [48]; [83]. Mohajit, et al., (1989)
[50]. En aquellas actividades en las que es posible la precipitacion de estruvita, como ocurre en
tuberias y superficies en plantas de tratamiento de aguas residuales, se ha encontrado que las
tuberias acrilicas eran mejores que las de PVC para suprimir la deposicion de estruvita.
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Hay tres estados de formacion cristalina, subsaturada, metaestable y supersaturado [51].
La cristalizacion es imposible en el estado infrasaturado. En el estado metaestable, la solucion
estd saturada y la cristalizacion ocurre heterogéneamente, lo que significa que la formacion de
cristales es inducida por la adicion de semillas. Harris, et al., (2008) [84] utilizaron cuarzo y
granos de periclasa como materiales de semilla para que las superficies de grano pudieran servir
como sitios de nucleacién para la precipitacion de estruvita.

En cuanto al estado sobresaturado, la cristalizacion espontdnea ocurre rapida y
abundantemente sin necesidad de siembra. Por tanto, la nucleacion depende fuertemente de la
Supersaturacion (B), que es el grado en que la concentracion de soluto se desvia de su equilibrio
en una solucion dada, y que depende de las concentraciones de amonio, magnesio y fosforo, sus
coeficientes de actividad y el producto de solubilidad de la estruvita y que viene determinado por
la siguiente expresion:

F, -{NH{}-F, -{Mg**}- F; - {P0O;"}
p= a

donde [NH.'], [Mg*] y [POs* ] son las concentraciones de dichos elementos, F1, F2 y F3 sus
coeficientes de actividad y K° es el producto de solubilidad estandar [85]. Bouropoulos &
Koutsoukos, (2000) [86] y Ohlinguer, et al., (1999) [87] mostraron que la nucleacion es
inversamente proporcional a la supersaturacion de la solucién.

Por tanto, una correcta concentracion de cada uno de los componentes es esencial,
especialmente la del fosfato es determinante para la formacion de estruvita. Marti, et al., (2008)
[88] encontraron que una disminucion de la concentracion de PO.* disponible puede minimizar
la precipitacién de P, o puede influir directamente en el tamafio medio de las particulas. Una
mayor supersaturacion, ya sea por mezcla débil, por la baja solubilidad al minimo pH, o baja
temperatura conduce a tamarfios de particulas mas pequefias. Esto se explica por la competencia
entre la nucleacion y el crecimiento cristalino. Cuanto mayor sea la supersaturacién, mayor sera
la tasa de nucleacion, lo que suele conducir a la formacion de méas cristales, con un tamafio
promedio méas pequefio [89].

Le Corre, et al., (2006) [90] mostraron que el tamafio de las particulas de estruvita es
limitado debido a su potencial Zeta. El potencial Zeta es el potencial eléctrico que existe entre la
particula y la superficie, y ocurre cuando la particula se encuentra a poca distancia de la misma.

Las particulas coloidales dispersas en una solucion estan cargadas eléctricamente debido
a sus caracteristicas ionicas. El desarrollo de la concentracién de carga superficial en un lado de
la particula (lo que llamamos dipolo) puede afectar la distribucién de iones en una particula
contigua, provocando un aumento de la concentracién de iones de carga contraria a esta, siempre
gue se encuentran en la superficie del fluido.

Esto conlleva la formacion de lo que se llama la capa fija, cuya consecuencia es la
creacién de una capa doble eléctrica en la region de transicion entre la particula y el liquido. El
potencial Zeta por tanto es la relacion de la superficie cargada de una particula, cualquier capa
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adsorbida en la interfase y la naturaleza y composicion del medio en el que la particula esta
suspendida.

Por lo tanto, tener un potencial Zeta bajo conlleva que los cristales de estruvita no se
aglomeren. Cuanto mayor es el pH, el potencial zeta es mas negativo, produciéndose cristales de
estruvita mas pequefos.

4.2 Crecimiento de los cristales de estruvita

Una vez iniciada la nucleacion, el crecimiento de cristales continGa hasta que se alcanza
el equilibrio [87]. Las principales variables que controlan el crecimiento de los cristales de
estruvita, y por tanto su precipitacion, son el pH, el grado de supersaturacion, la temperatura y la
presencia de otros iones en la solucion, como el calcio [86], y se detiene cuando las
concentraciones de los iones de magnesio, amonio y fosfato (producto idnico) igualan el producto
de solubilidad.

El crecimiento del cristal de estruvita es generalmente un proceso que tiene lugar en dos-
pasos [68]: un proceso de transporte de solutos de la solucion a la superficie cristalina, que puede
ser por difusion, conveccion o una combinacion de las dos, que es la denominada transferencia
de masa, seguido de un mecanismo de integracion de materiales del soluto en el entramado del
cristal, llamado transferencia de superficie o agitacion.

La velocidad de crecimiento de los cristales depende de la velocidad de mezcla, porque
es un proceso de transporte masivo limitado [91]. Las velocidades de mezcla mas altas en general
Ilevan a un mayor porcentaje de formacion en la pared del reactor, en palas del impulsor etc. Por
ejemplo en el estudio realizado por Wilsenach, et al., (2007) [92], en el mejor de los casos, el 50%
del precipitado puede ser recogido directamente en el sedimentador, y esto ocurre a una velocidad
de agitacién aproximada de 50 rpm, mientras que si se aumenta la velocidad de agitacién a 400,
500 o0 600 rpm solo se podra recoger el 30%.

La formacion de la estruvita se ajusta bien a una cinética de primer orden con las
constantes de velocidad que oscilan entre 3.7 h™ (pH 8.4) y 12.3 h™ (pH 9.0) en funcién del pH
[93]. Las constantes de velocidad, por tanto, son variables. Por ejemplo, Ohlinger, et al., (2000)
[94], encontro constantes de la velocidad en torno a 4.2 h™, pero dentro del rango observado por
(Nelson et al., 2003).

Las condiciones de mezcla también ejercen un efecto importante en la precipitacion de la
estruvita. Wilsenach, et al., (2007) [92] aumenté la velocidad de mezcla para mantener mas
sélidos en suspensién para poder tener una mayor area de precipitacion efectiva. Sin embargo, el
resultado final no fue el esperado debido a que la estruvita tiene una densidad especifica de
aproximadamente 1.7 kg/m® y los grupos de cristales de estruvita fueron transportados hacia fuera
de la zona de mezcla bajo influencia de fuerzas centrifugas, impidiendo la precipitacion.

La eficiencia de cristalizacion, es decir la cantidad de cristales que se forman con respecto
al potencial, es tan importante como una buena eficiencia de precipitacion, es decir qué porcentaje
de los cristales que se forman finalmente precipitan. Battistoni, et al., (2002) [95] comprobé que
para conseguir una buena eficiencia de cristalizacion el tiempo de retencion de cristales es un
pardmetro a tener en cuenta, al comprobar que, tras la nucleacion, el crecimiento secundario del
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cristal deberia ser el suficientemente para prevenir la salida de las particulas muy pequefias en el
precipitado. O por ejemplo Le Corre, et al., (2007) [71] aplicaron cloruro férrico, sulfato de
aluminio y poliDADMAC como coagulantes para aglomerar las pequefias particulas de estruvita
en particulas grandes.

Los efectos de la presencia de impurezas inorganicas (Fe?*, POs, NOs*) y de impurezas
organicas, tanto para compuestos individuales como para diversas mezclas han sido detalladas
por Hutnik, et al., (2012) [96], Hutnik, et al., (2013a,b) [73] [74] y Kozik, et al., (2011) [72]. Estas
impurezas también pueden co-precipitarse en forma de hidréxidos o fosfatos poco solubles en
ambiente alcalino junto con la precipitacion de estruvita, que deterioran la composicion quimica
de la misma. La presencia de iones de calcio en el proceso de cristalizacion conlleva una menor
homogeneidad y un tamafio de cristal menor [97].

La agregacion es el factor clave para determinar el tamafio final de la particula. Sin
embargo, dado que es impredecible y dificil de medir, el proceso de agregacion a menudo no se
tiene en cuenta en comparacion con otros procesos, como la nucleacion y el crecimiento cristalino
[98] [99]. La estructura agregada puede ser descrita por la dimension fractal, un parametro que
expresa el grado de compactacion de agregados por el cual las particulas primarias llenan el
espacio dentro del volumen nominal ocupado por un agregado [100]
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Figura 12. llustracién esquemética para la formacién de
agregados de estruvita a pH constante. llustracion extraida del
articulo de Ye, et al., (2014) [100].
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5 Principales factores y condiciones
gue controlan el proceso de
precipitacion de estruvita.

De entre las principales variables que controlan el proceso de precipitacion de la estruvita
destacan la relacion magnesio: fosforo y presencia de impurezas, el pH de la solucién y el grado
de aireacion [101] [102] [103] [104].

5.1. Razén magnesio/fésforo

Como ya se ha ido indicando anteriormente, para poder obtener estruvita se precisa de la
presencia en solucion acuosa de los compuestos que forman parte de su composicion: fosfato,
amonio y magnesio. Distintos tipos de aguas residuales (domésticas, industriales, ganaderias,
etc...) presentan concentraciones distintas, aunque muy variables, de estos compuestos e
impurezas y, por lo tanto, se ha acufiado el término de indice de idoneidad de materia primas (FSI)
[1] para identificar qué tipos de aguas son mas idoneas para proceder a la precipitacion de
estruvita. Cuanto mayor sea el FSI de un agua, mayor sera el potencial de precipitacion de la
estruvita.

Generalmente, las concentraciones de Mg?* no se tienen en cuenta en los calculos del FSI,
ya que para la mayor parte de las tipologias de aguas en las que se puede promover la precipitacion
de estruvita, la concentracion de éste es baja y se requiere la adicion de Mg?®* para su recuperacion.
Cuanto mayor sean las concentraciones de fosfato y de amonio en una solucion acuosa, y menores
las de algunas de las impurezas que afecta negativamente al proceso de precipitacion de la
estruvita (por ejemplo, Cay Fe), mayor sera el FSI.

Por tanto, Kataki, et al., (2016) [1] en su estudio, dio los siguientes resultados como
proporciones ideales en las que se conseguiria la precipitacion de estruvita. Estos datos pueden
resultar orientativos, y podrian ser de utilidad para determinar la relacion molar, como son una
concentracion de fosfatos de 2.73-10°mol-L* promedio, una concentracion de amoniaco con una
media de 0.2218 mol-L™, y al mismo tiempo una concentracion relativamente inferior de iones
inhibidores calcio con una media de 2.24-10°° mol-L ™y Hiero 1.25-10° mol-L* promedio, aunque
del efecto de las impurezas en la precipitacién de estruvita se hablara mas adelante en el punto 7.

La iniciacion del proceso de precipitacion se ve favorecida cuanto mayor es la
concentracién de magnesio, porque se promueve la fuerza motriz de la precipitacion de estruvita
[39], [105], [93]. Por ejemplo, Liu, et al., (2011) [106] examinaron el efecto de la cantidad de
magnesio sobre la formacién de estruvita en aguas residuales de purines sometidos a una
velocidad de aireacion fija de 0.92 L/min.
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Tabla 5. Condiciones de operacion del estudio realizado para obtener la eficiencia maxima de
eliminacion de fésforo, realizada por Liu, et al., (2011) [106].

N° de ensayo 1 2 3 4 5
Duracion 4 4 4 4 4
Tasa de aireacion 0.92 0.92 0.92 0.92 0.92
(L/L - min)
MgCl; ratio con 0 0.5 0.8 1 1.2
el P
Eficiencia de 19.94 64 87 93 96

eliminacién de P

La formacion de estruvita fue extremadamente baja (19.44% de eficiencia) sin la adicién
de Mg (figura 12). Sin embargo, la eficiencia de formacion de estruvita se mejoré pasando de
64%, 87%, 93%, al 96%, con un aumento en la proporcién Mg: P molar de 0.5, 0.8, 1, a 1.2. El
analisis estadistico revel6 que la formacion de estruvita aumentd significativamente con el
aumento del nivel de Mg hasta una proporcion molar de 0.8. Sin embargo, no se encontrd
diferencias significativas en la eficiencia en el rango entre 0.8 - 1.2 (Mg: fosfato). Por lo tanto,
una proporcion molar de 0.8-1 debe ser un nivel éptimo de suplemento de Mg para mejorar la
formacidn de estruvita en aguas residuales porcinas.
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60
40
20 1

Eficiencia de eliminacidénde
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0 0,5 0,8 1 1,2
MgCl, ratio con el P

Figura 13. Eficiencia de precipitacion de P en la estruvita al aumentar la
proporcion molas Mg: fosfato. Figura tomada del estudio realizado por
Liu, et al., (2011) [106].

Sin embargo, Nellson, et al., (2003) [93] encontraron que la formacién de estruvita
aumentd hasta el 96% con el aumento de Mg hasta una relacién Magnesio: fosfato de 1.6:1, que
es una razon similar a la 1.4:1 y 1.5:1 encontradas por Song, et al., (2007) [107] y Uysal, et al.,
(2010) [108] para obtener una eficiencia cercana entre el 95 -97%.
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También hay que tener en cuenta que dependiendo de la fuente que tomemos de
magnesio, tendremos unos resultados diferentes. Este hecho fue investigado por Barbosa, et al.,
(2016) [109], que llevo a cabo varios ensayos preliminares para entender queé factores afectan a
la eliminacion de P en la precipitacion no espontanea. A partir de estos ensayos preliminares, se
pudo concluir que la relacién Mg: P junto con la agitacion eran los pardmetros mas destacados
dentro de la eleccion de la fuente. Usando MgO como fuente de Mg?* se obtuvieron las eficiencias
de eliminacion mas altas, que van del 90al 99%, que se obtuvo con una relacién molar Mg: P de
2:1 y una velocidad de agitacion entre 45-90 rpm.

Con MgCl, como fuente de Mg.", la eficiencia de recuperacién de P oscilé entre 82% y
89%, dependiendo de las condiciones aplicadas. EI maximo rendimiento se obtuvo con una
relacion molar de Mg: P de 2:1 y con una agitacion de 60 rpm. Podria decirse que la adicion de
MgCl, como fuente de magnesio es mas adecuada para lograr las maximas eficiencias de
eliminacion de amonio, DQO vy las eliminaciones de color [4].

Por altimo, usando Mg(OH)., los valores experimentales de la eficiencia de recuperacion
de P oscilaron entre el 79% y el 93%. Este 6ptimo lo consiguid con una relacion molar de Mg: P
de 1.5: 1 y una velocidad de agitacion de 60 rpm.

Una vez que se tiene la proporcién magnesio/ fésforo, se puede introducir también la
cantidad necesaria de amonio para optimizar la precipitacion de estruvita. Lee, et al., (2010) [110]
en su estudio, llegaron a la conclusion que la proporcion molar Magnesio: Amonio: Fosfato de
1:1:1 seria suficiente para la precipitacion de estruvita. Zhang, et al., (2009) [69] afirmaron que
Mg?*: NH4" :PO,* seria 1.15:1:1 con el fin de eliminar el amonio con eficacia de las aguas
residuales y evitar una mayor concentracion de PO,* en el efluente.

Se han ensayado diferentes fuentes de magnesio, entre las que se ha utilizado el agua de
mar. Al afiadir agua de mar a las aguas residuales, se aumenté la precipitacion de estruvita con
importantes reducciones de costes en productos quimicos [111]. Otra posible fuente alternativa
es la brucita como se ha mencionado en la introduccion, pero al final ocurriria como con la roca
apatito, que es la principal fuente de fosfato del mundo, que se acabaria agotando, por tanto, la
preferencia es usar fuentes renovables.

5.2 pHy la temperatura

En general, el rango de pH de la solucion acuosa en el que la precipitacion de estruvita se
ve favorecida es de entre 8 a 11 [112].

Generalmente, cuanto menor es el pH de la solucion acuosa disminuye tanto la velocidad
de crecimiento del cristal y la calidad de los cristales precipitados. Asi pues, el pH suele utilizarse
como indicador de la nucleacion de estruvita [86] [113].

No obstante, el efecto que tiene el pH en la precipitacion de estruvita depende de otros
factores como la temperatura. Esta influye directamente en la solubilidad de la estruvita y, por
tanto, en las propiedades termodinamicas [114]. Bajo condiciones de precipitacion constantes, los
cambios de pH y temperatura conducen a un cambio directo de la supersaturacién durante el
proceso de precipitacion.
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La figura 10 muestra la supersaturacion teérica al principio de los experimentos de pH,
asumiendo condiciones de mezcla perfectas. Los valores se estimaron con PHREEQC, que es un
software libre que permite simular las reacciones quimicas y procesos de transporte en el agua
natural o contaminada, y estd basado en la quimica de equilibrio de soluciones acuosas que
interactlan en este caso con los minerales [115].

Debido a que las condiciones experimentales permanecen constantes (excepto el pH), los
resultados de los calculos mostrados sirven como un sustituto de la supersaturacion efectiva al
principio de la precipitacion.

Supersaturacion relativa
®

6 7 8 9 10 11 12
pH

Figura 14. Supersaturacion teorica estimada con PHREEQC, al comienzo de los
experimentos con pH. Figura extraida del estudio de Ronteltap, et al., (2010)
[80].

Adnan, et al., (2003) [116] encontraron que el pH operativo deberia elevarse hasta 8.3
para obtener mas del 90% de eliminacién de P. Estos mismos autores encontraron mayor
estabilidad en el proceso de precipitacion de estruvita cuanto mayor fue el pH de la solucién
acuosa.

La estruvita muestra una disminucién gradual de algo de amoniaco y se transformé
parcialmente en bobierrita, cuya formula quimica es Mgs;(PO4)2 - 8(H20), cuando la estruvita se
calienta en exceso de agua a temperaturas de 50 a 80 °C. Pero cuando la estruvita hierve con
exceso de agua, la formacién que se obtiene se llama dittmarita NHsMgPOQO, - (H20) ya que da
lugar a la pérdida de cinco moléculas de agua se su estructura.

Como resultado, la dittmarita contiene una mayor proporcién de P,Os (45.7%, o lo que
es lo mismo, 19.9% de P) mientras que la estruvita contiene solo 28.9% de P205 0 9.8% de P
[117]. Las condiciones para la transformacion de la estruvita en dittmarita podrian aprovecharse
para la formacién intencional de dittmaritas que extenderia el campo de la recuperacion de P de
las aguas residuales. Sin embargo, la economia asociada a esta transformacién todavia no ha sido
probada como costo-efectiva [117].
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Figura 15. Posibles mecanismos de transformacion de fases asociadas a la estruvita.
Extraida de la figura construida por Bhuiyan, et al., (2008) [117].

La temperatura y el pH también tienen una incidencia clara en el tiempo de iniciacion. Al
aumentar la temperatura se aumenta la solubilidad hasta que se llega a los 10°C, notando descenso
en la solubilidad en el rango de 10-65 °C [118]. Pero al aumentar del pH y la temperatura se
reduce del tiempo de iniciacion [66]. Por tanto, la precipitacion de la estruvita se favorece con pH
relativamente altos y temperaturas medias o ambientales. Battistoni, et al., (1997) [119] y
Momberg & Oellermann, (1992) [120] encontraron que el tiempo de iniciacion para la
precipitacion de estruvita de un sobrenadante de digestor anaerdbico cayé de dias a pH 7 a menos
de 1 hora a pH 8.5.

Carballa, et al., (2009) [121] en su estudio afirman gue se utilizaron bases como hidréxido
de calcio (Ca(OH),), hidréxido de magnesio (Mg(OH).) e hidréxido de sodio (NaOH) para elevar
el pH a un nivel adecuado para la precipitacion de estruvita. Ca(OH). es la base preferida desde
una perspectiva de costes, sin embargo, a pH demasiado elevados de la solucidn acuosa no son
adecuados, ya que en estas condiciones se forman fosfatos calcicos amorfos e incluso apatito
[122]; [120]; [119].

El uso de NaOH no es econdmico, pero es adecuado desde el punto de vista de la
ingenieria porgue es facil de manejar en comparacion con Ca(OH). y Mg(OH).. Ademas, las tasas
de disolucion de Ca(OH), y Mg(OH). son bajas, por lo que su uso puede inducir condiciones
locales de pH elevadas, dificultando asi la formacion de cristales y reduciendo el control sobre el
proceso de precipitacion [121].

Le Corre, et al., (2007) [71] también han demostrado que el pH fue responsable del
cambio en el potencial zeta de la estruvita, influyendo asi en sus propiedades aglomerativas.
Ademas, mostraron que el tamafio del cristal aument6 de 33.57+0.7 a 84.07 £11.2 mm cuando el
potencial zeta disminuy6 en magnitud de 23.37 £0.6 a 17.57 £1.1 mV.
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Segun el estudio de Mukhlesur Rahman, et al., (2014) [4] se estableci6 que la estruvita
con alto nivel de pureza (99.7%) se formé a pH 7.0-7.5 en un periodo de tiempo mas largo (tres
meses) bajo temperaturas ambientales (25-30°C). Sin embargo, el contenido de estruvita
disminuy6 a alrededor de 30-70% a pH 8.0-9.0, y sobre pH 9.5, el contenido disminuyd
bruscamente a <30%. Los niveles de pH mas altos (>10.5) resultaron en la desaparicién completa
del estruvita en los precipitados.

Kataki, et al., (2016) [1] hace su estudio basado en la orina humana, que teniendo en
cuenta su stock econémico y constante, tiene potencial como una fuente favorable de estruvita.
Barbosa, et al., (2016) [109] también us6 orina fresca para demostrar que, en condiciones no
contraladas, el pH de la solucién acuosa a partir de la cual se puede precipitar estruvita puede
cambiar y por ende la eficiencia de precipitacion. Por tanto, en el disefio experimental usaron
orina humana fresca, y la almacenaron para hacer un seguimiento de la concentracion de fosfato
y de pH a lo largo del tiempo.

El pH aument6 de 5.9 a 8.6 como resultado de la hidrélisis de la urea, dando lugar a una
disminucion de la concentracion de PO4* como resultado de la reaccion con iones NH.* y Mg?*.
Liu, et al., (2008) [123] también encontraron que, durante la hidrélisis de la urea, el pH aumento
y se estabilizé en alrededor de 9.0. Como consecuencia del aumento del pH, se observd que
después de 6 dias de almacenamiento de orina, alrededor del 31% de P se recuperé mediante
precipitacion espontanea de estruvita.

Sin embargo, en la orina no tratada e hidrolizada el pH se mantiene constante entre 9.4 y
9.5, y por tanto la adicién de magnesio siempre conduciria a la precipitacién de estruvita, donde
el exceso de concentracion de amonio, aparentemente impulsa la precipitacion de estruvita [101],
aungue en menor medida que en la orina hidrolizada, debido al aumento del pH. Miles & Elis,
(2001) [124] reportaron menores eficiencias aln de eliminacion de fosfato a través de la
precipitacion de estruvita a pH 10, debido a que una parte significativa del amonio se convirtié
en amoniaco (gas) a ese pH tan elevado.

Ademas, el pH también tiene un efecto significativo sobre el tamafio y la pureza del cristal
de estruvita. Matynia, et al., (2006) [125] demostraron que un aumento del pH de 8 a 11 podria
disminuir cinco veces el tamafio medio cristalino de la estruvita formada en soluciones sintéticas.
Matynia, et al., (2013) [75] también afirmaron que un aumento del pH de 9 a 11 disminuyd el
tamafio del cristal de 20.2 a 9.2 0 lo que es lo mismo, los reduce a menos de la mitad, en el mismo
tiempo de reaccion de 15 minutos y en un cristalizador de estruvita de flujo continuo.

El aumento del pH produce densidades de poblacién de nlcleos mas altas que podrian ser
la causa de la produccion de cristales mas pequefios. Un pH mas alto en el cristalizador no sélo
es responsable de particulas mas pequefias, sino también de una mayor diversidad de tamafios [4].
Y por eso se dice que tienen menos calidad, porque en las particulas mas pequefias el crecimiento
es mas irregular.

Por tanto, se establece a través de varias investigaciones que un pH comparativamente
mas alto reduce el tamafio del cristal y la calidad de estruvita en el mismo tiempo de reaccidn
[72]; [97], [96].
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5.3 Aireacion

Ohlinguer, et al., (1999) [87] mostraron como el tiempo de iniciacion de la nucleacion se
ve afectado por las turbulencias de la solucion acuosa. Duplicar la velocidad de mezcla llevé a
una reduccion a la mitad del tiempo de iniciacion.

El aumento de la turbulencia conduce a la liberacion de CO,. Esto ocurre porque se
produce un intercambio gaseoso en la interfase solucion acuosa- aire préximo a la superficie de
la solucion. Si se aumentan las turbulencias, hay un incremento de la superficie en contacto con
el aire, y por tanto hay méas posibilidad de liberacion del CO.. Al liberarse ese CO; se provoca
una desgasificacion una situacion de desequilibrio quimico en el medio acuoso:

COo, + H,O <—> H,COs3 <—> H* HCOs
(dioxido de carbono) (agua) (&cido carbonico) (iones hidrdgeno) (iones bicarbonato)

La liberacion de CO; provoca que el equilibrio se desplace hacia la izquierda, reteniendo
iones H* del medio, y por tanto aumentando el pH. Un aumento de pH conlleva, por tanto, un
aumento de precipitacion de estruvita.

La evolucion del CO2 de una fase liquida a una fase gaseosa es un fenémeno asociado
con los sistemas abiertos y no es una caracteristica que se observe en sistemas cerrados como las
tuberias de instalaciones donde tiene lugar la precipitacién de estruvita.

Battistoni, et al., (1998) [126] demostraron aumentos del pH cercano al deseado al
aumentar la aireacion, pero requiere tiempos de residencia mas largos. La posibilidad de aumentar
el pH por aireacién también fue reportada por [127]. Sin embargo, una mayor aireacién también
mejora la formacion de espuma en la columna de aireacion durante el proceso de cristalizacion,
y en algunos casos es necesario utilizar agente demulsificante [4] especialmente si la solucién a
partir de la cual se va a precipitar la estruvita tiene cierta carga organica contaminante.

Yetilmezoy & Zengin, (2009) [104] declararon que se deberia proporcionar un tiempo de
aireacién suficiente para lograr altas eficiencias de eliminacion. Obtuvieron alrededor de 93.4%
de eliminacion de NH4-N con una tasa de aireacion de 0.6 L - min-1 en un periodo de 24 h.
También encontraron la eliminacion mas alta de NH4-N (95.3%) en 12 horas de reaccion con una
tasa de aireacion de 10 L - min-1. No obstante, otros estudios aportaron diferentes valores. Asi
Lei, et al., (2006) [128] encontraron alrededor de 60.2% de eliminacion de amonio con una tasa
de aireacion de 0.6 L min ™ en un tiempo de reaccion de cuatro horas, pero lograron similar
eficiencia de eliminacidn sin aireacion en un periodo de 24 h.

Para examinar el efecto de la tasa de aireacion sobre la cristalizacion de estruvita, Liu, et
al., (2011) [106] sometieron a distintas tasas de aireacion (0, 0.18, 0.55, 0.92 y 2.76 L/L min),
manteniendo una relacion fija Mg: P molar de 1 mol, agua procedente de aguas residuales
porcinas.
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Tabla 6. Condiciones de operacién en el disefio experimental. Tabla extraida del estudio
realizado por Liu, et al., (2011) [106].

N° de ensayo 1 2 3 4 5
Duracion 4 4 4 4 4
Tasa de aireacion 0 0.18 0.55 0.92 2.76
(L/L - min)
MgCl; ratio con 1 1 1 1 1
el P
Eficiencia de 84 87 92 93 93

eliminacién de P

Observaron que la eficiencia de precipitacién de fosforo en forma de estruvita paso del
84 hasta el 93 al aumentar la aireacion de 0 a 2.76 L/L min. Esto fue, probablemente, debido a
que el pH de la solucién acuosa en la zona de reaccién en la que se proporcion6 aireacion fue

mayor que el pH del efluente final obtenido, porque el CO- podria volver a emitirse al pasar por
la zona de sedimentacion.

92
20
88 2
86
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Eficienciade eliminaciondel P

82
0 0,18 0,55 0,92 2,76

Tasa de aireaién L/L min

Figura 16. Eficiencias de la eliminacion de P a diferentes tasas de aireacion.
Figura obtenida del estudio realizado por Liu et al., (2011) [106]

Por tanto, el efecto de la aireacién sobre la eficiencia de precipitacion del fosfato en la
estruvita se debi6 al ligero aumento (desde 8.35 a 8.65) de la solucion cuanto mayor fue la
aireacioén. Por tanto, la eliminacion del CO; disuelto se intensificaria con el aumento del tiempo
de aireacion, por lo que el valor de pH de solucién acuosa aumentaria a medida que aumentara la
tasa de aireacion. No obstante, no se puede descartar, como apunté Munch & Barr, (2001) [21]
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que la aireacién proporciona agitacion y mezcla, que también son esenciales para el crecimiento
cristalino.

Resumiendo: la formaciéon de estruvita es proporcional a la tasa de aireacion y se alcanza
una meseta alrededor de 0.73 L min ™ [43].

5.4 Tamano de los cristales

Las propiedades de la estruvita como fertilizante de fdésforo dependen, entre otros
factores, del tamafio de los cristales. Efectivamente, la solubilidad del fésforo contenido en la
estruvita es funcion del tamafio medio de los cristales [114].

Las principales variables que influyen en el espectro de tamafio de los cristales son el
magnesio y el pH en la solucién acuosa y la velocidad de agitacion. En general, cuanto mayor es
el pH de la solucion acuosa menor es el tamafio de los cristales. Esto fue demostrado por Matynia,
et al., (2006) [125], quienes observaron como un aumento del pH de 8 a 11 de la soluci6én acuosa
hizo disminuir hasta cinco veces el tamafio medio cristalino de la estruvita. Estos autores
encontraron también que cuanto mayor era el pH en el reactor no sélo fueron mas pequefias las
particulas, sino también la variabilidad en el tamafio de éstas.

Nelson (2000) [129] estudi6 el patron de liberacion de nitrégeno midiendo la tasa de
absorcion de tres tamafios diferentes de cristales de estruvita (<2 mm, 2-3 mm y 4-8 mm) en
centeno cultivado en invernadero. Encontré que el tamafio de la particula de estruvita afecto la
liberacién de N en las primeras 3-6 semanas después de la siembra, cuando los tamafios de
particula mas pequefios liberaron mas N que las particulas méas gruesas. Después de 6— 9 semanas,
la liberacidn de N fue similar para todos los tamafios de particulas. Johnston & Richards (2004)
[130] también afirmaron que la estruvita era el tipico fertilizante de liberacion controlada, después
de probar el crecimiento del centeno en maceta.

La cantidad y la fuente de magnesio son también variables que influyen notablemente en
el tamafio medio de los cristales de estruvita y en su variabilidad, segun el estudio de Barbosa, et
al., (2016) [109]. Asi, cuando se utiliz6 MgO como fuente de Mg*" y una relacion molar 1.5:1
(Mg/fosfato) se encontré un efecto significativo en el tamafio del cristal, ya que, dependiendo de
la agitacion de la solucion acuosa, se puede pasar de 100 um a 30 rpm, a 50 um cuando la
aireacioén es de 45 y 60 rpm. El precipitado obtenido exhibié una forma irregular, y los cristales
de estruvita fueron cubiertos por otros pequefios precipitados amorfos.
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Figura 17. Gréficos que muestran el efecto de la relacion Mg: P y la velocidad de agitacion en
la distribucién del tamafio de particula (izquierda), e Imagen del espectros de difraccion de
XRD de los precipitados con MgO como fuente de Mg?*. Figura obtenida del estudio realizado
por Barbosa, et al., (2016) [109].

Utilizando MgCl, como fuente de Mg generalmente el tamafio de cristal oscila entre 20
pum y 40 um, aungue esto dependi6 de la agitacién; cuanto mayor fue la agitacion mayor fue el
tamafio medio de particulas encontrandose hasta tamafios promedios de 70 um cuando la solucién
fue sometida a un nivel de agitacion de 45 rpm. Sin embargo, hay otros resultados que no
refuerzan este hecho. Asi, [131] estudiando los mecanismos de formacion cristalina utilizando
una solucion de fosfato de amonio di-hidrégeno, mostraron claramente que el tamafio del cristal
no se vio significativamente afectado por las velocidades de agitacién probadas (entre 50— 120
rpm) y obtuvieron cristales con alrededor de 50 pm utilizando la misma fuente de Mg?* (MgCl>)
y 50 rpm.

La morfologia de los cristales precipitados fue similar mostrando el patrén prismatico
tipico de los cristales de estruvita, aunque a veces pueden ser cubiertos por otros pequefios
precipitados amorfos, como le ocurria al MgO.
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Figura 18. Graficos que muestran el efecto de la relacion Mg: P y la velocidad de agitacion en
la distribucién del tamafio de particula (izquierda), e Imagen del espectros de difraccion de
XRD de los precipitados con MgCl, como fuente de Mg?*. Figura obtenida del estudio realizado
por Barbosa, et al., (2016) [109].
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Por ultimo, se obtuvo que el tamafio de los cristales obtenidos utilizando como fuente de
Mg? el Mg(OH), fue mas pequefios que los obtenidos con las otras fuentes de magnesio.
Aproximadamente el 50% de los cristales desarrollados con 30 y 45 rpm tenian alrededor de 30
pm. Cristales con alrededor de 60 pm se obtuvieron en los experimentos en los que la solucién
acuosa se sometio a un nivel de agitacion de 60 rpm. No solo varié el tamafio promedio de los
cristales, sino también la morfologia de éstos, ya que en este caso si que fue similar a la forma
prismatica tipica de los cristales de estruvita.
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Figura 19. Graficos que muestran el efecto de la relacion Mg: P y la velocidad de agitacion en
la distribucién del tamafio de particula (izquierda), e Imagen del espectros de difraccion de
XRD de los precipitados con Mg(OH). como fuente de Mg?®*. Figura obtenida del estudio
realizado por Barbosa, et al., (2016) [109].

Finalmente, el tiempo de reaccidén también influye en el tamafio de las particulas de
estruvita. Generalmente, tiempos de reaccion prolongados en condicion de supersaturacion
hicieron aumentar el tamafio del cristal de estruvita de forma significativa [4].
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6 Calidad de la estruvita como
fertilizante

6.1. Solubilidad.

La estruvita es un mineral blando, con un peso molecular de 245.43 g mol™ y con una
gravedad especifica baja de 1.7 g/cm®, que no se disuelve facilmente en agua, y, por lo tanto,
puede ser utilizado con éxito como fuente de fosforo de lenta liberacion incluso en agro-
ecosistemas sometidos a precipitaciones anuales medias y altas [65].

Como ya se ha expuesto anteriormente, la estruvita contiene un 28% de P,0s 0 un 12%
de P y un 5 % de nitrégeno en forma de amonio. Teniendo en cuenta que el P, y el N son
macronutrientes esenciales para el adecuado desarrollo de las plantas, no es de extrafiar que la
estruvita pueda ser utilizada como fertilizante de P y N.

En agricultura, el fosforo es a menudo aplicado en forma de granulos de fosfato procesado
que se disuelve con el agua de la solucién del suelo incrementando la disponibilidad de fésforo
para la planta. Junto con otros nutrientes, la aplicacion de sales fertilizantes de fésforo ha
incrementado espectacularmente la productividad de la mayor parte de los cultivos durante el
siglo XX, pero también ha contribuido a la extension de los problemas de eutrofizacion de
ecosistemas acuaticos naturales o semi-naturales [132]; [133] debido, principalmente a la alta
solubilidad de estas fuentes de fosforo. Por ejemplo, Degryse, et al., (2017) [134] evalué la
solubilidad del fosfato mono-aménico (MAP; Incitec Pivot), que es ampliamente utilizado en
agricultura, y constatd que el mas del 80 % del fosforo del MAP era soluble en agua.

La solubilidad del fésforo contenido en la estruvita depende de las caracteristicas de la
estruvita (pureza, morfologia y distribucién del tamafio de los cristales), que a su vez dependen
de la fuente (aguas residuales domesticas, aguas residuales de explotaciones ganaderas, aguas
residuales de agroindustrias, etc..) que se ha utilizado para precipitar la estruvita y de las
condiciones de precipitacion (fuente y cantidad de magnesio, fésforo y amonio, pH, aireacion,
etc.), y de las propiedades del suelo y la condiciones ambientales imperantes una vez aplicado en
campo.

Doyle & Parsons (2002) [44] muestran en su estudio como el producto de solubilidad,
denominado Ksp,, de la estruvita se calcula a partir de las concentraciones molares totales del
fosfato, amonio y magnesio en solucion. Los valores de Kg, oscilan entre 4.37 - 10y 3.89 - 107
% por lo que difieren de hasta tres 6rdenes de magnitud. Pero la solubilidad en equilibrio de la
estruvita puede calcularse, por ejemplo, utilizando el valor més usado en la ingenieria de Ks, que
es 10 %%, de la siguiente manera:

Equilibrio de solubilidad en M/L = (Ks)"® = 6.31 x 10° M/L = 15.5 Img/L de estruvita.

Pero este calculo no tiene en cuenta el pH, la actividad de los iones y la fuerza iénica, por
lo que el uso de esta ecuacion sélo debe ser aplicado con sales muy solubles. Para hacer un calculo
mas realista hay que tener también en cuenta la fuerza idnica y la actividad ionica, que permitira
continuar formando estruvita a partir de una solucion en la que se encuentren estos tres iones de
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base [135], por ello se suele expresar como producto de la solubilidad condicional, ks,. Debido a
la complejidad en la determinacion de la fuerza ionica para soluciones complejas, es prudente
utilizar una aproximacion de la fuerza ionica, derivada de una correlacion con la conductividad
eléctrica. Existen varias correlaciones entre la fuerza ionica y la conductividad que se encuentran
en la literatura, algunas de las cuales son ampliamente reportadas [136]; [137]; [138].

Esto quiere decir que la solubilidad de la estruvita usando un valor K, es
significativamente menor que el valor calculado usando el valor ks.. La relacién entre ks y pH
indica que la solubilidad de la estruvita disminuye con el aumento del pH, lo que a su vez conduce
a un aumento del potencial de precipitacion de una solucién.

El valor ks Se convierte a veces a una cifra positiva para facilitar la comparacion de datos,
el valor convertido se define a menudo como pKs, Yy es simplemente el registro negativo del valor
kso. ES importante entender que un valor ks, solo es exacto para un valor de pH especifico, mientras
gue un producto de solubilidad, denominado Ks, puede aplicarse a cualquier pH.

Degryse, et al., (2017) [134] evalud la solubilidad del fosfato monoamonico (MAP), un
fertilizante comercial y varios tipos de estruvita (Str de Crystal Green™, SGN 240) y una gama
de estruvitas sintetizadas. El fosforo en el fertilizante MAP era casi totalmente soluble en agua.
Sin embargo, para la estruvita comercial (Str), s6lo el 3 % del P total era soluble en agua. La
estruvita pura sintetizada (Str0) tenia un pH ligeramente inferior y una solubilidad ligeramente
superior a la estruvita comercial. La composicion de ambas estruvitas (Str y Str0) eran cercanas
a la composicion teorica de la estruvita pura (12.6 % P y 9.9 % Mg).
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Figura 20. Una comparacion de datos pKs para estruvita sobre una gama de valores de pH
(calculados a partir de datos publicados por Musvoto, et al., (2000) [139]; Booram,
et al., (1975) [49]; Ohlinger, et al., (2000) [94].

La solubilidad observada de las estruvitas estaba en buena consonancia con la solubilidad
esperada, dada un pKs de 13.2 (23 mg P/L a pH 9.3), que se encuentra dentro de la gama de
productos de solubilidad publicados de estruvita [51].
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Tabla 7. El pH (en agua) y el agua-extraible P y Mg y las concentraciones totales de N, P y
Mg (peso %) para el fosfato monoamonico (MAP) y los fertilizantes de estruvita comercial

(Stry Str 0). Extraido del estudio de Degryse, et al., (2017) [134]

% agua extraida % Total
pH P Mg N P Mg
MAP 4.84 20.2 0.10 11.0 23.3 0.5
Str 9.36 0.38 0.34 5.0 12.2 10.0
Str0 9.30 0.48 0.36 5.6 12.5 10.8

Ademas, hemos dicho anteriormente que la solubilidad de la estruvita varia en funcién de

las propiedades del suelo y las propiedades ambientales. La solubilidad varia de escasamente
soluble en condiciones alcalinas a facilmente soluble en condiciones acidas [61]. Su valor de
solubilidad en agua es 0.018 a 25 °C, mientras que el valor de solubilidad aumenta de 0.033 g- cI’
120.178 g- cI* a 25 °C como la concentracion de HCI en solucion aumenta de 0.001M a 0.01M
[51]. Esta especificidad de la estruvita para suelos acidos puede ser una razon para su limitado
desarrollo comercial.

Y en comparacion con el superfosfato, que es el fertilizante mas usado habitualmente, en

el estudio que realicé previamente como trabajo fin de grado en la Universidad de Jaén, constaté
que, la concentracion observada de fosforo disponible en agua tras aplicar el superfosfato y la
estruvita a concentraciones crecientes, fue superior con el superfosfato, especialmente a partir de

concentraciones medias (figura 20).
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Figura 21. Solubilidad del fésforo (ug P mlI™) procedente de la estruvita y el superfosfato tras
24 horas para distintas concentraciones de fésforo en forma de compuesto. Los puntos son el
promedio de tres réplicas y las barras denotan la desviacion tipica. La linea discontinua muestra
la curva 1:1 en el caso de que la concentracion de fosforo medida fuese la misma que la afiadida.
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Mientras que la solubilidad del fosforo procedente del superfosfato fue del 100 % e
independiente de la concentracion de fosforo afiadida, en el caso de la estruvita cuando la
concentracion de fosforo afiadido fue inferior a 10 pg P ml™?, la solubilidad fue del 100 % (cercana
alalinea 1:1), pero cuando fue superior la solubilidad se redujo Ilegando a la mayor concentracion
de fosforo afiadido que alcanza una solubilidad cercana al 50 %. Por tanto, mientras que el fésforo
del superfosfato estuvo totalmente disponible en agua para la planta, éste no es el caso para la
estruvita.

Tras una semana, se pudo observar que los valores de solubilidad del fésforo de la
estruvita aumentaron con respecto a los de 24 horas, llegando casi igualar las concentraciones de
fésforo aportado por el superfosfato (figura 21). Por tanto, no hubo diferencias significativas en
la solubilidad debido a la fuente de fosforo y esto fue independiente de la concentracion ensayada.
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Figura 22. Solubilidad del fésforo (ug P ml-1) procedente de la estruvita y el superfosfato tras
una semana para distintas concentraciones de fosforo. Los puntos son el promedio de tres
réplicas y las barras denotan la desviacion tipica. La linea discontinua muestra la curva 1:1 en
el caso de que la concentracion de fosforo medida fuese la misma que la afiadida.

Es de recalcar que hubo mayor variabilidad en los valores de fésforo disponible entre
réplicas de la estruvita con respecto del superfosfato. Esto puede ser debido a que ambos
fertilizantes se presentan de formas diferentes, y mientras que el superfosfato se disgrega con
mayor facilidad, la estruvita se presenta con mayor heterogeneidad en el tamafio de las particulas
y, por tanto, con una elevada variabilidad en la superficie especifica lo que provoca una
solubilizacion diferencial del fosforo.

En este estudio, la solubilidad de la estruvita es una variable preliminar muy importante
para la realizacion de los ensayos de adsorcion de P en suelos de olivares. La relativamente baja
solubilidad de la estruvita a corto plazo (24 horas) en agua que se ha observado en condiciones
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de temperatura ambiente fue similar a aquellos encontrados por [51]. Segun Plaza, et al., (2007)
[140] y Lee, et al., (2009) [65], la baja solubilidad y gravedad especifica de la estruvita le
confieren una caracteristica muy adecuada a priori para ser aplicada en la agricultura.

La baja solubilidad a corto plazo, pero elevada solubilidad a largo plazo, como fue el caso
dela estruvita, es un requisito importante en las nuevas generaciones de fertilizantes en la que se
priman y recomiendan fertilizantes de liberacién lenta, porque asi las potenciales pérdida por
lixiviacion se minimizan y, por tanto, estan relacionados con menor impacto ambiental, ademas
de un mejor aprovechamiento por parte de la planta [141].

El hecho de que cuanto mayor sea la concentracion de fésforo aplicado en forma de
estruvita, menor es la solubilidad a corto plazo indica que se pueden emplear dosis altas (pero
razonables) sin que se prevean grandes pérdidas por lixiviacion.

6.2. Lixiviacion

Teniendo en cuenta la relativamente baja solubilidad del P de la estruvita en los rangos
de pH considerados como normales, la estruvita es considerada como un fertilizante de liberacion
lenta, en relacion con otros fertilizantes ampliamente utilizados en agricultura como es el
superfosfato. Por tanto, al solubilizarse el fosforo, es decir al estar disponible, de una forma mas
lenta, la disponibilidad del fosforo puede estar mas sincronizado con la demanda por parte de la

planta, disminuyendo las posibles pérdidas de fosforo por lixiviacion, aumentando asi la retencion
y el tiempo de residencia de fosforo en el suelo.

Rahman, et al., (2011) [63] realizaron un estudio para evaluar la influencia del pH del
suelo en las pérdidas de fosforo por lixiviacion.

Durante el periodo experimental de 35 dias, se investigaron los cambios en el pH del
suelo y la pérdida de lixiviacién cuando se aplicé estruvita producida a partir de purines de cerdo
y superfosfato. Como la estruvita contiene 6% de nitrégeno, una cantidad equivalente de N fue
suministrada de la urea en los grupos en los que se afiadio superfosfato. Esto se hizo a través de
diferentes disefios experimentales, como fueron:

e TO = control

e T1 = Estruvita basada en 30 kg P/ha

e T2 =Superfosfato basado en 30 kg P/ha + urea equivalente a N de la estruvita en T1

e T3 =Estruvita basado en 40 kg P/ha

e T4 = Superfosfato basado en 40 kg P/ha + urea equivalente a la estruvita aplicado en
T3.

Y se obtuvieron los siguientes resultados:
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Figura 23. Pérdida por lixiviacion de P en: TO (control) T1 (estruvita basada en 30 kg P/ha) T2
(superfosfato basado en 30 kg P/ha + urea equivalente a N de la estruvita en T1) T3 (estruvita
basado en 40 kg P/ha) T4 (superfosfato basado en 40 kg P/ha + urea equivalente a la estruvita
aplicado en T3). Obtenida del articulo de Rahman, et al., (2011) [63].
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Figura 24. Pérdida por lixiviacion de N en: TO (control) T1 (estruvita basada en 30 kg P/ha) T2
(superfosfato basado en 30 kg P/ha + urea equivalente a N de la estruvita en T1) T3 (estruvita
basado en 40 kg P/ha) T4 (superfsfato basado en 40 kg P/ha + urea equivalente a la estruvita
aplicado en T3). Obtenida del articulo de Rahman, et al., (2011 [63].

La lixiviacion de fosforo fue muy lenta durante las primeras 2 semanas y luego aumenté
rapidamente durante las semanas siguientes para ambas fuentes de fosforo. Sin embargo, cuando
la dosis de fosforo aportado fue baja, se perdio por lixiviacidn mucho menos fésforo cuando éste
se afiadid en forma de estruvita. Sharpley (1995) [142]; Chen, et al., (2006) [143] han propuesto
la hip6tesis de que la baja lixiviacion de fosforo de la estruvita podria ser debida no sélo a una
relativa baja solubilizacion a pH normales, sino también a la capacidad del fosfato a precipitar
con minerales secundarios de Ca y Mg cuando el pH es basico o a minerales secundarios de Al y
Fe cuando el pH es relativamente bajo.

42



En el experimento de Rahman, et al., (2011) [63] también se constaté que las pérdidas de
N por lixiviacion fueron menores cuando la fuente de fésforo que se aportd fue estruvita.

6.3. Impurezas

Las condiciones operativas a la hora de precipitar la estruvita tienen una fuerte influencia
sobre la morfologia de los cristales de la misma [116]. Las principales fuentes de impurezas son
los solidos en suspension y el contenido en materia organica en éstos, otros cationes con
propiedades similares al Mg y los metales pesados. Generalmente, cuanto mayor es el contenido
en impurezas, menor es la eficiencia en la precipitacion de la estruvita y en la calidad de esta.

El principal cation con propiedades similares al Mg es el calcio, que podria reaccionar
preferentemente con PO, para producir hidroxiapatita, fosfato dicalcico y fosfato octacalcico [4].
Por tanto, es un factor importante, sobre todo a la hora de determinar la dosis de Mg®* a aplicar
para la precipitacion de estruvita. Se ha determinado en diversos estudios que la relacién molar
Mg?*/ Ca?* deberia ser mayor de 0.6 para obtener solamente el precipitado cristalizado de la
estruvita, ya que un incremento en la concentracion de calcio reduce el tamafio de los cristales,
inhibe su crecimiento o afecta a la formacién de cristales, provocando la formacion de sustancias
amorfas, y una relacion inferior a 0.6 implica la no formacion de cristales de estruvita [102].

En cuanto a las particulas en suspensién, ante la teoria de que podian ayudar a la hora de
formar los ndcleos de estruvita, se desmintio, quedando demostrado como por ejemplo en el
estudio de [80], en el cual se us6 orina para producir estruvita, que contiene particulas entre 1.6 y
1.95 mm. La eliminacion de estas particulas no cambia la distribucién del tamafio de las particulas
de estruvita significativamente. Esto demuestra que estas particulas no sirven como una fuente
importante de nicleos heterogéneos.
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Figura 25. Distribucion del tamafio de las particulas en la
orina filtrada y sin filtrar, después de la adicion de
magnesio. Extraida del estudio realizado por Ronteltap, et
al., (2010) [80].

43



Ademas Ping, et al., (2016) [18] demostraron que se formaron precipitados de estruvita
mas regulares y compactos con menor concentracion de sélidos en suspension totales, ya que
cuando estos aumentan, la forma de la estruvita es mas irregular.

En su experimento se afiadieron distintas dosis de sélidos, y con una baja concentracién
de estos, las particulas de estruvita tomaron una forma bastante redondeada, pero al aumentar la
concentracion de sélidos, los bordes se agrietaron y se deformaron. Por tanto, concentraciones
elevadas de solidos en suspension que se combinan y quedan envueltos en el cristal podria causar
un deterioro en la cristalizacion y que los ntcleos no quedasen integrados, desprendiéndose de la
superficie de las particulas durante los procesos de recogida y secado, lo que daria lugar a grietas
en la superficie y a una forma irregular de las mismas.

Ye, et al., (2014) [100] también mostraron que las particulas de estruvita son propensas a

cristalizar en forma de aguja o varilla.
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Figura 26. Morfologia geométrica de los agregados de estruvita a P 3.0 mmol/L en diferentes
condiciones de pH. A la izquierda forma de aguja, a la derecha encontramos la forma de varilla.
Extraido del estudio realizado por Ye, et al., (2014) [100].

Sin embargo, al aumentar la concentracion de sélidos en suspensién, los cristales de
estruvita se hicieron mas y méas pequefios, como se puede observar en las figuras siguientes:

Concentracion de 31 mg/l de s6lidos en suspensién
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Figura 27. A la izquierda distribucion de pellets de estruvita a una concentracion de solidos en
suspension de 31 mg/L. A la derecha imagen SEM de estruvita con la concentracion de sélidos
en suspension de 31 mg/L. Imagen extraida del estudio de Ping, et al., (2016) [18].
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Figura 28. A la izquierda distribucion de pellets de estruvita a una concentracién de sélidos en
suspensién de 251 mg/L. A la derecha imagen SEM de estruvita con la concentracién de solidos
en suspension de 251 mg/L. Imagen extraida del estudio de Ping, et al., (2016) [18].

Ademas, parte de los cristales en forma de rombos se podria romper debido al desgaste
de cristal durante la alimentacién continua en un ciclo, dando lugar a una gran cantidad de cristales
de grano fino.

Los co-precipitados de Ca y Mg son el componente principal que marca el grado de
pureza de la estruvita. La contribucion en peso de estos co-precipitados fue del 36.9% cuando la
concentracion de fosfato era de 48 mg/L mientras que fue de tan solo el 5% cuando la
concentracion de fosfato fue del doble (95 mg/L). Esto sugiere que se formaron mas co-
precipitados junto con la estruvita a baja concentracion de fosfato. Sin embargo, las especies de
co-precipitados también fueron variables en funcion de la concentracion de fosfato. A menor
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concentracion de PO,* (48 mg/L), mas precipitados de calcio se formaron, mientras que la brucita
(mineral de oxido de magnesio) fue el co-precipitado principal a mayor concentracion de PO4>
(151 mg/L).

La presencia de compuestos organicos también influye en la precipitacion de la estruvita.
Un elevado contenido en materia organica en los sélidos en suspension podria reducir la colision
efectiva de iones y obstaculizar la adsorcion de iones en el nlcleo de cristal. Ademas, algunos
solidos suspendidos podrian adherirse a la superficie de cristal de estruvita, lo que podria
influenciar el crecimiento de la misma. Por lo tanto, es esencial eliminar los sélidos en suspension
con antelacion para aumentar la eficiencia de precipitacion de la estruvita y la calidad final de
ésta.

En este sentido, Schuiling & Andrade (1999) [34] encontraron que concentraciones de
solidos en suspension por encima de 1 g/L puede interferir de forma significativa con el proceso
de precipitacion. Esto se ha demostrado cuando se ha intentado producir estruvita a partir de
purines de cerdo. En este tipo de aguas residuales la concentracion de sélidos en suspension (de
hasta 14.9 g/L) y la naturaleza organica de éstos es relativamente elevada, lo que inhibié de forma
significativa la produccion de estruvita [144].

La posible inclusién, como impurezas, de metales pesados en los precipitados de estruvita
tiene enormes implicaciones en la calidad de la estruvita para un posible uso agricola ya que las
normativas de fertilizantes de los paises establecen umbrales maximos, que depende del metal,
para su uso agricola [80]. Pero, aunque la estruvita contiene metales pesados, se mantienen
perfectamente los limites legales para los fertilizantes [21]; [145]; [146]; [147]; [42]; [43]. EI
siguiente cuadro muestra la situacion de los metales pesados de la estruvita con su limite legal.

Tabla 8. Concentraciones de metales pesados en el MAP en comparacion con el valor limite de
metales pesados en fertilizantes. Extraido del estudio realizado por Mukhlesur Rahman, et al.,
(2014) [4].

Concentracion de metales pesados en MAP comparado con otros fertilizantes.

Metales  Limite legal MAP de MAP de MAPde MAP | MAP de
pesados _ _ digestion  lodo licorde de aguas
Regulacion  Regulacion  jnaerghica  digerido  lodo ILDS | resuduales
alemgna de Queens!and, digerido porcinas
fertilizantes  Australia [21] [148] [146]
mg/kg 5003 [145] [42]
Cobre 70 - ND 1.8 1.67 34 16.06
Cadmio 1.5 350 <4 <05 <04 0.9 ND
Niquel 80 - - 1.1 <034 0.9 ND
Zinc 1000 - ND 502 7.7 49 81.44
Plomo 150 100 <5 <05 <04 2 ND
Cromo 2 - ND 8.6 0.45 1.6 ND
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Mercurio 1 5 0.2 0.05 0.06 0.01 ND

ND= not detected

Puede comprobarse que, en general, la estruvita contiene niveles de metales pesados por
debajo de los umbrales establecidos. Ese fue el caso de la estruvita recuperada de las aguas
residuales porcinas que Dungemittelverordnung (2003) [149] mostrd, aunque los contenidos de
Cu y Zn fueron relativamente altos probablemente debido a que forman parte de la dieta
alimentaria en las explotaciones porcinas. Estos resultados concuerdan con los encontrados por
Suzuki, et al., (2005) [150] que encontraron que los cristales de estruvita recuperados de aguas
residuales porcinas tenian una pureza del 95 %, aunque también incluian cantidades de metales
pesados.

En el estudio de Golubev & Savenko (2000) [151] realizado en agua de mar, la estruvita
era inestable y se transformaba en bobierita (Mgs(PO.), - 8H20). La presencia de iones de sodio
en el agua afecta las caracteristicas de especiacion de los iones de fosfato que pueden afectar a la
estabilidad de la estruvita, como se muestra en la siguiente figura.

Fraction of inorganic phosphate

— -~ Pure water
— == 0.68 M NaCl

Figura 29. Formacion y solubilidad de la
estruvita. Efecto del sodio sobre la
especiacién de HsPO4 en agua. Imagen
extraida del estudio realizado por Tansel, et
al., 2018 [152].
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6.4 Efecto del tipo/textura de suelo

En las plantas, el fésforo es segundo macroelemento en importancia porque es un
elemento imprescindible para formar componentes esenciales tales como acidos nucleicos y
fosfolipidos. Sin embargo, a diferencia de N, la movilidad de P en los suelos es muy baja, y el
transporte de fosforo hacia la planta a través del agua absorbida por la misma suele representar
menos del 5 % de la absorcion total de la raiz P [153].

El tipo y la textura del suelo juegan un papel importante en la disponibilidad del fésforo
de la estruvita una vez se aplica al suelo. Por ejemplo, en suelos calizos con elevadas
concentraciones de fosfato de Ca, el fosforo suele estar poco disponible porque la precipitacion
del fosforo disponible desde la solucion de suelo a minerales secundarios de calcio y fésforo es
mayor que la cantidad de fésforo que se solubiliza. Lindsay (1979) [154] mostrd que la estruvita
es sustancialmente mas soluble que los fosfatos de Ca a pH alcalino, y por lo tanto la estruvita
tendria un rendimiento comparativamente mejor que el fosfato de roca en suelos calcareos.

Esto podria deberse a la presencia de Mg, que tiene un efecto sinérgico en la disolucion
de P en soluciones de suelo [155]. Gell, et al., (2011) [54] informé que con una aplicacion
prolongada de estruvita se puede dar la acumulacién de Mg en el suelo, quienes observaron un
cambio en la relacion Ca: Mg de 4:1 a 2:1 en un ensayo de campo. Generalmente, las variaciones
en las proporciones de Ca: Mg del suelo no afectan al crecimiento y rendimiento de las plantas
[156].

Sin embargo, cuando las concentraciones de Mg son muy superiores a las de Ca, el
rendimiento de los cultivos puede verse afectado debido a la perturbacion de la porosidad del
suelo, la estabilidad agregada y la conductividad hidraulica [157]. Por lo tanto, se recomienda que
la estruvita se utilice junto con otros fertilizantes quimicos, en lugar de solo durante largos
periodos.

En el estudio de Flores, et al., (2018) [158] se realizaron ensayos de solubilidad y
adsorcion de P en suelos de propiedades contrastantes; olivares sobre margas (pH 8.14) y
granodioritas (pH 6.74), con concentraciones crecientes de estruvita y superfosfato, en la que se
determinaron las fracciones de P labil y no labil en ambos tipos de suelos. Los resultados
obtenidos indican que se adsorbe de forma reversible mas estruvita en los suelos sobre margas,
cuya fraccion de P facilmente disponible para la planta represento el triple de P que en el caso de
las granodioritas. Asi mismo, el 100 % de P de la estruvita y del superfosfato adsorbido por los
suelos, se encontraron en las fracciones mas labiles (P-membrana y P Olsen).

Massey, et al., (2007) [23] realizaron un ensayo en jardin experimental para la produccion
de trigo certificado como ecoldgico en suelo calcareo para investigar la efectividad de la estruvita
recuperada como fertilizante en diferentes tipos de condiciones del suelo. Se encontrd un aumento
de la concentracion de fésforo en la planta, asi como un mayor rendimiento en plantas en las que
se aplicd estruvita en condiciones semiaridas [159]. Pastor, et al., (2008) [160] también afirmaron
que la estruvita era una fuente efectiva de fertilizante en suelos &cidos, tipicos de zonas
montafiosas.

El pH del suelo también juega un papel importante en la disponibilidad del fésforo de la
estruvita. Generalmente, cuanto menor es el pH del suelo, mayor es la disponibilidad del fosforo
de la estruvita y lo contrario también suele ser una regularidad.
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Por lo tanto, generalmente, los suelos &cidos se encuentran mas adecuados para la
aplicacion de estruvita porque mejoran su solubilidad, lo que a su vez resulta en una mayor
absorcion y disolucion P en el suelo y una mayor eficiencia de fertilizantes. La estruvita es
escasamente soluble en agua, lo que conduce a su lenta asimilacion al suelo [161]. En el suelo
acido, el pH bajo mejora la solubilidad de la estruvita (en el rango de 65-100%), por lo que es tan
eficaz como los fertilizantes quimicos [162].

Por ejemplo en el estudio realizado por Degryse, et al., (2017) [134] midieron una tasa de
disolucion granulada de estruvita de 0.03 mg P/d en un suelo alcalino y fue 10 veces mayor en
suelo &cido (0.43 mg P/d). Este ltimo valor corresponde a que alrededor del 50 % de estruvita
granular se disolvié, mientras que el primero sélo el 3%.

La disponibilidad del fésforo de la estruvita también depende de cdmo se aplique en el
suelo y del tamafio medio de las particulas de estruvita. Degryse, et al., (2017) [134] encontraron
que la disponibilidad del fosforo de la estruvita fue muy baja cuando ésta se afiadié sin mezclarla
con el suelo, especialmente cuando el tamafio de las mismas era elevado, y fue mucho més alta
cuando se mezclé con el suelo, especialmente si el tamafio de las particulas era pequefio. Esto es
debido a que la superficie especifica de reaccion aumenta cuanto menor es el tamafio de las
particulas.

Esto hay que tenerlo en cuenta cuando se aplique la estruvita en el campo. Cuando la
estruvita estd molida y mezclada con el suelo, la adsorcion de P en la fase solida y el tampdn de
pH del suelo permiten una rapida disolucién de la misma. Sin embargo, cuando esta en forma
granular, la difusién de P disuelto de la superficie de la particula hacia el suelo es muy limitado.
Esto ocurre de forma similar con la disolucion de la roca fosfatada en el suelo [163]. Varios
estudios han demostrado que la reduccion del tamafio de las particulas de fosfato de roca aumenta
su disolucién y mejora su eficacia agronémica [164].

Si bien el pH del suelo parece ser el principal determinante, es probable que otras
propiedades del suelo también puedan afectar a la tasa de disolucién de la estruvita granular. Por
ejemplo, con el mismo pH, la disolucidn de la estruvita probablemente seria promovida por una
mayor capacidad de adsorcién de P, como comprobé Smyth & Sanchez, (1982) [165] y Babare,
et al., (1997) [166] en sus estudios con minerales primarios de fésforo. Ademas, una alta
capacidad de intercambio cationico también puede promover la disolucion de la estruvita, ya que
proporcionaria el traspaso de Mg desde la estruvita al complejo de intercambio del suelo a través
de un proceso similar al que ocurre entre el contenido de calcio del suelo y la disolucion de
minerales primarios de fosfato [167].

La mayoria de los estudios han evaluado la disponibilidad de estruvita P en suelos con
estruvita molida mezclada a través del suelo, y han llegado a la conclusiéon de que hay poca
diferencia entre estruvitas de diferente origen y diferente grado de pureza [162]; [168]. Sin
embargo, esta conclusion probablemente no se aplica a las estruvitas granulares comerciales, ya
que su tasa de disolucion depende del exceso de base en el caso de los fertilizantes granulares.
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6.5 Estruvita e incremento en la produccion de cultivos.

Al afiadir estruvita, no solo se esta afiadiendo fosforo, sino también nitrégeno y magnesio
y, por lo tanto, los efectos de la estruvita en los cambios en la produccion no necesariamente se
deben al fosforo. Los efectos de la estruvita sobre la produccion se han ensayado sobre una gran
variedad de cultivos que incluyen cereales tales como maiz, ballico, trigo y cebada, en
leguminosas, tales como habas y en hortalizas (tomate, lechuga, repollo, espinacas, etc).

La tabla 9 Recoge algunos estudios donde se ha evaluado el efecto de la aplicacion de la
estruvita sobre la produccion. En 13 de los 25 estudios, el efecto de la estruvita fue un incremento
significativo con respecto a otros fertilizantes comerciales como el superfosfato y sélo en un caso,
la produccion fue inferior. Sin embargo, estos resultados hay que tomarlos con precaucion porque
todos, excepto uno, se llevaron a cabo en condiciones de laboratorio.

Tabla 9. Efecto de la estruvita sobre la produccién para una seleccion de cultivos. o, ++ y — hacen
referencia a que tras afiadir la estruvita no hubo efecto (0), el efecto fue muy positivo (++) o fue negativo
(-) en la produccién con respecto al obtenido cuando se afiadi6 superfosfato.

Cultivo Tiempo (dias) Efecto Referencia
Ballico No especificado o [168]
Ballico No especificado o [168]
Ballico No especificado o [168]
Col y acelga 30 0 [169]
Espinacas 30 0 [169]
Ballico 45 ++ [170]
Ballico 115 0 [140]
Trigo 50 ++ [171]
Maiz 50 ++ [171]
Lechuga 93 ++ [172]
Berroy césped 11 ++ [104]
Maiz No especificado ++ [54]
Maiz 60 0 [106]
Maiz y ballico 90 0 [173]
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Col 32 ++ [174] y [175]

Lechuga 63 ++ [174]y [175]
Canola 56 - [176]
Tomatey maiz 50 ++ [177]

Eneldo 15 ++ [178]

Hinojo y perejil 15 ++ [178]
Guisante 30 ++ [179]
Lechuga No especificado o [180]

Maiz y tomate 54 ++ [177]
Colzaycebada  No especificado 0 [54]

Maiz 92 0 [54]

En concreto, Plaza, et al., (2007) [140] encontraron que la estruvita obtenida a partir del
sobrenadante de digestores anaerdbicos fue mas efectiva que el superfosfato en incrementar la
produccion de ballico. Gonzalez- Ponce, et al., (2009) [172] describieron que la respuesta de la
lechuga en términos de biomasa y la incorporacién de fosforo, fue mucho més efectiva que cuando
se utilizo superfosfato y esto fue debido no sélo al fésforo, sino que también al magnesio. Uysal
& Kuru (2013) [177] y Prabhu & Mutnuri (2014) [179] también encontraron, para distintos
cultivos, que la produccion fue estadisticamente mayor cuando se afiadié estruvita con respecto
al superfosfato.

Sin embargo, no en todos los estudios hubo diferencias significativas. Por ejemplo,
Ackerman, et al., (2013) [176] encontraron que la biomasa cosechada por unidad de fosforo
incorporado fue significativamente menor con estruvita que son superfosfato, debido,
principalmente, a que el experimento se realizé en suelo con un pH muy bésico que posiblemente
retrasé la liberacién de fésforo soluble a partir de la estruvita. Por tanto, no se descarta que los
resultados muy variables en relacién al efecto de la estruvita sobre la produccion en relacion al
superfosfato sean debido a las distintas propiedades, tales como textura, pH y humedad, y por ello
se precisan de mas estudios que evaluen bajo qué condiciones del suelo la liberacion de fésforo,
y nitrégeno y magnesio, de la estruvita se ven favorecida.
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6.6 Principales procesos y tecnologias de produccion de estruvita.

Son multiples las técnicas para producir estruvita y éstas se basan en principios
establecidos de electroquimica, separacion de intercambio iénico y biomineralizacion. Sin
embargo, estas técnicas requieren instalaciones sofisticadas y dedicadas [1]. Actualmente los
métodos mas utilizados estan basados en la produccién quimica de la estruvita.

Hay diversos métodos quimicos, y aunque el mecanismo basico de cristalizacion de la
estruvita es el mismo en todos ellos, hay diferencias tanto en el coste como en la demanda de
energia entre los distintos métodos. Entre los métodos quimicos destacan los siguientes:

6.6.1 Métodos de precipitacion quimica en reactor agitado

En estos métodos se hace precipitar la estruvita a partir de aguas de residuos de
agroindustrias o ganaderias o de aguas residuales tras afiadir una fuente de Mg externo en un
reactor agitado mecanicamente. Tiene una gama reducida de condiciones de proceso en cuanto al
tipo de sal de Mg, el método de ajuste del pH y el pH.

El pH puede ajustarse para crear las condiciones alcalinas necesarias para la precipitacion
de estruvita [86] utilizando NaOH, que es el mas utilizado, o0 MgO, KOH, NHs; o mediante la
eliminacion de CO- [181]; [39]; [182]. Sin embargo, las limitaciones de estos métodos incluyen
el hecho de que MgO y KOH tienen una solubilidad limitada, el método de eliminacion de CO2
es intensivo en energia y puede perder amoniaco mediante la aireacion [183].

Es por ello que se utilizan cominmente como enmiendas de magnesio MgCl,, MgSO, y
MgO, aunque se estan investigando fuentes alternativas y renovables, como agua de mar, cenizas
de madera, magnesita y pirolizado de estruvita, que serian méas rentables [39]; [184] [185]; [186];
[187].

Los reactores mezclados por lotes se utilizan con mayor frecuencia para proporcionar una
energia de mezcla adecuada, especialmente en las investigaciones de laboratorio a pequefia escala,
ya gue son faciles de operar e instalar [188]; [189]; [190]; [191]. A mayor escala, se emplean los
reactores de lecho fluidizado, ya que proporcionan una solucion turbulenta y una mayor superficie
reactiva [192] reduciendo asi el tiempo de induccion de cristalizacién [117].

La principal ventaja de los métodos de precipitacion quimica es su simplicidad operativa.
Sin embargo, las precipitaciones a menudo resultan en la produccién de particulas finas de
estruvita no-recuperables [116]. Para reducir este problema, se recomienda el reciclaje de la
estruvita mas pequefia de vuelta al reactor precipitador para actuar como agentes de siembra para
el nuevo crecimiento cristalino [193]; [51] como ocurre en los reactores de lecho fluidizado.

Otro aspecto a resaltar de estos métodos es la necesidad de utilizar, dependiendo del tipo
de agua residual que se emplee, productos quimicos para el ajuste del tamponamiento del pH,
como sales de magnesioy a veces sales de NH," o fésforo, para lograr la precipitacion de estruvita.
Estos insumos pueden representar una gran parte del coste total de produccién y pueden superar
el valor de los ingresos de estruvita para un productor [17]

Algunos proyectos que se han llevado a cabo para precipitar la estruvita, segln el estudio
de Mukhlesur Rahman, et al., (2014) [4]:
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1. LeCorre, et al., (2007) [71], que disefiaron un reactor de cristalizacion a escala piloto
alimentado continuamente con licores sintéticos con dos mallas concéntricas de acero
inoxidable que estaban inmersas en la seccion superior. Encontraron que el sistema
que combina dos mallas concéntricas colocadas en la seccion ampliada del reactor de
cristalizacion podria acumular estruvita a una velocidad de 7.6 g m* h' en
condiciones dptimas de precipitacion y también para lograr 81% de eliminacion de
PO..

A =" Overflow
| 5w v oy L
i" i o
K L Lo ’/ Recirculation
1 h LI loop
1
1 r’ =
1 N o
1 )
1 0
! : ¢
' L e
D 124¢em’ |
| [ : o
1 l
| i [ 850, (-
| Extermal | Food ——w—to—go] -~
! Mesl 1
15 viesn &) ~
r< — g *
1D=175m 1 Air = 'i-"'-l
Dvain

Figura 30. Reactor de cristalizacion de Le Corre, et al., (2007) [71].

2. Suzuki, et al., (2007) [39] construyeron un reactor de flujo continuo con tres capas de
malla de alambre inoxidable proporcionando zonas de aireacion y decantacion. Con
este reactor se produjeron 65.0 kg de estruvita durante 70 dias donde la tasa de carga
de entrada fue de 5.3 m* dia 'y la tasa de recuperacion de estruvita fue de 171 g de
fosforo /m* de aguas residuales.
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Figura 31. Reactor de flujo continuo de Suzuki, et al., (2007) [39].
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3. Bhuiyan, et al., (2008) [117] consiguieron precipitar estruvita de granulos muy
grandes (0.5-3.5 mm) con un reactor de lecho fluidizado consistente en un
clarificador externo, un tanque de almacenamiento para recibir el sobrenadante
anaerdbico del digestor (POs*> y NH,"), varias bombas para el control de materias
primas, soluciones de MgCl, y NaOH. Las soluciones de MgCl.y NaOH se afiadieron
al reactor a través de los puertos de inyeccidn, justo por encima de los flujos de
alimentacion y reciclado.

4. Ali & Schneider (2008) [194] disefiaron un reactor por lotes con control automatico
de alimentacion y temperatura. EI volumen del reactor fue de 44 L, y el reactor se
hizo con Perspex transparente que permite a los nucleos de estruvita mantener en
suspension uniforme y completa. También constaba de un controlador de pH que
ademas activaba la entrada de fuentes de OH™ cuando el pH de la solucion caia por
debajo del punto de referencia. Se utilizaron dos bombas dosificadoras para afadir
una solucién de alimentacion basada en la sefial de salida enviada por el controlador
de pH. Controlaban la temperatura a través de una bobina de cobre recubierta de
plastico, dispositivo de temperatura resistiva y valvulas solenoides.
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Figura 32. reactor por lotes con control automatico de
alimentacion y temperatura Ali & Schneider (2008)
[194].
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5. Rahman, et al., (2011) [63], disefiaron un reactor simple donde continuamente se iban
afladiendo alimentaciones en un reactor de plexiglas (12.3 L). Las aguas residuales
de entrada y las soluciones de MgCl, se afiadieron a la zona de reaccion a través de
la bomba, donde el caudal de aire fue de 0.73 L min™. Se producian cristales blancos
irregulares con porcentajes de eliminacion de fosfato y amonio del agua de entrada
de hasta el 93% y 31% respectivamente.
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Figura 33. Reactor de flujo continuo por Rahman, et al.,
(2011) [63].

6. Hutnik, et al., (2013a,b) [73]; [74] desarrollaron un tanque cilindrico de flujo
continuo de vidrio equipado con una chaqueta de calefaccién/refrigeracion. El
proceso también fue equipado con una propuesta de tubo circular con una hélice de
tres-paletas. Se afiadieron el PO,*, Mg* y NH," en una proporcion de 1:1:1y 1:1.2:1
a temperatura constante y a distintos pHs, y se produjeron cristales alargados y de
alta-calidad. Por altimo, también se constatd que el rendimiento del proceso unitario
era pequefio con esta condicion de proceso y, por lo tanto, la eficiencia econémica
fue baja en toda la planta de produccién.
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7 8

Figura 34. Reactor de flujo continuo disefiado por Hutnik, et al., (2013a)
[73]

La utilizacion de reactores de lecho fluidizado y reactores de tanque continuamente
agitados para la precipitacion de estruvita se ha implementado con éxito a gran escala y en
procesos establecidos comercialmente incluyendo AIRPREX, Berliner Wasserbetriebe
(Alemania, DE), ANPHOS, Colsen (Paises Bajos, NL), CAFR, NALVA (Alemania, DE),
NuReSys, Akwadok (Belgium, BE), Nutritec, Sustec (the Netherlands, NL), Pearl, Ostara
(Canada, CA), Phosnix, Unitika (Japan, JP), PHOSPAQ, Paques (the Netherlands, NL) and
PRISA, Aachen University in Germany [195]; [196]; [197]. Ademds, cuatro instalaciones de
Gelderland (Paises Bajos, NL) participan en la produccion de K-struvite (KMgPO, - 6H20) a
partir de estiércol de ternero [198]. Estos procesos disponibles comercialmente son la
recuperacién de estruvita con cristales o granulados de 0.5 a 5 mm [199].

Por ejemplo, en el articulo de Iris Wollmann and Kurt Méller [200], se estableci6 que en
las aguas residuales el proceso de cristalizacién P en estruvita se puede realizar en diferentes
etapas del proceso y de diferentes maneras:

a) Precipitacion P directa de estruvita desde el lodo no deshidratado con tasas de
recuperacioén P relativamente bajas. Ejemplos: Airprex, NuReSys, Fixphos.

b) Re-disolucion quimica de fosfatos de Ca, Mg, Al y Fe, asi como de otros fosfatos
metalicos por adicion de H.SO., HCI, CO2 0 H;0; que conduce a la transformacion de (Ca, Mg,
Fe, Al, otros metales) fosfatos a ortofosfatos. Esto es seguido por un paso de separacion mecanica,
y a veces la adicion de quelatos como citrato para mantener elementos potencialmente toxicos en
la solucion. El paso final implica precipitacién de fosforo como se describe en la figura que
aparece a continuacion. Ejemplos: Gifhorn, Stuttgarter Verfahren.
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Figura 35. Fase de redisolucion quimica de los fosfatos en el proceso de formacién de estruvita
[200].

c) Separacion solido-liquida del lodo estabilizado con eliminacion o incineracién de la
fase solida (que conduce a una ceniza rica en P), con la eliminacion del ortofosfato disuelta en el
agua de proceso por cristalizacion. Ejemplos: Pearl, NuReSys, Airprex. Por ejemplo, en el
proceso de Stuttgarter (desarrollado en el Institut fir Siedlungswasserbau, Wassergite und
Abfallwirtschaft ISWA, Stuttgart, Alemania).
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Figura 36. Separacion solido-liquida del lodo estabilizado con eliminacién o incineracién de
la fase solida con la eliminacion de la orto-P disuelta en el agua de proceso por cristalizacion,
fase del proceso de formacion de estruvita [200].

En todos los procedimientos de tratamiento basados en la disolucion quimica de P, como
el proceso de Stuttgarter, los requisitos, y por lo tanto el coste de separacion, estan influenciados
por el contenido de Fe del sustrato, y por lo tanto también por el método de precipitacion P durante
la clarificacion secundaria del proceso de las aguas residuales (precipitacion bioldgica o quimica)
antes de la liberacion a las masas al agua. Otros factores que influyen en el requerimiento de
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acido son el contenido de NH4*, asi como las cantidades de CO, disuelto como las dos sustancias
amortiguadoras principales en el estiércol y los lodos.

La estruvita que podemos encontrar en el mercado de la que hay informacion disponible
hasta el momento es la Crystal Green®, comercializada por Pearl® Nutrient Recovery Process
[201].

Pea [ l Crtal

Nutrient Recovery Process

Figura 37. Logos de Crystal Green® y Pearl® Nutrient Recovery Process [201]

El condado de Edmonton (Alberta, Canada) fue el primer cliente implementando el
proceso Pearl® en la planta de tratamiento de aguas residuales. Las pruebas piloto han sido
llevadas a cabo en 2006 y en 2007, se ha entregado una instalacion demostrativa a gran escala. El
proceso Pearl® ayuda a que la planta de tratamiento de aguas residuales cumpla con los limites y
eficiencia de eliminaciéon del fosforo y nitrégeno del efluente, disminuyendo los costes, y
aumentando la capacidad total de tratamiento en la planta.

El reactor esté integrado en la EDAR y tiene un promedio de eficiencia del 80% en fosfato
y 10-15% sobre nitrégeno de la corriente tratada. El sistema trata 500 m*® por dia,
aproximadamente el 20% de la corriente total que sale de las instalaciones de deshidratacién de
lodos. La planta de tratamiento de aguas residuales se encuentra en el valle del rio Saskatchewan
del norte y trata las aguas residuales de mas de 700,000 personas.

Tras una prueba piloto en 2007, la primera empresa comercial se encargé de la instalacién
a gran escala de Pearl® en la primavera de 2009 en el Durham Advanced Wastewater Treatment
Facility of Clean Water Services, Portland, Oregon (USA). Clean Water Services (CWS) es una
organizacion semigubernamental que trata las aguas residuales de una poblacion de mas de
500,000 personas en el &rea urbana al oeste de Portland. La produccién anual de Crystal Green®
es de 500 toneladas, y se espera que la amortizacion de la inversién sea inferior a 5 afios. Servicios
de agua limpia produce bolitas Crystal Green® de diferentes tamafios de acuerdo con las
demandas especificas del mercado y el producto se comercializa en todo el Norte América.
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Figura 38. Granos Crystal Green® de varios tamafios [201]

En la primavera de 2010, la segunda planta de Pearl® a gran escala se puso en servicio
en la planta de tratamiento de agua de lavado de Nansemond en Suffolk (Virginia, EE. UU.). La
EDAR de Nansemond es propiedad del Distrito de Saneamiento de Hampton Roads (HRSD),
responsable del tratamiento de aguas residuales de 1,6 millones de personas. La planta de Pearl®
en Nansemond aumenta la eficiencia de la EDAR porque el fosfato y el nitrégeno se recuperan
como Crystal Green®. Tanto la calidad mejorada del efluente como la aplicacion del fertilizante
Crystal Green® de "liberacién lenta" disminuyen la carga de nutrientes a las aguas vulnerables
de la Reserva Natural de la Bahia de Chesapeake. La Fundacion Chesapeake Bay ha identificado
la escorrentia de exceso de nutrientes como la principal amenaza para la calidad del agua
superficial en esta area.

6.6.2 Métodos electroquimicos

En este grupo de métodos la precipitacion de la estruvita es inducida por una reaccién
electroguimica. Se utiliza una célula electroquimica con un 4nodo formado de material inerte con
discos recubiertos de platino, grafito o carbono y un céatodo de niquel, un catalizador de C-Pt, o
una placa de acero. La deposicion de la estruvita tiene lugar en el catodo a partir de una solucion
que contiene los iones Mg®*, PO, y NH,4".

Durante este proceso, se lleva a cabo una reduccion electroquimica del agua o el oxigeno
en el catodo formando iones de hidroxilo (OH"), mientras que se libera el H, gaseoso [202]; [203].
Esta reaccion eleva el pH en las proximidades del catodo en el rango alcalino, cuyo resultado es
una precipitacion rapida de estruvita, con la ventaja de que no se requieren los productos quimicos
para ajustar el pH [203].

Ademas se produce de forma simultanea hidrégeno durante la reduccion electrolitica del
agua en el catodo, que es otra ventaja ya que podria compensar los costos operativos del proceso
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[204]. Una desventaja es que la precipitacion electroquimica de estruvita necesita energia para
desarrollar el potencial requerido (1.23 V) para la reduccion de agua.

Para reducir ain mas los costes del proceso, se investigd la precipitacion de estruvita en
una célula electroquimica microbiana. Una pila de combustible convierte la energia quimica en
energia eléctrica por la actividad catalitica de microbios en condiciones anaerobicas. La corriente
eléctrica necesaria para dividir el agua es suministrada por los microbios que producen energia
eléctrica utilizando materia organica como combustible y la convierten en materia inorganica a
través de la oxidacion en el &nodo. Los electrones se transfieren a un circuito externo y en el
catodo los electrones y protones se combinan reduciendo el oxigeno al agua o produciendo
hidrégeno gaseoso [203].

La recuperacion de estruvita de lodos residuales tratados en pilas de combustible
microbianas es mayor que la de la materia prima inicial, porque los fosfatos inorganicos se
reducen dando como resultado una mayor disponibilidad de P (hasta el 48% del total de P). Una
ventaja de este método es que los metales pesados no deseados se retienen en la matriz de lodos
[205]

La estruvita obtenida mediante deposicién electroquimica puede tener una alta pureza
(97%) con eficiencias de recuperacion de P de hasta 96% [203]. Las limitaciones son: i) el uso de
metales preciosos como el platino, y ii) la existencia de problemas con el rendimiento del catodo
cuando se deteriora por acumulacion de estruvita, bloqueando los centros activos e inhibiendo la
transferencia de masa, limitando las precipitaciones de estruvita y requiriendo la adicién de etapas
de limpieza y lavado al proceso [206]; [183].
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Figura 39. Esquema de precipitacion electroquimica de la
estruvita [1].
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6.6.3 Métodos de intercambio idnico

Estos métodos se basan en el principio de que los nutrientes de las aguas residuales se
intercambian selectivamente en intercambiadores idnicos y la estruvita se precipita tras la adicion
de Mg?* a pH controlado [207]; [208]; [209]; [210]; [211].

El cloruro de sodio se utiliza como solucion regeneradora en columnas de intercambio
i6nico. EI NH," se intercambia cominmente por iones Na* en un intercambiador catiénico
(basado en zeolita) y los iones PO4* se intercambian por iones CI” en un intercambiador aniénico
(a base de sulfdnico/carboxilico) [207]. Los regenerados de los intercambiadores idnicos pueden
entonces reaccionar con el MgCl,, afiadido externamente en una proporcién estequiométrica de
Mg: NH,": POs* = 1:1:1 que da como resultado la precipitacion de estruvita.

En el caso de los residuos con concentraciones de N y P desequilibradas no se produce
una precipitacion espontanea, y se necesitan adiciones quimicas estequiométricas. La
modificacion consiste en regular el flujo a través del intercambiador cationico para lograr un nivel
de intercambio deseado de NH,*, mientras que para PO4*, toda la corriente se procesa para el
intercambio anidnico selectivo [208].

La principal limitacion de este proceso es la disponibilidad de intercambiadores de
aniones especificos para la sorcion de PO,* [212]. Ademas, el alto contenido de sélidos en
suspension de efluentes regenerados puede causar que las columnas de intercambio se ensucien y
se deterioren [213].

Cation exchanger

Regenerate
Elute

Figura 40. Esquema del método de intercambio i6nico
de precipitacion de estruvita [1].
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6.6.4 Los métodos de biomineralizacion

Son el proceso natural de deposicion de minerales por microorganismos para endurecer
su tejido estructural que conduce a la produccion microbiana de estruvita [214]. Ciertas cepas
bacterianas (por ejemplo: Myxococcus xanthus, Staphylococcus aureus) pueden precipitar la
estruvita en un medio que contenga POs* y Mg.

El NH," requerido para la precipitacion se produce a partir del metabolismo microbiano
de los compuestos nitrogenados presentes en el medio o solucion precipitante [215]. La liberacion
de NH," del metabolismo del nitrégeno resulta en un aumento del pH que favorece la precipitacion
de la estruvita [216]; [215].

Aparte de las células microbianas vivas, las células muertas, las células en estados de
estrés y las estructuras bacterianas aisladas (p. ej., las membranas celulares) también pueden
inducir la cristalizacion de la estruvita actuando como sustratos para la nucleacion heterogénea
para la cristalizacion [216]; [215]. La matriz organica de células bacterianas muertas es rica en
complejos multi-moleculares con carga negativa (proteolipidos, fosfolipidos, glicoproteina,
proteoglicana) y atrae iones positivos como Mg, resultando en precipitacion de estruvita [216];
[215].
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Figura 41. Diagrama esquematico de precipitacion de estruvita a
través de la biomineralizacion [1].
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7 Costes de produccion

La recuperacion de fosfatos (y otros nutrientes) en forma de estruvita a partir de distintos
tipos de aguas residuales tiene un coste econdmico [217]. Hasta la fecha no hay ningun incentivo
econémico para la aplicacion de tecnologias de recuperacion de fésforo, porque el precio de venta
del fosfato de roca es, segin las estimaciones disponibles, inferior a aquel asociado a la
recuperacion del fosforo a partir de las aguas residuales. Generalmente, las empresas que estan
produciendo actualmente estruvita estan evaluando la posibilidad de incorporar cambios en el
proceso productivo para abaratar costes internos, sin tener en cuenta las externalidades
ambientales [218].

Por tanto, Molinos- Senante, et al., (2011) [218] detall6 en su articulo los costes de
recuperacion del fosfato a partir de aguas residuales y constat6 que el coste minimo era de 2 € por
kg P y hasta algo mas de 8 € por kg P en condiciones especificas [219]; [220]. El fosfato de roca
en los Estados Unidos se vende entre $35 y $50 por tonelada de P (The US Geological Survey
home page) dependiendo de la pureza. La diferencia es, por tanto, de casi dos 6rdenes de magnitud
superior y hace que no haya incentivos econémicos para aplicar tecnologias de recuperacion de
fésforo en el sector de las aguas residuales, ya que es mas barato para la industria de fertilizantes
seguir utilizando fosfato de roca como materia prima.

Hoy en dia, las metodologias convencionales para evaluar la viabilidad econémica de los
proyectos de recuperacién de fosforo se centran exclusivamente en los impactos internos,
mientras que los efectos externos se relegan a una serie de declaraciones sobre las ventajas, pero
sin ninguna cuantificacion monetaria. En consecuencia, los verdaderos beneficios y costes de
muchos proyectos no se evallian adecuadamente. Por lo tanto, para evaluar la viabilidad real de
los proyectos de recuperacion de fosforo deberian de ser incorporados los beneficios ambientales
en el balance econdmico. De hecho, cuando se analiza un proceso de recuperacion de fosforo
teniendo en cuenta so6lo los impactos internos, tales proyectos no son econémicamente viables.
Sin embargo, si ademas de estos impactos se incorporan los beneficios ambientales de evitar la
descarga de fosforo, entonces un andlisis de viabilidad econdmica proporciona resultados
positivos.

Los estudios de viabilidad econdémica de la recuperacion del fésforo utilizan
metodologias clasicas de andlisis econdémico; a saber, un analisis beneficios y coste (ABC)
(ecuacidn 1). El beneficio neto es la diferencia entre beneficios y costes.

NP =B, +Be (Ecuacion 1)

donde NP es el beneficio neto (ingreso total - costes totales); Bl es el beneficio interno (ingreso
interno - costes internos); y BE es el beneficio externo (externalidades positivas - externalidades
negativas). EI ABC parte de la premisa de que un proyecto s6lo es econémicamente viable si
todos los beneficios superan los costes agregados, segun la ecuacion anterior, si el NP>0.
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7.1 Beneficio interno

En un proyecto de recuperacion del fosforo, los beneficios internos o los impactos
internos son los directamente relacionados con el proceso de recuperacion y pueden calcularse
directamente en unidades monetarias porque tienen precios de mercado. Se calcula a partir de la
diferencia entre los ingresos internos y los costos internos.

e Ingresos internos: los obtenidos como resultado de la venta de fosforo recuperado, asi como
los ahorros de:

- reduccion del coste de funcionamiento de las plantas de tratamiento de las aguas
residuales, ya que hay una reduccion de los reactivos necesarios para la precipitacion
quimica de fésforo. Dockhorn (2009) [217] sefiala que la cifra es de alrededor de 2-3 €

por Kg P.

- reduccion de la generacién de lodos y, por consiguiente, de los costes asociados a su
gestion;

- reduccion de la limpieza de tuberias debido a la menor formacion incontrolada de
estruvita.

Es razonable suponer que una planta de tratamiento de agua residual puede recuperar
1 kg de estruvita por cada 100 m® de aguas residuales [21]; [221]. Ueno & Fuijii (2001) [193]
seflalaron que la estruvita obtenida de aguas residuales en Japon se vendia a empresas de
fertilizantes por 250 euros por tonelada, excluidos los costes de transporte. Munch & Bar
(2001) [21] sefalaron, tras un estudio de mercado, que la estruvita podia venderse en
Australia por entre 188 y 314 euros por tonelada; mientras que Shu, et al., (2006) [22]
estimaron que el precio de mercado de la estruvita era de alrededor de 464 euros por tonelada.
Por lo tanto, varios autores estiman que el precio de mercado de estruvita esta entre 188 y
763 euros por tonelada.

e Los costes internos: es el resultado de la suma de los costes de inversion en relacion con el
tratamiento convencional de eliminacién del fosforo. Entre ellos figuran obras civiles
(equipo, maguinaria e instalaciones auxiliares); gastos adicionales de funcionamiento y
mantenimiento (reactivos para la precipitacion quimica y el mantenimiento del valor del pH);
y gastos financieros. En general, los costos de recuperacion del fésforo estan fuertemente
influenciados por el tipo de tecnologia implementada.

Los costes de inversién dependen en gran medida del tamafio de la planta de tratamiento
de aguas residuales [222]. Segun Montag, et al., (2009) [223], los costes de inversion para un
equivalente de 100000 habitantes (PE) WWTP ascienden a 3732549 euros y a 1417739 euros
correspondientes a la recuperacion de fosforo de los efluentes y lodos, respectivamente, mientras
que el coste de inversion para la recuperacion de fésforo de cenizas de lodos asciende a 11026720
euros para una planta incineradora de 15000 toneladas afio™.

Segln Barbosa, et al., (2016) [109] los costes relacionados con la produccion de estruvita
son altamente dependientes de la concentracion de P del agua residual de dénde se desea extraer.
Y Dockhorn (2009) [217], explica que los costes fijos de inversién tales como, mano de obra y
energia, disminuyen con la concentracion de P, mientras que el coste variable relacionado
principalmente con la fuente Mg?*, aumenta con la concentracion de P.
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Los productos residuales que contienen Mg como el guano [224] y la ceniza de madera
[186] son fuentes de Mg menos caras y pueden ser una alternativa interesante para producir sales
de Mg, ahorrando asi costes. Sin embargo, debido a la composicion heterogénea, un producto
fiable no siempre esta garantizado y la comerciabilidad de la estruvita puede no ser posible. Por
ejemplo, Sakthivel, et al., (2012) [186] apuntaron gque la ceniza de madera no es un precipitante
muy adecuado para la produccién de estruvita porque el precipitado tiene un bajo contenido de
fésforo y puede contener altas concentraciones de metales pesados.

En un analisis comparativo realizado en el estudio de Barbosa, et al., (2016) [109] muestra
que el coste de utilizar MgO o MgCl; es similar. Sin embargo, el MgO presenta algunas ventajas
debido al alto contenido de Mg que contribuye a una menor cantidad de productos quimicos
afladidos simplificando la logistica y reduciendo los costos de transporte. Ademas, el caracter
basico del MgO permite alcanzar el valor éptimo de pH (8.5) para la precipitacion de estruvita
sin adicion alcalina.

Los costes de funcionamiento y mantenimiento dependen de la concentracién de fosforo
en el flujo de residuos que se vaya a tratar, asi como de los reactivos utilizados para operar la
planta. Berg, et al., (2006) [225] estiman que el coste del proceso de cristalizacion para una planta
de 45.000 habitantes equivalentes es de entre 2.14 y 2.90 euros al afio. Para la recuperacion de
fésforo de lodos digeridos, Dockhorn (2009) [217] calcul6 los costes de funcionamiento y
mantenimiento de una planta de 350,000 habitantes equivalentes en 2800 euros por tonelada de
estruvita si la concentracion de fosfato es de 50 mg I™%; y 520 euros por tonelada si la concentracion
de este es de 800 mg I,

7.2 Integracion de los beneficios ambientales

Los beneficios ambientales hacen referencia a los efectos positivos sobre el medio
ambiente asociados a la recuperacidon y reutilizacion del fosforo. En este sentido, la recuperacion
del fosforo de los flujos de residuos tiene externalidades positivas, como un aumento de la
disponibilidad de un recurso no renovable e importantes beneficios ambientales, porque si se
previene la descarga de fosforo y nitrégeno, entonces sus niveles en las masas de agua se reducen
Yy, en consecuencia, minimizan los problemas de eutrofizacion.

El beneficio ambiental puede calcularse como:
Be=X!_,(EP, — EN,) (Ecuacion 2)

donde BE = valor actual del beneficio ambiental (€); EP = valor actual de las externalidades
positivas (€); EN = valor actual de las externalidades negativas (€); y en el tiempo t = afio.

Si bien los beneficios internos pueden calcularse directamente en unidades monetarias, la
cuantificacion de los efectos externos, debido a la ausencia de precios de mercado, requiere el uso
de métodos de valoracion econémica. Por esta razon, la estimacion de los impactos externos es el
principal obstaculo a la hora de determinar la viabilidad econémica de un proyecto de
recuperaciéon del fésforo.

Un método alternativo para estimar los beneficios ambientales derivados de los proyectos
de recuperacion de fosforo de aguas residuales es cuantificar el precio alternativo del fésforo. El
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fésforo extraido de las aguas residuales puede considerarse una produccion indeseable si se vierte
de manera incontrolada en el medio ambiente, ya que casaria efectos negativos, como por ejemplo
en zonas sensibles a la eutrofizacion.

La metodologia de valoracion de precios alternativos para productos indeseables (Fa re
et al. 2006) se basa en el concepto de la funcion de distancia direccional, que mide la diferencia
entre los productos producidos en el proceso en estudio y los productos del proceso mas eficiente.
Se considera que el proceso mas eficiente es el que reduce al minimo el consumo de insumos y la
generacion de productos indeseables, al tiempo que maximiza los resultados deseables.

Tras este estudio realizado por Molinos- Senante, et al., (2011) [218] el cuadro muestra
que, si un estudio de viabilidad econdmica se basa en beneficios internos, la recuperacion de
fésforo no es factible porque se obtiene un valor negativo. Sin embargo, cuando se tiene en cuenta
el valor medio del beneficio externo, la recuperacion del fésforo es factible en términos
econdmicos porque el resultado es positivo. Es importante sefialar que en la cuantificacion de las
externalidades s6lo se han estimado los beneficios ambientales, y no el aumento de la
disponibilidad de recursos. Esto significa que si este impacto fuera cuantificado e incorporado al
analisis de viabilidad econémica, los resultados obtenidos serian ain mas favorables

Tabla 10. Costes, beneficios y estimaciones de viabilidad [218].

Promedio
Costes internos (€ afio™)
Inversion 70.887
Operacion y mantenimiento 14 000
Costes financieros 4 253
Ingresos internos (€ afo™)
Venta de la estruvita 2378
Ahorros en gastos de operacion 10 000
Viabilidad interna (€ afio™)
Ingresos internos - Costes internos -76 762.05
Beneficios externos
Beneficios ambientales 170.960
Viabilidad completa (€ afio )
Beneficios internos — beneficios externos 94 198.17
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8 Conclusiones

Es cada vez mas evidente el agotamiento de las reservas naturales de fosforo, un elemento
que consideramos no renovable a escala humana e imprescindible para la sostenibilidad
de la produccion agricola y la seguridad alimentaria, por ello la estruvita es una gran
alternativa a este problema, contando con la ventaja de ser un fertilizante de liberacion
lenta, evitando asi los problemas de eutrofizacion tipicos de los fertilizantes
convencionales.

Esta formada por magnesio, fosfato y amonio en proporcion molar 1:1:1 y tiene formas
y tamafios muy diversos, ya que dependen de las condiciones de precipitacion. Para que
la nucleacion ocurra es necesario o0 que la solucidn esté supersaturada (formandose
estruvita de forma homogénea), o que se vea ayudada por la rugosidad de los conductos
o el recipiente (en cuyo caso serd heterogénea). El crecimiento depende tanto del pH
como de la velocidad de agitacion.

Cuanto mayor sea la concentracion de fosfato y amonio en una solucién acuosa y menores
las impurezas, mayor serd la idoneidad del agua de la que queremos obtener estruvita. La
iniciacion del proceso puede ser propulsada por la adicion de magnesio, que es la fuerza
motriz, dando los rendimientos de eliminacion mas elevados y mayor tamafio de cristal
cuando se afiade magnesio en forma de MgO, en vez de MgCl, 0 Mg(OH)..

La precipitacion de cristales de estruvita se ve favorecida por pH, cuando este se
encuentra entre 8 y 11 y temperatura ambiental. Y cuanto mayor es el pH menor es el
potencial zeta, lo que significa menor es el tamafio del cristal y menor calidad de la
estruvita en el mismo tiempo de reaccion.

Una mayor aireacion en sistemas abiertos esta ligada a una liberacion de CO; y por tanto
a un aumento del pH, por lo que esto consigue una mayor eficiencia de precipitacion,
alcanzando su meseta en 0.73L - min™.

La solubilidad de la estruvita varia segun las propiedades del suelo y las propiedades
ambientales, ya que es escasamente soluble en soluciones alcalinas, y facilmente soluble
en cidas, y que sea de liberacion lenta a priori es un potencial a recalcar, ya que se evitan
mayores pérdidas por lixiviacién.

En cuanto a las impurezas, hay que tener en cuenta el Calcio, catién con propiedades
similares al Mg, podria reaccionar preferentemente con el fosfato, limitando la
precipitacion de estruvita, por ello la relacion Mg®* :Ca*" debe ser inferior a 0,6. Y los
s6lidos en suspension no ayudan a la precipitacion de estruvita, si no que reducen su
tamafio.

En la mayoria de los estudios realizados con estruvita en comparacién con otro
fertilizante, o hay un efecto positivo comprobado o al menos es indiferente usar uno u
otro, por lo que favorece su utilizacion.
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9. El proceso para la obtencidn de estruvita, que hasta ahora ha sido el mas experimentado,
es el de precipitacion quimica en reactor agitado, con resultados bastante 6ptimos ya que
se ha llegado a la comercializacion de estruvita como Crystal Green.

10. Hasta la fecha no hay ningun incentivo econémico para la aplicacion de tecnologias para

la recuperacion de fosforo, y aunque se estan evaluando las posibilidades de abaratar los
costes internos, por ahora los beneficios ambientales son la mejor baza.
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