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La industria agropecuaria, es una de las mayores productoras de
residuos en el planeta (FAO, 2016). Esto ha impactado en el aire,
en el agua y en el suelo. El consumo de carne de cerdo y por lo
tanto su crianza ha ido en aumento estos ultimos anos, y son los
residuos de este animal, conocidos como purines, los que se con-
sideran como uno de los mas contaminantes de tipo industrial
(FAQ, 2016)

Los purines, tienen una alta concentraciéon de Fosforo y Amonio,
nutrientes esenciales para la vida, que las plantas utilizan como
fertilizante. La problematica de esto es qué si los residuos son
puestos directamente en el suelo sin tener consideracién de una
dosis apropiada, se vuelve un problema ambiental, debido a un
exceso de los nutrientes en el suelo, y por tanto capaz de filtrar
hacia capas subterraneas llegando al agua y finalmente a cuerpos
de aguas superficiales . Es por este mal uso de los residuos que
algunos cuerpos de agua terminan siendo pantanos, producto
de una sobre explosién de micro algas, que termina por causar
un desequilibrio que termina con la vida en el agua, fenémeno
conocido como eutrofizacion .

Teniendo en consideracién estos aspectos ambientales, es que
es importante que el efluente del tratamiento anaerobio, tenga
una baja concentracion de nutrientes (Nitrégeno, Fésforo y Mag-
nesio), puesto que de esta forma no se corren riesgos ambien-
tales. Durante el desarrollo de esta investigacion, se analizé un
efluente, de ahora en adelante digestato, que viene de la empre-
sa AASA.

El propésito de este trabajo fue producir estruvita como fertili-
zante, la cual es una sal formada por Fosfato (P), Magnesio (Mg)
y Nitrégeno (N), que produce una liberacion lenta de estos nu-
trientes al suelo.

La formacioén de cristales de estruvita (figura 1) es catalizada por
la presencia de magnesio, sin embargo, el digestato (que es rico
en Fosfato y Amonio) no posee concentraciones necesarias para
la reaccion (Huang, Y. et al,, 2014), por tanto debe ser afadido.
Esto aumenta la concentracién de Mg2+ y la actividad idnica,
lo que provoca un aumento en la precipitacion. Una alternativa
econdémicamente atractiva es la utilizacion de la bischofita, que
es una sal de cloruro de magnesio utilizada en el mercado como
estabilizador de caminos. La formacién es estruvita, tiene como
reaccion la siguiente:

Mg**+NH,*+ PO, *+6H,0~MgNH, PO -6H,0
La formacion de los cristales de estruvita esta dividida en 3 eta-

pas (Koutsdoukos et al., 2004): i) Sobresaturacion, ii) Nucleacion
y iii) Crecimiento.
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Que exista sobresaturacion no es suficiente para que el sistema
empiece a cristalizar. Antes de que los cristales se desarrollen
debe haber en la solucidon un nimero diminuto de cuerpos so-
lidos o nucleos que actien como centros de cristalizacién, este
fendmeno se denomina nucleacién. Posterior a la nucleacion, tan
pronto como se formen los primeros nucleos estables, estos em-
piezan a crecer y a convertirse en cristales de tamafo visible.

De acuerdo a esto, la sobresaturacion esta dada por la relacién
molar de los compuestos que forman la estruvita, en este caso el
digestato contiene Fosfato y Amonio y debe adicionarse bischo-
fita como precursor de la precipitacion.

En la teoria, la relacion molar del Magnesio y Fosfato es 1:1, sin
embargo, varios autores coinciden que entre mayor sea esta rela-
cion mayor sera la eliminacion del Fésforo. (Rahaman et al., 2008;
Adrian et al., 2004).

Los cristales de estruvita pueden adquirir diversas estructuras
dependiendo de las condiciones de cristalizacion (figura 2). Se
han identificado cristales como agregados delgados de cristales
finos (Adnan et al., 2003), particulas en forma de estrella (Regy ey
al., 2002), irregulares, sin forma, cristales gruesos (Rahman et al.,
2011; Huang, Z. et al.,, 2009; Westerman et al., 2009), estructuras
alargadas (Hutnik et al., 2013; Matynia et al,, 2013; Kozik et al.,
2011; Le Corre et al., 2007). El tamafio puede variar dependien-
do de las condiciones de produccion y varia desde los 15 [um]
(Huang, Z. et al., 2009) hasta 3,5 [mm] (Adnan et al., 2003) de lar-

go.



d) Irregular Crystal (Ali, 2007)

(b) Cube like crystal (Cho et al., 2009)

(e) Irregular Crystal (Kim et al., 2004)

B *

f) Cube like irregular crystal (Zhang et al., 2009)

Diferentes formas en que se puede encontrar la estruvita / Fuente: MM Rahman et al., 2013.

Segun Le Corre (2009) un aumento en el pH causa un aumen-
to de la sobresaturacion y como resultado un aumento en el
tamano del cristal. La bischofita es un producto resultante de la
produccion de litio y su composicién esta dada principalmente
como MgClI2 (Cloruro de Magnesio) que actiia como precipitante
creando estructuras similares a ataides (Stolzenburg et al., 2015).
(Ver figura 3).
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En un estudio realizado por Krochef (2011) se realizd una reac-
cién sintética de Mg/P en proporciones de 1:1 hasta 5:1, dando
como resultado que un aumento en la relacién molar, disminuye
el pH de precipitacién. La sobresaturacion acelera la precipita-
cion, y optimiza la remocion de fosforo (figura 4).

Dado este contexto, para esta investigacion se utilizdé una rela-
cién de 6:1. Cada experimento tuvo 4 ensayos realizados en para-
lelo utilizando un Test de Jarra (figura 5), para mantener la tempe-
ratura entre 28-35°Cy en condiciones anaerdbias.
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RESULTADOS

Caracterizacion Digestato
En la tabla 1 se muestra la composicion del digestato.

Tabla 1.“Caracterizacion del digestato”

Variable Valor
Fosfato inicial 116 [mg/L]
Nitrégeno Amoniacal 1412 [mg/L]
pH 71

Sulfuros 20,59 [mg/L]
Sélidos Totales 342 [mg/L]
Sélidos Suspendidos 256 [mg/]
Sélidos Volatiles Totales 118 [mg/L]

Elaboracion propia

Estos valores corresponden al inicio de la reaccion, sin embargo,
en cada experimento se controla el Fosfato disuelto y el pH.

Como se menciond con anterioridad para que se produzca es-
truvita deber haber una relacién molar de Magnesio, Fosfato y
Amonio de 1:1:1, en este caso se tiene que la concentracion de
Fosfato es menor a la de Amonio, por lo que el reactivo limitan-
te sera el Fosfato y el Magnesio se agregara en la relacion antes
mencionada.

ENSAYOS CON ZEOLITA

Para conocer el impacto de la adicién de Zeolita a la reaccion, se
aplicaron diferentes cantidades de Zeolitas y se verifico el impac-
to que cada una de éstas tuvo sobre el proceso. En la Tabla 2 se
muestran los resultados:

Tabla 2.“Resultado del testeo de diferentes cantidades de Zeolita”

Experimento | Vaso | pH |Fosfato inicial | Fosfato inicial
[mg/L] [mg/L]
1 17
1 2 71 116 15
3 15
4 21
1 23
2 2 71 116 23
3 36
% de Disminucion Tiempo [h] Zeolita respecto
Bischofita (%)
85,3% 1%
87,1% 5%
87,1% 0.5 10%
81,9% 20%
80,2% 5%
80,2% 0,5(*) 20%
69,0% -

Elaboracion propia

Estos valores, muestran el porcentaje de disminucién del Fosfato
disuelto, luego de tener media hora de reacciéon mas un dia de es-
tabilizacion. Ahora bien, estos valores se pueden apreciar mejor
en forma grafica por medio de la figura 2.

Vista bajo microscopia dptica

En relacién a los resultados obtenidos, se valida que la cantidad
de Zeolita a utilizar para los siguientes experimentos es de 5%
respecto a la bischofita, ya que se obtienen resultados de dismi-
nucién de mas de un 80% luego de un dia. De acuerdo a la dis-
minucién del Fosfato se puede estimar la formacion de estruvita,
esto se observa en la figura 6:

En la figura 6 (a) se observa la formacién de estruvita con bis-
chofita, mientras que en la figura 6 (b) no se adiciona bischofita.
En ambos casos las concentraciones de Fosfato disminuyeron, sin
embargo, sélo con la bischofita se observan cristales.

EVALUACION DEL TIEMPO DE REACCION

Se realizaron varios experimentos donde se vario el tiempo de
residenciay pH a 8 muestras. Los resultados obtenidos se pueden
ver en la Tabla 3.

Sin embargo, para poder analizar estos datos, fue necesario agru-
parlos de acuerdo a los tiempos utilizados, a continuacion en la
figura 7 se tienen los resultados de todas las corridas en 2 horas.
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Tabla 3: “Evaluacién del tiempo y pH de reaccion”

: Fosfato Fosfato Final % de . Zeolita respecto
Corrida | Vaso | pH | jnicial [mg/L] Img/L] Disminucion Tiempo [h] Bischofita (%)
1 38 72,7% 5%
2 54 61,2% 9
3 8,25 139 2 5%
3 51 63,3% -
4 42 69,8% B
3 61,0% -
4 8,09 118 46 > 2
4 46 61,0% B
1 64 54,0% 5%
2 80 42,4% 9
5 8,02 139 > 2 5%
3 49 64,7% -
4 45 67,6% B
1 88 54,4% 5%
2 121 37,3% 0
6 7,89 193 0,5 5%
3 69 64,2% N
4 82 57,5% -
1 68 42,9% 5%
2 74 37,8% 5%
7 7,95 119 > 0,5 °
3 59 50,4% -
4 62 47,9% )
1 43 63,9% 5%
58,8% 9
2 7,95 119 49 0 ) 5%
3 54 54,6% -
4 50 58,0% -
1 38 68,1% 5%
2 37 68,9% 0
7,95 119 3 3%
3 46 61,3% -
4 34 71,4% -

Elaboracion Propia
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Luego de recoger todos los resultados obtenidos en condiciones
iguales de varias corridas, se logra obtener una disminucién en
promedio de un 63,6% cuando no existe Zeolita adicionada. Por
otro lado, se tienen resultados de un 60,55% en promedio cuan-
do si se cuenta con la presencia de esta sal. La desviacion estan-
dar de estos ensayos es de un 0,027 y 0,100 respectivamente de

la figura 8.

Para validar el tiempo se vuelve a repetir el ensayo de media hora
en condiciones de pH iguales a las anteriores, de forma de com-
parar el comportamiento del fosfato. Se obtiene lo que se aprecia
en la figura 9.
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Estos resultados arrojan que cuando no se adiciona Zeolita se tie-
ne una disminucién en promedio de un 57,5% y en presencia de
la Zeolita la disminucién de fosfato llega a valores de so6lo 47,8%
en promedio, con una desviacién estandar de 0,054 y 0,075 res-
pectivamente. La desviacion es mayor cuando la Zeolita participa
de lareaccién, esto puede deberse a que la sal al tener un interior
negativo, el catién de Magnesio es atraido por esta, y por lo tan-
to no hay tanto precursor de la precipitacion disuelto y atrasa la
cristalizacion.

Se puede decir que a mayor tiempo mejores resultados, por lo
mismo se realiza una siguiente corrida, en donde se siguen todas
las condiciones antes mencionadas, sélo que con un tiempo de 3
[h]y se toman datos en los tiempos antes mencionados. La figura
11 refleja los resultados obtenidos.
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En esta ocasidn los porcentajes de disminucion son del orden de
49,4%; 56,5%y 66,5% en media, dos y tres horas respectivamente
cuando la Zeolita no se encuentra presente. En el caso en que si
se le adicione se tiene 40,6%, 61,5%, 68,6% en los mismos tiem-
pos antes mencionados.

Luego de analizar todas figuras, se puede decir que con un tiem-
po de tres horas, se logran obtener mejores resultados con Zeo-
lita se tiene un porcentaje de remocién del 68,6% y sin Zeolita
de un 66,5%, sin embargo segun Stratful et al. (2001), menciona
que la diferencia en porcentaje de recuperacion de Fésforo de 1
a 7 horas es de un 3%, por lo tanto con las 2 horas encontradas
se tiene suficiente.
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Como en la figura 10 se vio la desviacidn estandar de las corri-
das de media hora, se realiza el mismo andlisis respecto de las
corridas de dos horas. De forma de tener una idea de como se
distribuyen los resultados. En esta ocasion en la figura 12 la des-
viacion es 0,065y de 0,032 cuando hay y no hay Zeolita en la reac-
cion. Nuevamente la desviacién cuando la Zeolita esta presente
es mayor, sin embargo, sigue siendo menor que 1, por tanto, se
tienen porcentajes de remociones de Fosfato estables, dentro de
los pardmetros investigados.

Finalmente se tiene que la adicién de Zeolita producia eficiencia
de eliminacion de Fosfato del 50% cuando se tenia concentra-
ciones iniciales superiores a los 100 [mg/L], bajo este contexto
los resultados en general nos indican que la Zeolita si actta en el
digestato haciendo la remocién de fosfato.

Cuando el tiempo aumenta, los resultados son mdas contunden-
tes en la disminucion del fosfato por tanto, también se puede
decir que el tiempo es un factor importante en la formacién y
disminucion del fésforo.

VERIFICACION DE FORMACION DE CRISTALES

Para verificar la formacion de cristales de estruvita los cristales
generados fueron comparados con obtenidos en diferentes in-
vestigaciones. En la revision del Estado del Arte se pudo recopilar
varias imagenes de como se verian los cristales de estruvita bajo
un microscopio; ahora, luego de cada experimento, se utilizé un
microscopio para obtener imagenes como las que se muestran
en lafigura 13.

Cristales en el laboratorio

Al comparar los cristales de la figura 13 (a) y 13 (b), se puede ob-
servar la misma estructura de“ataudes’, por tanto, se utiliza como
validacién de la formacion de cristales de estruvita en este estu-
dio. Cabe sefalar que laimagen de la figura 13 (a) corresponde al
resultado obtenido con la Zeolita agregada a la reaccién, donde
se produce la aglomeracién de cristales, efecto que se repitio en
todos los experimentos. La figura 13 (b) corresponde a una corri-
da donde no se adiciona Zeolita.



Para corroborar de forma definitiva, el fendmeno de aglomera-
cién de cristales se desarrollé un experimento con una solucién
sintética, obteniéndose los siguientes resultados respecto a la
disminucién de Fosfato:
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mpH8

40,0% = pH 9

Disminucién [P]%

20,0%

0,0%

Disminucion fosfato en reaccion sintética / Fuente: Elaboracién propia

sin zeolita

con zeolita

Las mayores disminuciones de fosfato son a pH 9, alcanzando
valores de 88% y un 88,5% cuando se tiene Zeolita y cuando no,
respectivamente. Es importante mencionar, que se debe contro-
lar paulatinamente el pH con NaOH, puesto que a medida que
ocurre la formacion de estruvita, los iones H+ se liberan al medio,
lo que resulta en la disminucién del pH (Stratful et al., 2001).

Las imagenes de los cristales se muestran en la figura 15 (a) y 15
(b), observandose una vez mas la aglomeracién de cristales cuan-
do se adiciona Zeolita (a) y la dispersion de éstos (b) en ausencia
de ésta.

Cristales en reaccién con solucidn sintética

En el trabajo realizado por Le Corre (2007) se menciona cristales
irregulares, también considerados como estruvita. En esta oca-
sidn y como se mencion6 anteriormente la forma pudo haber
estado afectada por las variaciones de pH.

TAMANO DE LOS CRISTALES DE ESTRUVITA

Una vez que se verifico la formacion de cristales, estos fueron di-
mensionados con la ayuda del software de andlisis de imagenes
y se tomaron medidas a continuacion, en la figura 16 se muestra
el resultado.

Tamaho de los cristales con zeolita

En la imagen, los tamafos encontrados van desde 16,6 um hasta
31,6 um. Segun Zhang (2009) los cristales varian entre 15 um a
3,5 mm, lo cual estd dentro del rango. Abe (1995) planteé que
el tamano del cristal esta influenciado por la concentracion de
fosfato y por el tiempo de reaccién. En este caso como se sefiald
anteriormente, la concentracion de Fosfato fue bastante menor
por tanto se explica el resultado.

Utilizando el mismo zoom anterior, se evalian los cristales cuan-
do la Zeolita no esta presente, en este caso los tamafos encontra-
dos van desde 8,6 um hasta 13,4 um. En esta ocasién los tamafos
son mas pequenos que los anteriores. Cabe destacar que la Unica
diferencia entre ambas imagenes es la Zeolita, el pH, la concen-
tracién de Fosfato y el tiempo de reaccion es el mismo.

Este resultado es importante, ya que si bien se ratifica que la efi-
ciencia en cuanto al porcentaje de disminucién del Fosfato es un
poco menor con el uso de Zeolitas se tienen tamafios mayores
de cristales los que es decisivo a la hora de la recuperacién de
estruvita formada en el reactor.

CONCLUSIONES

La formacion de estruvita es una manera efectiva de recuperar
los nutrientes que estan presentes en el digestato de purines de
cerdos a partir de la adicion de Bischofita y Zeolitas naturales. El
contenido de Fosfato en el digestato es relativamente bajo mien-
tras que amonio estd en cantidades mucho mas elevada, por lo
que para la reaccion de obtencién de estruvita, el Fosfato sera el
reactante limitante. El pH del digestato, sin ser el 6ptimo (8,7) es
adecuado para la formacion de la estruvita (>8). El cual se man-
tiene basico a medida que transcurre la precipitacién, por medio
de la hidrélisis, lo que genera un ahorro en el proceso de ajuste
de pH, siendo innecesario en esta investigacion. Se verifica que
con un 5% de Zeolita respecto del Magnesio se obtienen 6ptimos
resultados de remocién y adicionalmente al ser una cantidad tan
baja tampoco tiene un impacto econémico en su utilizacién. El
tiempo de reacciéon mas adecuado para la formacion de estruvita
es de dos horas, ya que se alcanzan valores del orden de 63% con
Zeolita y de 62% sin ésta, mientras que para media hora sélo se
alcanzan un 57% y un 48% respectivamente.

Los cristales de estruvita obtenidos cuando la concentracion ini-
cial de fosfato es de 119 [mg/L] esta entre 16,6 [um] hasta 31,6
[um] cuando hay Zeolita y entre 8,6 [um] hasta 13,4 [um], cuando
no hay Zeolitas. Se demostré de forma fehaciente la influencia
positiva de la Zeolita e la formacion o agregacién de cristales de
estruvita, lo cual favorece la extraccion de estos cristales.
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