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Resumen: El sector agroganadero es responsable de multitud de gases emitidos a la atmdsfera,
como el amoniaco, producido en la descomposicion de la urea y el 4cido tirico contenidos en las
excretas. Este gas sigue rebasando su techo de emisién de 365,0 Gg afio tras afio. Entre otros
problemas, el NHs es capaz de formar aerosoles, que afectan al sistema respiratorio de las
personas. Por ello, es importante reducir su concentracion en el aire. Este trabajo, plantea la
reduccion de la concentracion de NHs en la atmodsfera de una granja de porcino mediante una
tecnologia de membranas hidréfobas de ePTFE. Se compara con la reduccion obtenida a escala
de laboratorio. A lo largo de 77 dias de funcionamiento continuo en granja, se ha alcanzado una
recuperacion maxima de NHs de 7730,03 mg/L. En laboratorio, trabajando en discontinuo, se
alcanza un maximo de emision en 63 dias, con un valor de recuperacion de 3905,83 mg/L. El
dispositivo propuesto funciona adecuadamente retirando NHs del aire y recuperandolo en
forma de sal de amonio. La conductividad eléctrica (CE) ha demostrado ser un parametro ttil
para la medida indirecta de la concentracion de amonio en solucién acida.

Palabras clave: recuperacion de amoniaco, purin porcino, membrana e-PTFE, membrana
permeable al gas, sulfato de amonio.

1. Introduccion

La Union Europea mediante la Directiva de Techos 2001/81/CE (EU, 2001) [1], fija unos
limites maximos para las emisiones de gases a todos Estados miembros a partir de 2010 con el
objetivo de atenuar la contaminacién atmosférica. En este sentido, se ha realizado una revision
del protocolo de Gotemburgo de 2012 y de la Directiva de Techos, implantando unos niveles
limite para los afnos 2020 y 2030. En el caso del amoniaco, se han alcanzado valores de 378,7 y
375,3 Gg en 2005 y 2012 respectivamente, con una prevision para 2020 de 396,3, siendo el techo
establecido por la UE de 365,0 Gg para 2020 y de 393,7 Gg para 2030. El sector agroganadero es
uno de los mayores contribuyentes a las emisiones de amoniaco (NH3) [2] debido a la mala
gestion de los residuos. En Espafia, segtn el Inventario Nacional de Emisiones (1990-2015), las
actividades agricolas fueron responsables del 96% de las emisiones de amoniaco [3]. La Directiva
2016/2284/ UE [4] exige a Espafa reducir un 3% el techo de emisiéon de amoniaco para 2020-2029
y un 16% para el afio 2030. El problema del amoniaco radica en que puede dar lugar a la formacion
de particulas (PM 2.5) que atacan al sistema cardiovascular de las personas [5], acidifican suelos,
contaminan con nitratos las aguas subterraneas y superficiales [6] y causan eutrofizacion [7].

Asi mismo, en el ambito agricola interesa conservar y recuperar el N debido al alto coste de
los fertilizantes comerciales nitrogenados [8]. Por ello, es imprescindible la aplicacion de las
Mejores Técnicas Disponibles con objeto de reducir las emisiones de amoniaco a la atmosfera, al
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mismo tiempo que contribuyan a recuperar el N de los residuos ganaderos por medio de la
gestion del estiércol, estrategias de alimentacidn del ganado y sistemas de estabulacion.

Entre las diversas técnicas empleadas para capturar el amoniaco, la aplicaciéon de
membranas permeables a los gases (GPM) se ha convertido en una de las mas 6ptimas, ya que
permite alcanzar ese doble objetivo planteado sin necesidad de afadir aditivos [9] y empleando
poca energia [10]. Especialmente, se utilizan membranas de politetrafluoroetileno expandido
(ePTFE), debido a que poseen una menor resistencia de transferencia, hidrofobicidad, resistencia
organica y estabilidad quimica con soluciones acidas [11, 12].Este tipo de tecnologia ha sido
ampliamente utilizada en el tratamiento directo de la fase liquida de purines [8, 13, 14] mientras
que, los estudios sobre su aplicacion para el tratamiento de amoniaco en fase gaseosa han sido
muy escasos [15, 16] quedando auin mucho por abordar. El sistema consiste en el flujo de gas
amoniaco por difusion a través de la membrana, que al reaccionar con los protones libres del
acido sulftarico que circula por su interior, forma iones de amonio no volatiles que se conservan
en forma de sal de amonio liquida, la cual puede emplearse como fertilizante. El acido sulfarico
se usa generalmente para capturar amoniaco debido a su coste mas bajo entre los acidos
inorgdanicos. Sin embargo, el proceso también es efectivo utilizando otros acidos inorganicos
(nitricos, fosfdricos), acidos orgénicos (citricos, lacticos) y sus precursores [17]. En este sentido, el
objetivo que se persigue con este trabajo es recuperar el amoniaco presente en la atmosfera de
una granja de porcino a escala de granja y laboratorio mediante el uso de la tecnologia de
membranas permeables a los gases.

2. Materiales y métodos

2.1. Composicién del prototipo de captura de amoniaco a escala piloto y experimental

El prototipo a escala piloto consiste en un contenedor metalico (3211 mm longitud x 1115
mm alto x 734 mm ancho) rectangular y cerrado. En su interior, se disponen 32 paneles metalicos
(750 mm alto x 495 mm ancho x 50 mm de grosor) de forma vertical. Sobre cada uno de ellos, se
sitian aproximadamente 16 m de membrana tubular de ePTFE hidréfoba microporosa permeable
al gas, en cuyo interior se atrapa el amoniaco. Teniendo en cuenta que se usaron
aproximadamente 512 metros de membrana, con un didmetro externo de 4 mm, el area superficial
total estimada en uso fue de 6,434 m>. El dispositivo cuenta con un depdsito que contiene 150
litros de acido sulftrico 1N, el cual se recircula por el interior de las membranas, reaccionando
con el amoniaco para formar sulfato amonico. El dispositivo de granja estuvo en funcionamiento
durante 77 dias de forma continua en el interior de la nave donde se encontraban los animales y,
al renovarse continuamente las excretas, provocaban una variacion en la concentracion de
nitrégeno en el purin y, por tanto, en la cantidad de amoniaco emitido.

En las experiencias de laboratorio se empled un recipiente herméticamente cerrado de
dimensiones 40 x 25 x 15 cm, en cuyo interior se depositdé 1 L de purin porcino como solucion
emisora. En este caso, se empled 1 m lineal del mismo tipo de membrana de ePTFE utilizada en
granja, con una superficie util de 125,66 cm?. El deposito de 4cido sulftrico 1N era de 1 litro de
capacidad. El experimento de laboratorio tuvo una duracion de 77 dias en el que el purin no se
renovo y, por tanto, todo el nitrégeno captado procedia del que inicialmente contenia.

2.2 Caracterizacion inicial del purin porcino.

Antes de iniciar los experimentos de granja y laboratorio, se tomd una muestra in situ de
purin porcino en la nave de madres de gestacion vieja de la explotacion de San Pedro de Cansoles
en Guardo (Palencia), donde iba a evaluarse el funcionamiento del prototipo piloto. Se trasportd
a laboratorio en nevera portatil, manteniendo la muestra a 4°C. Se realiz6 un andlisis completo
de la muestra de purin (Tabla 1).
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Tabla 1. Caracterizacion quimica del purin porcino de la nave de madres de gestacién vieja.

H (%) 84,78 + 0,30
MO (%) 63,51 +0,78
C/N 8,70
pH 8,17 +0,02
CE (mS/cm) 1154,83 + 5,91
NT (mg/L) 6446,82 + 202,85
N-NHs (mg/L) 2524,85 + 147,01
P20s (mg/L) 8674,79 + 243,47
K (mg/kg) 51984,41 + 13614,85
Na (mg/kg) 9567,49 + 3853,05
Ca (mg/kg) 9958,19 + 162,94
Mg (mg/kg) 7464,34 + 165,79
Cu (mg/kg) 124,28 + 5,23
Fe (mg/kg) 962,76 + 36,63
Mn (mg/kg) 212,57 + 6,91
Zn (mg/kg) 369,73 + 11,20
Cr (mg/kg) 4,42 40,75
Ni (mg/kg) 8,10 + 0,33
Pb (mg/kg) 1,60 0,05

*Se representan los valores medios y desviaciones estandar obtenidos a partir de tres réplicas.

2.3.Metodologia de trabajo

La toma de muestra de la solucidén secuestraste acida, se realizd diariamente en ambos
prototipos. Se analizan temperatura (°C), pH, CE y concentracién de nitrégeno total TN (mg-L7).
Ademas, se toman medidas puntuales de gas NHs (mg-L") en la atmdsfera de la granja con el
equipo portatil Drager x-am 7000.

El pH y la temperatura se realizaron con un medidor de pH Crison GLP22 (Crison
Instruments S.A., Barcelona, Espafia). La conductividad eléctrica se determiné mediante un
conductivimetro portatil. El analisis de nitrégeno total (TN) se realizé siguiendo el método
Kjeldahl, mediante-destilacion directa (Unidad de destilacion de vapor automatica UDK 140, Velp
scientifica) y captura del destilado en tampoén borato y posterior valoracion con HCI 0,2 N [18].

En las excretas ganaderas en general y en el purin de porcino en particular (fuente emisora),
el nitrégeno se encuentra en equilibrio en sus formas NHs y NH4+". El desplazamiento de ese
equilibrio dependera de factores como el pH y la temperatura. En lo que respecta a la solucién
secuestrante acida (H2504 1N), su capacidad de captacion de amoniaco es maxima a pH inferior
a 2 [8]. Por ello, se mantuvo un control diario de pH de la solucién acida, manteniéndolo por
debajo de 2 [8, 9, 10], afiadiendo acido sulftirico al 95-98% en los casos en que fuera necesario.

3. Resultados y discusion

Evolucion de la captura de amoniaco (N-NHs) en experiencias de laboratorio y granja.

Con fin de dimensionar los pardmetros de trabajo en granja, se realizaron pruebas previas
en laboratorio con un volumen determinado de purin de porcino con 6200 mg/L de TN inicial. A
escala de laboratorio, empleando un caudal de 20 L/d y trabajando en discontinuo, se obtuvo un
maximo de recuperacion de 3905,83 mg/L el dia 63, estabilizandose hasta el dia 77 (Figura 1). La
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absorcion por superficie de membrana calculada para los 77 dias de funcionamiento fue de 3,649
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Figura 1. Evolucion de la recuperacion de N-NHs durante 77 dias de funcionamiento en

experiencias de laboratorio.

Asimismo, se realizd otro experimento a escala de laboratorio en el que se sustituyd el purin
porcino de concentraciéon de TN inicial de 6200 mg/L, por solucién sintética (NH4Cl, NaHCO:s y
allythiourea) con una concentracién de TN inicial de 15000 mg/L como fuente emisora de
amoniaco (datos no mostrados). En ese caso, se alcanzaron valores de recuperacion de amoniaco
de 12926 mg/L, recuperando el 99.2% de lo emitido. Esto parece indicar que, una mayor
concentracién de la solucion emisora, contribuye a una mayor volatilizacién de NHs, alcanzado
valores de recuperacion muy elevados, lo que podria demostrar que, la concentracion de
amoniaco en la atmdsfera es un factor limitante en la recuperacién. Resultados similares
encontraron Rothrock et al. (2013) [19] a escala piloto empleando tratamientos con cal para
favorecer la volatilizacién de amoniaco en cama de aves de corral.

En la granja se emple6 un caudal de 38,9 L/d. La concentracion de N-NHs total recuperada
al final del periodo de 77 dias fue de 7730,03 mg/L (Figura 2), siendo la concentracién de N-NH3
promedio en atmdsfera de 20 mg/L (ppm). La absorcion por superficie de membrana calculada
para ese periodo fue de 0,016 g:m?d'. Entre las obligaciones empresariales, se exige el
cumplimiento de la Ley de Prevencion de Riesgos Laborales [20]. En ella se indica que uno de los
riesgos mds peligrosos presentes en el ambiente de trabajo es la contaminacion ambiental por
productos quimicos. En el sector porcino, se determinan como contaminantes, gases como el
metano, el amoniaco y el sulfuro de hidrégeno. En el caso del amoniaco, el valor limite de
exposicion durante una jornada laboral de 8 h es de 20 ppm. Por ello, a nivel de granja, la
atmosfera no deberia presentar altas concentraciones de amoniaco y, por consiguiente, la
recuperacion de NHs mediante esta técnica de membranas se veria condicionada.
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Figura 2. Evolucion de la recuperacion de N-NHs (mg/L) durante 77 dias de funcionamiento del

prototipo en granja.

3.1. Evolucién de la conductividad eléctrica (CE) de la solucién dcida en experiencias de laboratorio y
granja.

Las figuras 3 y 4 representan los valores de conductividad eléctrica (CE) en solucion acida
de experiencias de laboratorio y granja, respectivamente durante 77 dias de funcionamiento. Se
observa que los valores de conductividad eléctrica en ambos casos, disminuyen con el tiempo de
funcionamiento.
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Figura 3. Evolucion de la conductividad eléctrica (mS/cm) de la solucién acida durante 77 dias de

funcionamiento en laboratorio.
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Figura 4. Evolucién de la conductividad eléctrica (mS/cm) de la solucién acida durante 77 dias de

funcionamiento del prototipo en granja.

La conductividad eléctrica (CE) presenta una evolucién inversa a la recuperacién de
amoniaco (N-NHs). Se confirma al presentar valores de correlacién r= - 094 y r = - 0.98 en
experiencias de laboratorio y granja, respectivamente (Tabla 2). Esto indica una fuerte correlacion
negativa entre las variables “recuperacion de N-NHs” y “conductividad eléctrica”. De este modo,
se podria decir que, a medida que se captura amoniaco, se produce un incremento del contenido
de sales de amonio no volatiles en solucién &4cida, responsables de la disminucion de la
conductividad eléctrica. Shcherbakov et al. (2009) [21] observaron que la asociacion
intermolecular influfa en la CE del sistema amoniaco-agua, disminuyendo al aumentar la
concentraciéon de amoniaco en solucion.

Tabla 2. Correlacion entre las variables CE (mS/cm) y recuperacion de N-NHs (mg/L).

Experiencia granja Experiencia laboratorio
CE (mS/cm) N-NHs (mg/L) CE (mS/cm) N-NH:s (mg/L)
CE (mS/cm) 1 1
N-NH:s (mg/L) -0,977 1 -0,942 1

*Valores cercanos a r= 1 ¢ r= -1 indican fuerte correlacion entre variables. Valores negativos indican

correlacion negativa entre variables y valores positivos, correlacion positiva.

Asimismo, esta fuerte correlaciéon entre la concentracion de idn amonio en la solucion acida
y la conductividad eléctrica, indica que la conductividad, podria emplearse como pardmetro de
facil medida in situ para el seguimiento de la recuperacion de amoniaco por la solucién acida,
frente al método tradicional de andlisis de amoniaco que precisa de un laboratorio para su
realizacion.

4. Conclusiones

La tecnologia de membrana semipermeable al gas es una técnica eficaz para retirar el
amoniaco del aire de las granjas. La concentracién de amoniaco en la atmdsfera parece ser un
factor determinante para la captura de dicho gas.
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La evolucién de la conductividad eléctrica (CE) en solucién acida durante el funcionamiento

del prototipo de captura de amoniaco en atmosfera, se podria emplear in situ como medida
rapida y fiable de la cantidad de amonio recuperado en solucion acida.
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