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RESUMEN

La necesidad de tratar adecuadamente los lodos generados en el proceso de depuracién de las aguas residuales
supone un gasto adicional para las plantas dedicadas a ello, especialmente por el gran volumen de fangos que
se genera. Los métodos tradicionales de gestion de este residuo (vertederos, incineracion y su uso en
agricultura) estan siendo rechazados actualmente debido a los problemas medioambientales que suponen. Por
ello, numerosas investigaciones se centran en encontrar alternativas eficaces que permitan no solo gestionar
los lodos de acuerdo con las legislaciones vigentes, sino también obtener productos de interés industrial y
comercial. Este trabajo presenta algunas de las tecnologias mas prometedoras para la revalorizacién de los
lodos, prestando especial interés a las que garantizan una gestién optimizada y mas especifica de estos,
permitiendo extraer el mdximo valor a cada una de las fracciones que los componen. Los procesos expuestos
cumplen los principios del Desarrollo Sostenible y la economia circular, y aunque la mayoria solo han sido
estudiados a nivel de laboratorio y necesitan un mayor desarrollo para poder ser aplicados a escala industrial,
se han conseguido resultados favorables que indican la posibilidad de plantear rutas de biorrefineria que
integren varias técnicas, destacando la digestidon anaerobia y la obtencidn de estruvita y biodiésel. Por ultimo,
esta revision propone un uso novedoso de la fraccion lipidica de los lodos en reacciones de metatesis,
posibilitando la obtencién de productos valiosos en la industria quimica.

ABSTRACT

Wastewater treatment plants must improve the management of the sewage sludge generated in great amounts
throughout the water treatment process. Traditional management methods for this waste, such as landfill,
incineration, and composting, are being rejected due to the environmental issues related to them. Because of
this, several researchers focus their studies on finding new alternatives of management, according to the
current legislation, that could transform this waste into high-value industrial products. This work reviews some
of the most promising methods for the sludge valorisation, with special interest in those that guarantee a
specific and optimised management, allowing to obtain the maximum value from the different fractions of the
sludge. The processes described in this essay agree with the principles of Sustainable Development and circular
economy. Most of them have only been studied at a laboratory scale and need further development in order
to be carried out at industrial level. However, promising results have been obtained, suggesting that a sewage-
based biorefinery integrating different routes, is a real alternative, highlighting the relevance of anaerobic
digestion and the production of biodiesel and struvite. Finally, this review suggests a new strategy for the
valorisation of the lipidic fraction of sewage sludge, since these lipids can be used as substrates in metathesis
reactions, producing valuable and useful compounds for the chemical industry.
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1  INTRODUCCION

Los lodos son una mezcla de agua y sélidos generados en las estaciones depuradoras de
aguas residuales (EDAR) [1]. Estas plantas se encargan del tratamiento de las aguas residuales
urbanas e industriales con el fin de eliminar o, en caso de no ser posible, minimizar la presencia
de sustancias contaminantes antes del vertido de estas corrientes a efluentes naturales, tales
como rios, lagos, océanos o aguas subterraneas [2]. La heterogeneidad de las aguas a depurar
implica una gran diversidad en los tratamientos empleados (fisicos, quimicos y bioldgicos),
teniendo la sedimentacidn como unidad comun para la separacion fisica del agua tratada de los
contaminantes eliminados, generalmente en forma de corriente de sélidos: denominados lodos
o fangos. Estos residuos, por tanto, tienen una composicidén heterogénea, incluyendo metales
pesados, compuestos organicos poco degradables y microorganismos, algunos de ellos
potencialmente patdgenos, aunque también son un material rico en nutrientes y materia
organica [3].

La gestion de los residuos urbanos ha sido necesaria desde las primeras civilizaciones v,
aunque las metodologias empleadas para ello han ido evolucionando a lo largo de los afios con
el fin de conseguir procesos mas eficaces y mejorar la calidad de las aguas resultantes [4], en |a
actualidad surgen nuevos retos que han de ser estudiados. Estos desafios implican para las EDAR
no solo el cumplimiento de las regulaciones ambientales en materia de calidad de agua, cada
vez mas estrictas, sino también la gestién de los lodos generados, que si no se tratan de forma
correcta son un contribuyente afiadido a la contaminacidn ambiental [5, 6].

El gran aumento en la cantidad de lodos de depuradora generados es un problema global
gue continuara existiendo debido al crecimiento poblacional y a la ampliacién de los sistemas
de saneamiento [4, 5]. De acuerdo con los datos publicados en la pagina oficial de la Unidn
Europea [7], desde el 2006 hasta el 2017 se observa una tendencia ascendente en el nivel de
produccidn anual de lodos para la mayoria de los paises miembros, siendo Alemania la nacién
de mayor produccién de lodos, con 2 millones de toneladas de materia seca en 2016 [7, 8]. Por
otra parte, segun el Registro Nacional de Lodos, en Espafia se produce anualmente
aproximadamente 1.200.000 toneladas en materia seca de este residuo [9].

Teniendo en cuenta las cifras anteriores y dado que aproximadamente el 50 % del gasto de
las EDAR se corresponde con el tratamiento de los lodos [5], resulta interesante buscar nuevos
métodos eficaces y rentables para la gestion de este residuo. La heterogeneidad de la
composicion y propiedades de los lodos limita, en muchas ocasiones, una gestidon conjunta
eficaz. Por ello, gran parte de las alternativas estudiadas o ya implementadas aluden a la

valorizacidn de uno u otro tipo de fangos, segun si provienen de tratamientos fisicos, quimicos



o bioldgicos, ya que la fase de tratamiento de la que provienen, lo que se puede observar en la
Figura 1, condiciona enormemente las proporciones de sus constituyentes [10].

Los lodos primarios provienen del tratamiento primario, que generalmente implica
procesos fisico-quimicos, como puede ser la sedimentacion tras la adicion de floculantes o
coagulantes [5, 6]. Son ricos en materia orgdnica particulada, aceites, grasas y fléculos de
microorganismos, aunque aproximadamente el 90% de su composicién es agua [5] vy, por ello,
suele ser necesaria una deshidratacién previa a cualquier tratamiento. La deshidratacién
aumenta la concentracidn de la materia organica biodegradable y permite que los lodos tengan
el poder calorifico suficiente para ser utilizados en procesos de revalorizacidén energética, como
es la incineracidn o la produccidén de biogas mediante digestion anaerobia, lo que serd
comentado en apartados posteriores [11].

Los lodos secundarios proceden a su vez del tratamiento con el mismo nombre, que esta
basado en procesos bioldgicos con los que se pretende degradar la materia organica
biodegradable [6]. Estos fangos estdn formados principalmente por la biomasa purgada y, por
lo tanto, cuentan con un alto contenido en materia organica. Ademas, en este caso la proporcion
de agua es incluso mayor que en los lodos primarios, pudiendo llegar al 99% [5, 6].

Finalmente, los lodos terciarios se producen tras el tratamiento terciario, la ultima etapa
en la depuracion de aguas residuales. Esta fase tiene como objetivo mejorar la calidad del agua
y eliminar el exceso de nutrientes, principalmente fésforo y nitrégeno, aunque algunas plantas
resuelven este problema con el tratamiento secundario de forma simultanea a la eliminacién de
la materia orgdnica. La corriente de fangos generada suele tener un alto contenido en metales
pesados vy, por ello, se gestiona de forma independiente a los lodos primarios y secundarios [5,

6, 10].
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Figura 1. Esquema de una planta EDAR y los tipos de lodos generados [12].
Aungue las caracteristicas de los lodos sean diferentes, la realidad es que en la mayoria de

las plantas de tratamiento de aguas residuales las corrientes de los fangos primarios y

secundarios se unificany, por lo tanto, han de ser gestionadas conjuntamente [5]. Esto requiere,
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en muchos casos, plantear soluciones generales, que no sacan el maximo partido a los
componentes especificos de cada fraccion, lo cual generaria mayor valor afadido en los
productos. En este trabajo se expondran las posibilidades de valorizacion fraccionada de estos

lodos de EDAR, dentro del contexto del Desarrollo Sostenible y la economia circular.

1.1 Desarrollo Sostenible y economia circular

El Desarrollo Sostenible es aquel modelo socio-econémico que busca satisfacer las
necesidades del presente sin comprometer la capacidad de las generaciones futuras para
satisfacer las suyas [13]. Con esta meta, todos los Estados Miembros de las Naciones Unidas
adoptaron en 2015 los 17 objetivos globales de Desarrollo Sostenible para conseguir un mundo
mejor antes del 2030, promoviendo la prosperidad a la vez que protegiendo el medioambiente
[14]. Este propésito requiere modificar el modelo actual de economia lineal hacia un sistema de
economia circular, modelo industrial que redefine el crecimiento centrandose en obtener
beneficios para toda la sociedad, eliminando los residuos y tratando de desvincular la actividad
econdmica del consumo de recursos no renovables [15, 16]. Requiere un planteamiento inicial
de cada proyecto considerando la no generacién de contaminacién ni residuos, basado en la
regeneracion de los sistemas naturales y en la reutilizacion de los materiales y productos [15].

El uso de los lodos como materia prima para la produccidon de sustancias de interés
comercial, o incluso para la obtencidon de energia, cumple los fundamentos de la economia
circular, pues a partir de un residuo como son los fangos, se consiguen productos con nuevas
utilidades a la vez que se minimizan los dafos al medioambiente [5]. Esto contribuye a cumplir
algunos de los objetivos del Desarrollo Sostenible, como por ejemplo el Objetivo 7, “garantizar
el acceso a la energia limpia, segura, sostenible y moderna para todos”; el Objetivo 9, “promover
la industrializacién inclusiva y sostenible, fomentando la innovacion”; el Objetivo 12, “garantizar
modalidades sostenibles de consumo y produccidon”; o el Objetivo 13 “toma de acciones
urgentes para combatir el cambio climatico y sus impactos” [14].

Estos principios del Desarrollo Sostenible y la economia circular deben ser las bases de las
nuevas propuestas de gestion fraccionada de lodos. Sin embargo, son dos conceptos
relativamente recientes, y los métodos tradicionales de tratamiento y valorizacién no implican

un cumplimiento optimizado de los mismos [5].

1.2 Métodos tradicionales de gestién de lodos
Una vez acondicionadas las corrientes de lodos, ya sean primarios, secundarios o una
mezcla de ambos, la gestion actual de los mismos se basa en la disposicion segura en vertedero,

la incineracién o el uso en agricultura.



Vertederos

La disposicidon de los lodos acondicionados en vertederos ha sido una opcién muy utilizada
en el pasado [5]. Sin embargo, estos ultimos afos han ido desarrollandose legislaciones mas
estrictas que regulan las caracteristicas de estos deshechos para controlar y minimizar la
produccidn de lixiviados, pues en los lodos se acumulan sustancias como metales pesados que
han de ser consideradas [17].

Tras haber sido secados, compactados, deshidratados y consolidados, los lodos, que en este
momento se pueden considerar como sustancias de tipo soélido, son trasladadas hasta el
vertedero donde se dispondran de dos maneras: mono-depdsitos destinados Unicamente para
el almacenamiento de fangos; o depdsitos mixtos en los vertederos municipales, donde se
evacuan los residuos sdlidos urbanos ademas de los lodos de las EDAR [18]. En este ultimo caso,
los fangos estabilizados apenas componen un 20-25 % de los residuos totales y se disponen en
celdas cubiertas con tierra como requieren los vertederos sanitarios controlados [19].

Los lodos depositados en vertederos atraviesan diversas fases de degradacién emitiendo
sustancias gaseosas y generando lixiviados, de composicién variable segun la etapa. Tras una
fase aerobia inicial seguida de una etapa acetogénica, se alcanza el periodo anaerobio, en el que
se produce una fermentacion. De forma general, a partir de los lodos dispuestos en vertederos
se liberan gases como el metano y el CO,, que contribuyen al efecto invernadero antropogénico,
ademas de compuestos orgdnicos volatiles (COV) causantes de malos olores y potencialmente
toxicos [19]. La recuperacidén y correcta gestion de estos gases, ademas de ser requerimiento
legal, permite su valorizacion energética, obteniendo energia a partir del metano. Por otra parte,
se generan también lixiviados, en los que se encuentran microorganismos, metales pesados,
iones y compuestos organicos, pudiendo llegar a tener un caracter fuertemente 4cido en ciertas
etapas. Esta fase liquida es facilmente controlable impermeabilizando los vertederos y
recogiendo el lixiviado, pero no permite su aprovechamiento y requiere una gestidén correcta
para evitar la contaminacién del suelo y de los cuerpos de agua cercanos [19].

La disposicion de lodos en vertederos es un proceso sencillo y poco costoso, permitiendo
una recuperacion parcial de energia, aunque conlleva una serie de problemas asociados, como
los malos olores, el riesgo de explosiones o la emisién de corrientes liquidas y gaseosas
contaminantes. Debido a esto, en los paises europeos se han implementado leyes y regulaciones
para reducir la cantidad fangos que van a parar a los vertederos [4]; y se estudian nuevas
técnicas, como la mineria de vertederos, que permite la recuperacién de recursos mediante la
excavacion, procesado, tratamiento o reciclado de los materiales depositados en estos

depdsitos tras unos 10 afios [17, 20].



Incineracion

Como alternativa a la eliminacién de lodos en vertederos, algunos paises optan por la
incineracion [5], esto es, una reaccion de combustion de los sélidos volatiles tras una etapa de
secado inicial en la que se evapora el exceso de agua [21]. El objetivo de este proceso es en
primer lugar reducir el volumen de residuos, obteniéndose una cantidad de cenizas mucho
menor que los fangos iniciales; y en segundo lugar generar calor que pueda ser utilizado como
fuente de energia [22]. La tecnologia de lecho fluidizado es la mds recomendada por su alta
eficacia, pudiendo ser aplicada para los distintos tipos de incineracién, que se diferencian segun
los lodos sean tratados junto con otros residuos urbanos o no [19, 22].

La incineracidn es una técnica util para la gestidon de lodos, especialmente en aquellas
ocasiones en las que estos ultimos hayan sido producidos en grandes cantidades o estén
demasiado contaminados como para ser depositados en vertederos o destinados a la actividad
agricola. Algunas ventajas de esta técnica son la minimizacién de los olores, la posibilidad de
reutilizar las cenizas como fertilizantes debido al fésforo y otros minerales que permanecen en
ellas, y la destruccidon de los compuestos tdxicos y microorganismos patdgenos que estdn
presentes en los fangos [23, 24].

Sin embargo, a pesar de los beneficios mencionados, hay una serie de inconvenientes que
impulsan la busqueda de métodos alternativos. En primer lugar, las cenizas generadas no
pueden ser reutilizadas en todos los casos, por lo que en ocasiones sigue siendo necesario
recurrir a los vertederos para su eliminacién, con las correspondientes problematicas
mencionadas en el apartado anterior [19]. Ademas, se requiere de personal e instalaciones
especializadas e incluso un gran consumo de energia y combustible si el valor calorifico de los
lodos no es suficientemente alto o el contenido en agua es demasiado elevado [23]. Finalmente,
una de las principales desventajas de este método es la emision de gases y compuestos
contaminantes que requieren un tratamiento de la corriente gaseosa, lo que contribuye a
incrementar el coste del proceso. Al tratarse de una combustidon de materia organica, se libera
CO,, materia particulada, metales pesados asociados a estas particulas o en forma gaseosa como
por ejemplo Hg, COV, éxidos de nitrégeno (NOy), dioxinas y gases de cardcter acido como el SO,
[19, 22, 24]. Todos estos compuestos pueden ser peligrosos para la salud humana y el
medioambiente y por ello sus limites de emision estan regulados por ley y las incineradoras
deben implementar procesos de tratamiento de estos subproductos para cumplir estos

estandares [5,19, 22].



Compostaje y aplicacion en agricultura

La tercera de las opciones es su uso en agricultura y silvicultura como agentes fertilizantes
y enmienda de suelos. Esto es debido al contenido de los fangos en macro- y micronutrientes
esenciales para el crecimiento de las plantas, como por ejemplo el fésforo o el nitréogeno [25].
Sin embargo, también acumulan otras sustancias indeseables, como metales pesados o
microorganismos patdgenos, que pueden ser tdxicos para el crecimiento de las plantas, lo que
hace necesario un estudio y tratamiento previo de estos para su utilizacidn [25, 26]. Una de las
opciones para la estabilizacion de los lodos, ademds de la digestidén anaerobia, es el compostaje.
Se trata de un proceso bioldgico aerobio en fase sélida en el que los microorganismos consumen
la materia orgdnica presente, liberando CO,, de forma que se reduce la cantidad de sustancias
biodegradables y se forma un material organico estable, el compost [27].

Debido al alto contenido en agua de los fangos, puede ser necesaria la adicion de agentes
espesantes, o recurrir a la reutilizacién de compost maduro, pues conserva los nutrientes
necesarios y acelera la sucesidon de microorganismos que ocurre de forma natural a lo largo del
proceso de compostaje [28]. La produccién de compost implica varias fases, pasando de una
etapa mesofilica inicial a una termofilica para terminar con la maduracién del compost, como se

puede observar en la Figura 2.
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Figura 2. Evolucidn de la temperatura, pH y poblaciones microbianas en las etapas del compostaje [29].

El periodo termdfilo intermedio es el que hace posible la desaparicion de la mayoria de los
microorganismos patégenos si se alcanza una temperatura lo suficientemente elevada. Sin
embargo, la presencia de metales pesados y contaminantes organicos (hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP), pesticidas, medicamentos, ...) continta siendo un problema, pues

pueden causar efectos adversos tanto en el medioambiente como en la salud humana a través



de la alimentacién, por lo que es importante llevar a cabo un control de calidad del compost
maduro y asegurar que cumple los estandares para el uso agricola [27]. En caso de no cumplirse
los requisitos para la aplicacién de ese compost en agricultura, existen otras opciones para su
utilizacién, pues debido a su naturaleza porosa, puede servir como material adsorbente o como
cubricion en los vertederos [28].

De forma similar alo que sucedia con los métodos anteriores, las limitaciones por la emisidon
de gases de efecto invernadero, junto con leyes mas estrictas sobre los niveles aceptables de los
contaminantes citados y un cierto rechazo social, impulsan la busqueda de nuevas alternativas
para la gestién de los lodos [5].

Por ello, el objetivo de este trabajo sera presentar estos nuevos procesos que buscan
garantizar una gestidn optimizada y mas especifica de los fangos, permitiendo extraer el maximo

valor a cada una de las fracciones que los componen [5].

2 METODOS DE REVALORIZACION: Recuperacién de energia

A partir de los lodos de depuradora se pueden conseguir productos como biogas,
biocombustibles o bioetanol, que permiten la recuperacién de energia [5, 30]. Las tecnologias
mas usadas para su obtencion se pueden dividir en dos grupos, procesos bioquimicos, como la
digestidn anaerobia; o termoquimicos, destacando la pirdlisis, la gasificacidn o la licuefaccion

hidrotérmica [30].

2.1 Métodos bioquimicos

La digestidn anaerobia es un método bioquimico muy utilizado por ser capaz de eliminar
olores y microorganismos patégenos, ademas de estabilizar los fangos y permitir la obtencién
de energia gracias al metano recuperado [11]. Esta técnica implica una serie de procesos
sucesivos. La primera etapa es la hidrdlisis, en la que la materia organica compleja se degrada a
sustancias solubles. Es considerada la fase limitante, por lo que numerosos estudios investigan
la posibilidad de introducir pretratamientos mecanicos, térmicos, biolégicos o quimicos para
acelerar este proceso y mejorar su productividad. Las moléculas hidrolizadas son
posteriormente transformadas en acidos grasos de cadena corta, NHs, CO, y H, por bacterias
acidogénicas, en una etapa del mismo nombre. La tercera fase, denominada acetogénesis,
consiste en la descomposicién de acidos organicos y alcoholes en acido acético, H, y CO, por
bacterias acetogénicas, que seran los sustratos empleados en la ultima fase por Archeas
metanogénicas para la produccion de metano [11, 30].

De esta forma, a pesar de la cinética lenta limitada por la primera fase, en condiciones de

anaerobiosis, con nutrientes suficientes, escasez de metales pesados y pH neutro entre otras
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condiciones, es posible estabilizar los lodos y obtener biogas, sustituto renovable del gas natural
[5, 11, 31].

Por otra parte, existe un nuevo campo de investigacién que busca la generacién de
electricidad a partir de lodos de EDAR, empleando celdas de combustible microbianas. Esta
tecnologia consiste en un cdtodo y un dnodo separados por una membrana de intercambio
catiénico y permite ademas la recuperacion de nutrientes. La materia organica presente en los
lodos es oxidada en el dnodo por microorganismos especificos, generdndose una corriente
eléctrica que puede ser aprovechada, aunque todavia deben realizarse estudios para poder

aplicar esta metodologia a escala industrial de forma eficaz y econdmica [5, 31].

2.2 Métodos termoquimicos

En este grupo se incluyen las técnicas que emplean altas presiones y temperaturas para la
obtencidn de biocombustibles [30]. Una de estas metodologias es la pirdlisis, que consiste en
calentar los fangos a 350-500 °C bajo alta presidn y en ausencia de oxigeno, pudiéndose
recuperar biohidrégeno o gas de sintesis, mezcla de H, y CO; carbdn activo que tiene
aplicaciones como adsorbente; y bioaceites que pueden servir de biocombustibles, como es el
caso del biodiésel [5, 31, 32]. Ademas, los lodos pueden mezclarse con silice o arena para
conseguir reacciones de pirdlisis mas rdpidas, obteniendo productos mas estables y con menor
toxicidad por metales pesados [32].

Otro método termoquimico es la gasificacion, que consiste en la oxidacidn parcial de la
materia organica biodegradable en una atmdsfera de aire controlada y que permite recuperar
gases inflamables, principalmente H,, CO y CHa4, ademas de carbdn activo que puede ser usado
nuevamente como adsorbente [33]. Esta técnica puede combinarse con la pirdlisis, siendo
ambos procesos complejos debido a las rigurosas condiciones de operacién y el consiguiente
riesgo de corrosidn, aunque se pueden acoplar también con la recuperacién de fésforo, y los
gases combustibles obtenidos son muy eficaces para generar energia eléctrica [5, 31, 33].

Finalmente, también es posible recurrir a la licuefaccion hidrotérmica, que consigue
transformar la biomasa principalmente en bioaceites, aunque también se obtiene carbdn activo,
gases no condensables y moléculas solubles en agua. Para ello, se emplea agua en condiciones
subcriticas, a elevadas presiones y temperaturas menores de 400 °C, de forma que la materia
organica se hidrolice primero para luego ser degradada y terminar dando los productos
mencionados, con aplicacion como biocombustibles o adsorbentes [30, 32]. Sin embargo, la
proporcién de estos compuestos depende de las condiciones de operacion por lo que ha de

optimizarse y controlarse el proceso [30].



3 METODOS DE REVALORIZACION: Recuperacion de recursos

Para que un residuo pueda ser considerado un nuevo recurso o producto, han de cumplirse
una serie de requisitos marcados por la Directiva Marco de Residuos 2008/98/EC. Esta directiva
europea, enmendada en 2018 (2018/851) obliga a todos los Estados Miembros a mejorar sus
sistemas de gestién de residuos, asegurando que estos uUltimos sean valorados como recursos
[34]. Para ello estipula que un residuo cesara de serlo tras sufrir una serie de operaciones de
recuperaciéon que cumplan ciertas condiciones legales: el producto debe ser usado
habitualmente con fines especificos; este uso debe ser legal, es decir que el producto debe
cumplir los requisitos técnicos para ese fin ademas de la legislacidn y los estandares pertinentes;
su uso no puede ocasionar efectos perjudiciales en el medioambiente o la salud humana; y debe
existir una demanda o mercado para dicho producto [35].

Todos estos criterios deben ser establecidos concretamente para cada tipo de residuo, y
hoy en dia, a pesar de la metodologia desarrollada por el Joint Research Centre (JRC) de la
Comisién Europea, solo se cuenta con pautas para algunos de ellos, entre los que destacan el
papel, el vidrio y la chatarra de hierro, aluminio, cobre y acero [35, 36]. Aunque el JRC no haya
establecido estos criterios para el caso especifico de los lodos de depuradora, su metodologia
ejemplificada ha sido publicada [37] y puede ser tomada como referencia por los investigadores
al trabajar con el objetivo de convertir esos compuestos en productos, como es el caso de esta
revision. La viabilidad de las diferentes opciones planteadas esta condicionada por la
composicion del lodo de partida. Esta es distinta segun el origen de los fangos, aunque en los
lodos secundarios de una EDAR los lipidos pueden constituir entre el 1y el 20 % de la materia
organica total, las proteinas entre el 20y el 60 % y los carbohidratos entre un 10 y un 55 % [5,

38, 39].

3.1 Recuperacion de nutrientes

La eliminacion de fésforo y nitrégeno de las aguas residuales implica, en muchos casos, la
acumulacién de dichos nutrientes en los microorganismos, lo que puede ser aprovechado para
la produccién de fertilizantes [5]. En los ultimos afios, ha habido un crecimiento en el nimero
de trabajos que siguen esta linea de investigacidn, causado en parte por la reducciéon en las
reservas disponibles de fésforo, que llegaran a acabarse en menos de un siglo si se mantiene la
velocidad de explotacidn actual, y por el aumento en el precio de los fertilizantes comerciales
[5, 40].

Una de las técnicas mas estudiadas en este ambito es la precipitacién de estruvita, que
permite la recuperacion de fdsforo, aunque también contiene nitrégeno, en forma de este

mineral (fosfato amdnico magnésico hexahidratado, MgNH4P0O4:6H,0). La estruvita es muy
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utilizada para la produccion de fertilizantes de liberacion lenta, aunque también puede ser
interesante para la elaboracidn de materiales resistentes al fuego [5]. Se han desarrollado
diferentes procesos para la obtencién de este compuesto, generalmente tras haber sometido
los lodos a un proceso de digestién anaerobia [5, 40]. A pesar de las diferencias, todas estas
metodologias estdn basadas en el mismo principio, pues para conseguir cristalizar la estruvita
se requiere una relacién molar de 1 entre nitrégeno, fésforo y magnesio, ademds de un pH
basico, alrededor de 9 [5].Para alcanzar estas condiciones, el proceso AirPrex®, cuyo esquema
general aparece reflejado en la Figura 3, recurre a una agitacion neumatica intensa que
favorezca la absorcion de CO,, con lo que se consigue un aumento del pH. Ademas, el magnesio
adicional se afiade en forma de MgCl, [41]. Este y otros sistemas, como PHOSPAQ™ o Pearl®,
hacen mds sencillo el tratamiento posterior de los lodos y aportan ingresos adicionales por la
venta de este mineral, pudiendo recuperar hasta el 90 % del fésforo presente en los lodos en
forma de estruvita [5, 42]. A diferencia de AirPrex®, PHOSPAQ™ apuesta por combinar la
produccidn de estruvita con la eliminacion de materia organica biodegradable, aportando el
oxigeno necesario para esto Ultimo mediante la aireacidn [43]. Al degradarse bioldgicamente
esta materia organica, se produce el CO, necesario para conseguir un pH basico (8,2), y
afiadiendo MgO como fuente de magnesio, se puede obtener la estruvita [43]. Por otra parte,
el proceso Pearl® se basa en la adicion de NaOH y MgCl, para conseguir el pH éptimo y la
concentracién de magnesio apropiada, aplicando este tratamiento al licor obtenido tras
decantar los lodos digeridos anaerdbicamente [41]. Sin embargo, estos procesos solo son
rentables en EDAR que lleven a cabo procesos de eliminacion bioldgica del fésforo, pues los

costes de operacion suelen ser elevados [5].

[ Digested Sewage Sludge ]

Decanter Dewatered Sludge

| Sludge Liquor

» Process Water

Il

| Struvite

i

Figura 3. Esquema del sistema AirPrex® para la obtencion de estruvita [41].
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Hay otras tecnologias, como AshDec® que, en lugar de emplear los lodos digeridos
anaerdbicamente, recurren a las cenizas de estos tras la incineracién. En un horno rotatorio a
mads de 900 °C se mezclan las cenizas con compuestos alcalinos, principalmente de sodio o
potasio, y se consigue eliminar los metales pesados como arsénico, plomo o zinc por
evaporacion de los mismos, ademads de obtenerse fosfato biodisponible en forma de CaNaPQO, o
CaKPQg4, que permanece en los restos carbonizados y puede ser afiadido a los fertilizantes junto
con otras sales [5, 25, 44]. Esta técnica tiene una elevada eficacia y permite producir compuestos
con menor proporcidn de metales pesados, aunque el alto coste de equipamiento y el elevado
consumo energético del proceso, ademas de los problemas asociados a la incineracién, son
algunos de los inconvenientes que han de considerarse [5, 44].

En cuanto a la recuperacién de nitrégeno, cabe indicar que el trabajo en esta linea es menor
gue en el caso del fésforo, pues alterar el ciclo del nitrogeno es un proceso energéticamente
desfavorable [42]. Sin embargo, también es por esta razén por la que la reutilizacion del
nitrogeno es importante. Por ejemplo, el proceso Haber-Bosch, que fija el nitrégeno gas (N2)
para producir amonio que pueda ser empleado en fertilizantes, es energéticamente intensivo,
por lo que es interesante buscar otras alternativas para la obtencidn de nitrégeno biodisponible
[40, 42]. Por una parte, se puede capturar nitrégeno en forma de amonio mediante la
cristalizacién de estruvita, aunque la eficacia de este proceso con respecto al nitrégeno es baja,
recuperandose menos del 2 % [40]. Otra técnica que puede ser empleada con el fin de obtener
amonio es el secado térmico, aunque tiene una eficacia similar a la anterior. Este proceso se
lleva a cabo tras la digestion anaerobia, pudiendo realizarse entre ellos la precipitacién de
estruvita, recuperandose asi nitrégeno por dos vias, ademas de fosforo [40]. Por ultimo, algunos
trabajos se centran en captar el aire empleado para la aireaciéon del compost, pues contiene
altos niveles de amonio. Esta corriente gaseosa puede ser tratada con acido sulfurico, que se
une al nitrogeno amoniacal y forma sulfato de amonio, un compuesto empleado como

fertilizante [42, 45].

3.2 Produccion de materiales de construccion

El uso de los lodos de depuradora para la elaboracion de materiales de construccion
permite eliminar este residuo obteniendo un producto estable y seguro [46]. Esto es posible
gracias a las semejanzas en la composicion de los fangos y la arcilla, que hace posible reemplazar,
al menos parcialmente, un material por otro en la fabricacién de piezas ceramicas, ladrillos y
tejas [47], pudiendo emplearse también para la produccion de agregados artificiales ligeros,
cemento y vidrio [5]. Dadas las diferentes caracteristicas de los lodos en funcién de su

procedencia, es necesaria su caracterizacion, especialmente para determinar al contenido en
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agua de los mismos, pues en algunos casos es beneficioso un alto porcentaje de agua, como
puede ser en el proceso de fabricacion de cemento, mientras que para otras aplicaciones se
busca conseguir lodos deshidratados o incluso se recurre a las cenizas de los mismos [5, 46].

Un estudio realizado en Jaén, al sur de Espaiia, demostro la utilidad de recurrir a lodos de
depuradora secos para la fabricacion de ladrillos y otros productos ceramicos, que en la
proporcién adecuada permitian obtener materiales de construccidon de calidad a pesar del
aumento en la porosidad debido al uso de los lodos [47]. Ademas, al igual que otros estudios en
los que se analizaban las caracteristicas del cemento producido empleando fangos sin
deshidratar, estos materiales finales permiten la inmovilizacion de los metales pesados y otras
sustancias organicas presentes en los lodos, cumpliendo con las legislaciones existentes y sin
suponer un riesgo para la salud humana o el medioambiente [46, 47]. Por otra parte, también
existen procesos de vitrificacion como el de GlassPack®, que emplea nuevamente lodos
deshidratados, pero en este caso con el fin de fundir los componentes minerales y obtener un
agregado de vidrio [5, 48].

En cualquier caso, el uso de lodos como materia prima para material de construccion
permite reducir los costes de manufacturacidn de estos ultimos. Sin embargo, las caracteristicas
y calidad de estos materiales pueden verse alteradas, aunque sigan cumpliendo su funcion, y los
tratamientos previos de secado o incineracién de los lodos suponen un gasto adicional que ha

de tenerse en cuenta [46, 47].

3.3 Recuperacion de proteinas y enzimas

Considerando que las proteinas suponen aproximadamente el 60 % de los componentes de
los lodos, varios investigadores han estudiado el potencial de los fangos para extraer estas
moléculas, incluyendo enzimas [5, 31, 49]. A grandes rasgos, para la recuperacion de estos
productos son necesarias dos fases: una primera etapa de solubilizacién de las proteinas, pues
deben romperse las células para liberar su contenido; y una segunda etapa de separacion y
purificacién de los compuestos de interés [49, 50].

Algunas de las técnicas son de naturaleza hidrotérmica, como la hidrélisis térmica o la
oxidacion humeda. Ambas requieren temperaturas y presiones elevadas, aunque para la ultima
también es necesario afiadir un oxidante, por lo que ademas de solubilizar las moléculas, se
produce una oxidacién parcial de las mismas [49]. También es posible recurrir a la digestion
anaerobia, a tratamientos alcalinos o a ultrasonidos [31, 49, 50]. Por otra parte, algunos
procedimientos para la separacion de estas proteinas del resto de sustancias no deseadas son

el ajuste de pH, y diversos tipos de precipitaciones, como por ejemplo con acetona, con acido
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tricloroacético o con sulfato de amonio [49], aunque para la extraccién de ciertas enzimas se ha
investigado la utilizacién de resinas de intercambio idnico [51].

Proteasas, amilasas, lipasas, aminopeptidasas, glucosidasas y fosfatasas son algunos
ejemplos de enzimas, con amplios usos en la industria farmacéutica, quimica y alimentaria entre
otras, que han sido extraidos a partir de lodos de EDAR, ajustdndose los procedimientos segun
el tipo de enzima a separar [31]. Sin embargo, estos resultados han sido obtenidos a escala de
laboratorio, y la aplicacidn industrial de las tecnologias mencionadas para la recuperacién de
enzimas y proteinas todavia no es una opcion viable. Esto se debe a la necesidad de optimizar
los procesos de purificacion, pues al precipitar las proteinas, aunque se consiguen grandes
cantidades, no se logra una separacidn suficiente de otros compuestos presentes en los fangos,
como pueden ser metales pesados, acidos himicos o carbohidratos, lo que dificulta la venta y

aplicacion de los productos obtenidos [5, 31, 49].

3.4 Produccién de bioplasticos

A causa de los problemas actuales relacionados con el agotamiento de las reservas de
petréleo y los dafios al medioambiente asociados al uso de los pldsticos, el mercado de plasticos
biodegradables ha experimentado en los ultimos aiflos un gran crecimiento, y, por consiguiente,
ha aumentado el interés en la produccién de polihidroxialcanoatos (PHA). Estos ultimos son un
grupo de polimeros biodegradables producidos por diversos microorganismos a partir de

compuestos de carbono, y generalmente en condiciones de nitrégeno y fésforo limitantes. Las

cadenas de PHA son poliésteres de diferente estructura en funcién de la fuente de carbono, y
se almacenan en granulos intracelulares [52, 53].

Los polimeros de PHA pueden ser utilizados en la fabricacidon de bioplasticos, siendo el
mayor problema para su aplicacién el elevado coste de produccion por el mantenimiento de
cultivos puros. Como solucidn para reducir estos costes, se propone recuperar PHA de los lodos
de depuradora, pues son residuos que pueden utilizarse, al contener microorganismos capaces
de almacenar estos polimeros bajo las condiciones adecuadas [53]. Para ello, como se puede
observar en el esquema de la Figura 4, algunos trabajos estudian la posibilidad de introducir una
fermentacién acidogénica previa a la digestion anaerobia, de forma que haya suficientes acidos
grasos volatiles que puedan ser utilizados como fuente de carbono por los microorganismos
capaces de almacenar PHA [5, 52]. Esta propuesta permite combinar la acumulacion vy
recuperacion de los polimeros con la produccion de biogds mediante la digestién anaerobia de
los fangos restantes. Sin embargo, esta via de revalorizacién todavia no es viable

econdmicamente a escala industrial, pues han de optimizarse los procesos de recuperacion de

PHA, siendo la extraccion con cloroformo una de las técnicas en desarrollo [5, 52, 53].
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Figura 4. Diagrama de un proceso para la valorizacion de lodos mediante la recuperacion de PHA tras una etapa de
fermentacion acidogénica [5].
3.5 Obtencién de biodiésel

Los lodos de las EDAR son también un recurso para obtener lipidos, compuestos de gran
utilidad por sus diversas aplicaciones, como la producciéon de biodiésel o las reacciones de
metatesis que serdn comentadas posteriormente [5, 38]. Los problemas medioambientales
derivados del uso de combustibles fosiles y el agotamiento de las fuentes de petréleo, sumado
al correspondiente aumento en los precios, hace necesaria la busqueda de alternativas mas
ecolédgicas, como son los biocombustibles [54]. Estos se pueden definir como aquellos
combustibles que derivan de biomasa y no han sido generados mediante los procesos geoldgicos
qgue dan lugar a los combustibles tradicionales [54, 55]. Entre ellos cabe destacar el biodiésel,
una mezcla de ésteres monoalquilicos de acidos grasos de cadena larga y usos similares al diésel
tradicional [54, 56].

El biodiésel se consigue mediante reacciones de transesterificacion, generalmente entre
metanol y aceites vegetales, generando ademas glicerol [56, 57, 58]. Sin embargo, debido a la
competencia con el sector alimentario, se han buscado otras vias de obtener los acidos grasos
necesarios, mediante la revalorizacién de biomasa residual (biocombustibles secundarios). En
ese contexto, los lodos de depuradora son una de las opciones mas prometedoras, por su
elevada disponibilidad y adecuada composicion (tri-, di- y monoglicéridos, fosfolipidos, esteroles
y acidos grasos libres) [38, 54, 56]. Se han estudiado varias técnicas para la extraccién de estos
lipidos y la produccion de biodiésel, siendo algunas de las mas importantes la transesterificacion
in situ, la pirdlisis y la extraccion sélido-liquido o liquido-liquido [54, 56, 58]. Los dos primeros

métodos permiten conseguir directamente los ésteres de interés, mientras que las extracciones
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solo permiten separar los lipidos, siendo necesario continuar el proceso para conseguir el
biodiésel [54, 56]. Ademas, hay trabajos que analizan la posibilidad de introducir
pretratamientos que favorezcan la liberacion de lipidos intracelulares antes de llevar a cabo las
técnicas anteriores. Un ejemplo seria la sonicacidn, que consiste en aplicar ondas sonoras de
alta intensidad a los fangos, consiguiendo romper las membranas celulares y liberando el
contenido de las células [56].

En la extraccion de lipidos se pueden utilizar varios disolventes organicos, como hexano,
tolueno, cloroformo, metanol, acetona o distintas combinaciones de estos, que compondran la
fase organica en la que permaneceran los lipidos tras el proceso. Algunos trabajos optan por el
uso de una mezcla de cloroformo y metanol [38, 59], pues el cloroformo, asi como el tolueno,
presentan una gran capacidad de extraccién, aunque generan controversia debido a los
problemas ambientales asociados [56]. Por ello, otros estudios desarrollan protocolos de
extraccién basados en hexano, que ademas de ser econémico, es un disolvente organico apolar
altamente inmiscible en agua que exhibe una alta capacidad para extraer lipidos apolares de
interés para la produccién de biodiésel [56, 57].

El sistema de extraccién sélido-liquido es ampliamente utilizado, ya sea con hexano o
cloroformo, que se afiaden a los lodos secos y generalmente molidos hasta formar un fino polvo
para aumentar el contacto con el disolvente [38, 56, 57]. Por otra parte, la extraccion liquido-
liquido es una alternativa menos eficaz que implica utilizar los fangos tras la sedimentacion de
los fléculos suspendidos, sin aplicar procesos de deshidratacién ni secado [56]. Una vez
finalizada la extraccién, se evapora el disolvente para poder recuperar los lipidos y llevar a cabo
la transesterificacion, que es la reaccidon capaz de transformar los triglicéridos en biodiésel,
siempre y cuando haya un alcohol y un catalizador presentes, con una estequiometria de 3 moles
de alcohol por cada mol de triglicéridos para obtener 3 moles de biodiésel y 1 mol de glicerol
[57, 60]. Generalmente, el metanol es el alcohol mdés utilizado por ser el mas barato; y la catalisis
basica es la mds empleada a escala industrial por ser mas rapida, aunque en el caso de los lodos,
por tratarse de residuos que contienen una alta cantidad de acidos grasos libres que son
susceptibles de saponificarse en presencia de bases, es preferible recurrir a catalizadores acidos
[56, 57, 60, 61].

Las condiciones para la transesterificacion pueden variar, aunque la mayoria de los trabajos
que utilizan lipidos procedentes de lodos de EDAR llevan a cabo esta reaccién a temperaturas
entre 50 y 60 °C durante 12 o 24 horas, empleando acido sulfdrico como catalizador acido y un
exceso de metanol, que se utiliza como disolvente para favorecer el desplazamiento de la
reaccién hacia la produccion de biodiésel [56, 57, 59]. Sin embargo, algunas investigaciones,

basadas principalmente en el uso de aceites vegetales, buscan optimizar el proceso de
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transesterificacién empleando enzimas, pues no se produce la saponificacidn ni otras reacciones
secundarias, el consumo energético disminuye debido a que las reacciones transcurren bajo
condiciones mas suaves, el impacto medioambiental es menor y es posible reutilizar el
catalizador si el enzima estd inmovilizado [56, 62]. En esta linea de trabajo, las lipasas son las
enzimas mas estudiadas, especialmente las lipasas no estereoespecificas, capaces de
transformar mono-, di- y triglicéridos en biodiésel. El mecanismo propuesto para la actividad de
estas enzimas consta de una etapa de hidrdlisis inicial seguida de una esterificacion [62, 63].
Aunque para cada etapa hay enzimas que muestran rendimientos mayores y ciertos estudios
plantean un proceso con estas dos fases separadas [62], otros autores comparan la capacidad
de las lipasas para catalizar ambas reacciones [63], llegando a conseguir rendimientos de hasta
un 99 % empleando la lipasa de Candida antarctica para la transesterificacion de aceites
procedentes de algas con metanol bajo condiciones suaves de temperatura (25 °C) [63]. Sin
embargo, es necesario estudiar las lipasas disponibles y optimizar las condiciones de reaccion
para cada sustrato, por lo que se debe seguir trabajando en este campo. En concreto, la
aplicacion de la catdlisis enzimatica a la produccidon de biodiésel utilizando lipidos procedentes
de lodos como material de partida es especialmente interesante, pues, debido a la selectividad
de las lipasas, permitiria la reutilizacién de estos residuos a pesar de las impurezas y los altos
niveles de acidos grasos libres [56, 62, 63].

Una vez finalizada la reaccién de transesterificacion por cualquiera de los procesos
cataliticos mencionados, o incluso en el caso de recurrir al método no catalitico, en el que se
emplea el alcohol, generalmente metanol, en condiciones supercriticas (temperaturas entre 200
y 390 ° C y presiones hasta 20 MPa dependiendo de la temperatura) [59, 64], es necesario
separar el biodiésel del resto de subproductos, lo que se puede conseguir afiadiendo hexano
para realizar una extraccion [39, 56]. Esta Ultima separacidn es también necesaria en el caso de
la transesterificacion in situ, que consiste en anadir el catalizador y el alcohol, siendo
nuevamente el 4cido sulfurico y el metanol los mas usados, directamente sobre los lodos secos
y triturados, sin haber separado los lipidos inicialmente [39, 56].

Las condiciones mds comunes para la transesterificacion in situ son similares a las ya
expuestas para la transesterificacion catalitica acida, pudiendo obtenerse rendimientos entre el
20y el 60 % segun las condiciones empleadas y las caracteristicas de los lodos de partida [39,
65]. También se han llevado a cabo estudios satisfactorios empleando catalizadores enzimaticos
como Novozym®435, una lipasa comercial inmovilizada con la que se consiguieron, empleando
n-hexano como cosolvente, rendimientos del 57 % en la produccion de biodiésel a partir de
residuos con alto contenido en aceites recuperados en el proceso de desengrasado previo al

tratamiento primario en las EDAR [65]. A pesar de todo, no es posible realizar una comparacion
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completa entre los distintos procesos de obtencidn de biodiésel, pues el contenido lipidico inicial
de los fangos es un factor determinante que afecta considerablemente al resultado final [39, 56,
65]. Teniendo esto en cuenta, se han obtenido resultados prometedores a partir de la
transesterificacioén in situ de lodos, asi como de la transesterificacién posterior a la extraccién,

considerandose mejor la extraccion sdélido-liquido por ser mas eficaz [39, 56, 65].

3.6 Obtencién de intermedios quimicos de interés por metatesis

La metatesis de olefinas y dcidos grasos es una herramienta eficaz y versatil que permite la
sintesis de intermedios utiles, principalmente para la industria quimica de polimeros y la
petroquimica [66, 67]. Las reacciones de este tipo implican la redistribucién de fragmentos de
alquenos por la escision y regeneracién de dobles enlaces carbono-carbono, obteniéndose
nuevos compuestos dificiles de conseguir por otros medios [66]. Hasta el momento, las
investigaciones se han centrado en aceites y dcidos grasos insaturados de origen vegetal o
incluso algunos procedentes de animales y microalgas. Sin embargo, los acidos grasos que se
acumulan en los lodos de depuradora también podrian ser susceptibles de estas
transformaciones, contribuyendo a cumplir los objetivos de la economia circular y el Desarrollo
Sostenible, ademds de respetar los principios de la quimica verde [66]. Por ello, a continuacidn
se expondran algunos tipos de reacciones de metdtesis interesantes para la obtencidn de
productos de interés industrial, como pueden ser plasticos, cosméticos y fragancias [66, 67].

Aungue no se han realizado muchas investigaciones sobre la metatesis con compuestos
procedentes de fangos, en primer lugar seria necesario extraer y separar los lipidos que han sido
acumulados por los microorganismos, pudiendo recurrirse a algunos de los métodos citados en
el apartado anterior, como las extracciones liquido-liquido o sélido-liquido [56]. Sin embargo,
para este tipo de reacciones se requieren acidos grasos u otros lipidos insaturados, por lo que
podrian introducirse posteriormente operaciones de separacion de estos, siendo la cristalizacion
a baja temperatura o la adsorcién en hidrotalcita con isopropanol y agua como disolventes
algunos ejemplos empleados para la extracciéon de acido oleico [68]. Estas separaciones
aumentarian el coste total del proceso, ya que no hay muchas técnicas para ello y es dificil
aplicarlas a escala industrial, por lo que resultaria interesante desarrollar reacciones de
metatesis selectivas que permitan utilizar sustratos sin purificar. Tras la extraccién de los acidos
grasos, se realiza su transesterificacion, pudiendo recurrirse a los métodos ya mencionados para
obtener los correspondientes ésteres, que seran los sustratos en la metatesis [66].

Para llevar acabo reacciones de metatesis se puede recurrir a diversos catalizadores
basados en metales de transicién, como el tungsteno o el molibdeno. Sin embargo, los

complejos basados en rutenio son los mas usados, especialmente los catalizadores de Grubbs y
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Hoveyda-Grubbs (HG), que se dividen a su vez en catalizadores de 12, 22 e incluso 32 generacién
[66, 69]. Estos complejos se caracterizan por una estructura dividida en dos ligandos principales,
variables segln el tipo de catalizador, con un dtomo de rutenio central. En términos generales,
un carbeno N-heterociclico compone la parte superior de los catalizadores de 22 generacion,
mientras que un ligando de triciclohexilfosfina y otro de 2-alcoxibencilideno conforman la parte
inferior de los complejos de Grubbs y HG, respectivamente [69]. Numerosas investigaciones se
han centrado en modificar los ligandos con el fin de mejorar la actividad y estabilidad de estos
complejos, aunque se considera que el carbeno N-heterociclico es uno de los responsables de la
alta tolerancia a distintos grupos funcionales que presentan los catalizadores de Grubbs de 22y
32 generacion, ademas de permitir una mayor resistencia al aire y la humedad, pudiendo incluso
desarrollarse complejos activos en agua [66, 69, 70, 71]. Cabe destacar que los catalizadores
mencionados son en realidad precatalizadores, y es necesaria su transformacién posterior (en
algunos casos consiste en la disociacion del ligando triciclohexilfosfina) para obtener el
catalizador activo con una especie de rutenio de 14 electrones [70, 72, 73]. Por otra parte,
aunque todos ellos son apropiados para las reacciones de metatesis, los catalizadores de HG son
particularmente utiles en trabajos con sustratos electrén deficientes [74], mientras que los
complejos de Grubbs de 22 y 32 generacion se emplean mayoritariamente en reacciones de
metatesis cruzada y de apertura y cierre de anillos [75]. Ademas, recurriendo a distintas
modificaciones dirigidas en su estructura, es posible generar catalizadores mas eficaces para
cada sustrato concreto [69, 72].
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Figura 5. Tipos de metdtesis de olefinas de acuerdo a la terminologia en inglés: Ring Closing Metathesis (RCM);
Acyclic Diene Methatesis (ADMET); Ring Opening Methatesis (ROM); Ring Opening Metathesis Polymerization
(ROMP), Cross Metathesis (CM); and Self Methathesis (SM) [66].

Las reacciones de metatesis permiten obtener una gran variedad de compuestos,
pudiéndose distinguir distintos tipos de metatesis en funcion de las moléculas implicadas, como
se puede ver de forma esquematica en la Figura 5. Cuando los dobles enlaces que van a
reaccionar pertenecen al mismo acido graso, se habla de auto-metatesis (SM). En este contexto,

uno de los ésteres mas estudiados es el oleato de metilo, pudiendo usarse como sustrato en
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diversas reacciones [66]. Un ejemplo seria la llevada a cabo bajo atmésfera de argén, a 70 °Cy
sin disolvente, empleando un catalizador de rutenio (Umicore-M4,) y otro de paladio capaz de
diversas isomerizaciones [76]. Como resultado de la reaccién de metatesis y las posteriores
isomerizaciones, se obtienen varios productos, destacando el 9-octadeceno o el 9-
octadecenodioato de dimetilo, intermedios empleados para la elaboracién de aceites
lubricantes y cosméticos respectivamente [66, 73, 76]. Sin embargo, otros trabajos que también
emplean el mismo éster como sustrato, optan por evitar estas isomerizaciones, de forma que se
obtengan Unicamente los dos productos mencionados [72, 73].

Para transformar el oleato de metilo en los dos compuestos de interés, algunos autores
proponen emplear distintos catalizadores de Grubbs y HG de 22 generacién modificados, para
llevar a cabo una reaccién que ocurra con diclorometano como disolvente, a 40 °C y bajo
atmosfera de argdn [73]. Los resultados de este trabajo muestran que no se generan productos
secundarios, consiguiéndose Unicamente 9-octadeceno y 9-octadecenodioato de dimetilo,
mientras que las diferencias observadas al usar los diversos catalizadores se deben
principalmente al tiempo de activacion, siendo el catalizador Umicore M73-SIMes el que
presenta la iniciacion mds rapida [73]. Por otra parte, hay investigadores que han conseguido
desarrollar un sistema robusto capaz de transformar oleato de metilo no refinado en los
productos mencionados a una escala de kilogramos [72]. Este proceso, cuyo esquema se puede
observar en la Figura 6, transcurre a 80 °C, utiliza tolueno como disolvente e implica el uso de
un catalizador de rutenio modificado (Ru-SIPr) y diazoacetato de etilo como activador. Tras 1
hora de reaccién, se consigue obtener 9-octadeceno y 9-octadecenodioato de dimetilo con un
rendimiento del 21 % en ambos casos [72]. Este Ultimo estudio resulta especialmente
interesante al demostrar que es posible llevar a cabo reacciones de metatesis con sustratos no

purificados, lo que supondria una ventaja a la hora de utilizar lipidos extraidos de lodos de

depuradora.
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Figura 6. Esquema de la reaccion SM del oleato de metilo a escala de kilogramos [72].
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Otro tipo de reaccion intramolecular es la metatesis de cierre de anillos (RCM), en la que
los alquenos terminales reaccionan para dar un anillo insaturado [66]. Es el caso del 8-decenoato
de 6-octen-1-ilo, que, usando tolueno como disolvente, a 50 °C, con un catalizador HG y
tetrafluorobenzoquinona como aditivo, puede ser transformado con un rendimiento del 84 %
en una macrolactona ciclica insaturada de 15 carbonos, util como fragancia [67]. Otro ejemplo
de reaccién RCM es la que usa dialilmalonato de dietilo como sustrato, un catalizador de rutenio
modificado (Ru-SIPr) y 3-metil-3-fenilciclopropeno como aditivo [72]. Asi, empleando tolueno
como disolvente y una temperatura de 80 °C, se obtiene, con un rendimiento del 96 %, 3-
ciclopenten-1,1-dicarboxilato de dietilo, un producto utilizado para la generaciéon de otros
compuestos utiles en la industria de polimeros [72, 77]. Ademas, en condiciones idénticas pero
empleando sustratos ligeramente distintos, como el alil(3-buten-1-il)malonato de dietilo, que se
transforma en 3-ciclohexen-1,1-dicarboxilato de dietilo, se pueden lograr conversiones mayores
del 98 % y rendimientos de hasta el 99 % [72].

Aunque hasta ahora solo se han expuesto ejemplos con sustratos lipidicos, existe la
posibilidad de emplear péptidos en reacciones de metatesis, particularmente RCM [78]. De esta
forma, el sustrato deberia ser un péptido con funcionalidades olefinicas que, mediante el
empleo de un catalizador adecuado, reaccionarian formando un ciclo que estabilizaria la
molécula. Entre los experimentos realizados, destaca la sintesis de un analogo de la octreotida,
farmaco utilizado para controlar, entre otros, la acromegalia y tumores carcinoides [78, 79]. En
este proceso se emplea como sustrato un péptido lineal andlogo de la octreotida que presenta
dos cisteinas con un sustituyente alilo. Recurriendo a un catalizador de rutenio soluble en agua
(AguaMet), se lleva a cabo la reaccion en un medio acuoso acido a 60 °C con cloruro de magnesio
como aditivo, obteniéndose el andlogo ciclico del farmaco y consiguiéndose un 81 % de
conversion [78].

Por otra parte, existen reacciones de metatesis entre dos moléculas, lo que se conoce como
metatesis cruzada (CM), siendo especialmente interesante cuando se hacen reaccionar acidos
grasos insaturados de cadena larga con olefinas ligeras, obteniéndose productos menos
comunes de cadenas intermedias (C10-C14) [66]. Nuevamente, el oleato de metilo es uno de los
sustratos mads usados para este tipo de investigaciones, lo que se refleja en la Tabla 1. En ella se
recogen las condiciones y productos de diversas reacciones de metatesis, no solo CM sino

también ROM (metatesis de apertura de anillos), que permiten abrir anillos insaturados [66].
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Tabla 1. Condiciones y resultados de diversas reacciones de metdtesis (CM y ROM).

isol- a
Reactivos Disol Catalizador Tipo I P t Productos (%)? Ref.
vente (°C) (atm) (min)
Petroselinato de
metilo: Eugenol Etanol Grubbs 2 cM 50 - 10 1-trideceno 93/>99/80  [80]
(1:10)
Oleato de
metilo: Eugenol Etanol Grubbs 2 M 50 - 30 9-decenoato de metilo 96/72/60 [80]
(1:10)
Sin HG2
Oleato de disolv.  modificado  CM 40 102  3e0  LdecenoiS-decencato oo g0 gy
metilo: Etileno de metilo
Oleato de Ciclo- tetrlgjzgee:g;?t; de
metilo: 1- HG2/SiO: M 30 1 250 ) 93/93/87¢  [82]
hexano metilo; 5-tetradeceno;
Hexeno (1:7)° .
9-decenoato de metilo
Oleato de etilo: Sin HG2 1-deceno; 9-decenoato .
Etileno disolv. modificado ™ >0 987 ) de etilo VIR (3]
B-cariofileno: HG2 RO . .
Etileno DCM modificado M rt 9,87 60 B-cariofileno abierto 100/-/- [83]
Soforolipido
lacténico (LSL): RO .
Acrilato de etilo THF Grubbs 2 M 60 - 60 LSL abierto >95/-/- [84]
(1:6)

a Conversién/Selectividad/Rendimiento. ® Bajo atmdsfera de argoén. ¢ Rendimiento de los productos mencionados (obtenidos por CM)
respecto al oleato de metilo, selectividad de los productos de CM frente a los productos no deseados (SM). 4 Rendimiento de los productos
mencionados (obtenidos por CM) respecto al oleato de metilo, selectividad de los productos de CM frente a los productos de SM. ¢
Selectividad de los productos mencionados frente a los productos de SM.

Como se puede comprobar en la Tabla 1, se han conseguido desarrollar reacciones
selectivas de metatesis cruzada y de apertura de anillos a partir de diversos sustratos, en
condiciones suaves y con rendimientos y conversiones elevados, obteniéndose productos de
interés en la industria quimica. Por ejemplo, el LSL abierto tiene utilidad en la sintesis de
surfactantes [84], el B-carofileno abierto puede ser sometido a reacciones de CM para obtener
compuestos bioactivos de interés clinico [83], y el 1-deceno forma parte de distintas pinturas,
tintes y lubricantes entre otros [85].

Finalmente, también existen reacciones como la polimerizacién por metatesis de apertura

de anillos (ROMP) o la metéatesis de dienos aciclicos (ADMET), que permiten la formacién de
polimeros regulares a partir de mondmeros insaturados con un heteroatomo, ciclicos o no
respectivamente. Por ejemplo, los soforolipidos lacténicos (LSL) mencionados en la Tabla 1
pueden ser empleados en reacciones de ROMP, generalmente junto con un catalizador de
Grubbs de 12 generacién, obteniéndose polimeros biocompatibles y biodegradables [66].

De esta forma, los distintos tipos de metatesis permiten la obtencién de una gran variedad
de compuestos con aplicaciones en numerosos campos y dificiles de obtener por otros métodos
[66]. Un ejemplo del éxito de estas reacciones seria la empresa Elevance Renewable Science, que
aplica esta tecnologia para transformar aceites vegetales en un gran abanico de productos que
proveen a otras industrias [86], aunque el uso de lodos de depuradora como materia prima

permanece todavia inexplorado pese a su gran potencial, siendo este el objetivo de la

investigacion inicial que no pudo realizarse a causa del COVID-19.
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4  BIORREFINERIA

Hasta ahora, las tecnologias presentadas estaban orientadas a la recuperacién especifica
de un recurso o energia, aunque como ya se ha visto en algunos casos, los procesos no son
excluyentes y pueden combinarse, siendo precisamente ese acoplamiento la base de Ia
biorrefineria [5]. Este término, aplicado a las EDAR, hace referencia al aprovechamiento de la
totalidad de residuos de estas plantas depuradoras para la produccién de productos de alto valor
afiadido y energia, de forma que puedan ser consideradas como sistemas autosuficientes
energética y econdmicamente, ademas de fabricas de nuevos compuestos [5, 87]. Con esta
estrategia se podrian cumplir los objetivos de la economia circular y el Desarrollo Sostenible
mencionados al comienzo de este trabajo, aunque todavia ha de seguir investigandose en este
campo, pues la mayor parte de los estudios sobre biorrefinerias estdn centrados en la
recuperacion de recursos y energia a partir de algas [87, 88]. Sin embargo, en los ultimos afios
se han ido desarrollando propuestas para convertir las EDAR en biorrefinerias, llegando incluso
a ensayos de escala piloto semiindustrial como los del Centro Nacional de Energias Renovables
de Espafia, que se centran en la produccién conjunta de biosurfactantes, acido lactico y
succinico, bioetanol y otros biocombustibles, aplicando técnicas como la gasificacién y la
licuefaccion hidrotérmica [89].

Este enfoque integrado para la obtencién de productos de origen biolégico con valor
econdmico y bajo impacto ambiental, puede llevarse a cabo de diversas maneras combinando
los distintos sistemas mencionados en apartados anteriores [87]. Determinados trabajos
plantean una biorrefineria anaerobia, siendo la digestiéon anaerobia el elemento central, seguido
de otros procesos que pueden observarse en el esquema de la Figura 7 y que permiten la
obtencidn de biogas, gas de sintesis, biodiésel, biohidrégeno, metanol, etanol, biopolimeros y
carbdn activo entre otros productos [90]. Esta digestion aparece también en otros estudios tras
la fermentacién acidogénica, aunque algunos plantean mezclar los fangos con la fraccion
organica solida de los residuos urbanos, mientras que otros proponen separar la corriente de
lodos primarios celulésicos, a partir de los que se logra obtener biogds, acidos grasos de cadena
corta y precipitados de fésforo; de la corriente de lodos secundarios y terciarios, que seran
introducidos en reactores bioldgicos secuenciales andxicos/dxicos por su alta concentracidn de

microorganismos y su potencial para producir PHA [5, 87].

22



Biogas

Hydrogen
Biological |_,, Methanol
~Protein Animal feed process Ethanol
Amino acid g
. Butanol
Anasioblc Liquid Algae Biomass | | Thermo
digester sffivent Procuction separatony | chemical - Syngas
A Lipid Trans- Biodiesel process
= esterification Glycerol
Fertigation |« Combine
heat |-» Heat
el Electricity
v Acid Propionic acid power
Digestate ™ termentation| > éacz:c acid :
A Succinic acid Biogas Compressed/
; s iy grade [ liquefied
. + Sugars —» urg natural gas
t iq
----- sl
T ¥ fermentation élha’m{
{ utanol
b SoUd BOOE. .. -» Saccharification
Lignin Carbon fiber
| purification Biopolymer
rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr » Lignin -——»|
Hee
Bio-oil Pyrolysis/ Thermo- [lii(mcwy
Biochar €| Hydrothermal |q.__ | —* chemical Syngas
process process Phenolics

Figura 7. Esquema de una biorrefineria anaerobia [90].

Aungque los métodos de biorrefineria deben adaptarse para cada EDAR vy los tipos de lodos
generados, los procesos expuestos son prometedores y demuestran que seria posible convertir
estas depuradoras de aguas residuales en sistemas autosuficientes que contribuyan al desarrollo

de la economia circular [87].

5 DISCUSION

Existen numerosas opciones y tecnologias en desarrollo para la recuperacién de recursos y
energia a partir de lodos de EDAR, pudiendo incluso disefiarse procesos de biorrefineria
completos. Sin embargo, muchas de estas técnicas, especialmente las que permiten la
recuperacion de recursos, todavia no han sido aplicadas a escala industrial, debido a los elevados
costes de operacion y la necesidad de optimizar los procesos [5].

Los métodos tradicionales, como la disposicion en vertederos, la incineracion o el uso
directo de los lodos en agricultura, pese a ser técnicas sencillas y ampliamente conocidas, son
cada vez menos utilizadas porque conllevan problemas medioambientales y no permiten un
buen aprovechamiento de este residuo [19, 26]. Por el contrario, y pese a las limitaciones por
los largos tiempos de operacion, la digestidn anaerobia, una de las técnicas bioquimicas para la
recuperacion de energia, se presenta como una alternativa util, permitiendo la recuperacién de
biogas a la vez que estabiliza los fangos y posibilita que se continden obteniendo recursos a
partir de ellos [5, 11]. A diferencia de los procesos termoquimicos, no requiere unas condiciones
tan rigurosas, implica menores riesgos de seguridad y ha sido muy estudiada incluso como
elemento central en la biorrefineria de lodos [5, 32, 90].

Con la intencién de combinar varias tecnologias para producir diferentes compuestos, la
biorrefineria basada en una digestion anaerobia se plantea como una de las mas prometedoras,

aunque la aplicacién a escala industrial no es posible todavia. Esto se debe a la necesidad de
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optimizar los procesos para cada EDAR, y de encontrar un mercado para los productos
obtenidos, que generalmente no cuentan con una buena aceptacion social [5, 90]. Por ello,
actualmente numerosos trabajos se centran en investigar métodos concretos que permitan
revalorizar especificamente una fraccién de los lodos, aunque una vez que sean eficaces
industrialmente, seria posible incorporarlos a una ruta de biorrefineria [5].

Entre todos los métodos de recuperacidon de recursos comentados, la precipitacién por
estruvita es el que cuenta con procesos que han sido aplicados exitosamente en diferentes EDAR
[42, 43]. No obstante, esta tecnologia solo es rentable en plantas que efectien la eliminacién
biolégica del fédsforo, mientras que el resto de técnicas no estdn sometidas a esta restriccion [5].
Un ejemplo seria la producciéon de materiales de construccién, que a pesar de no ser un
procedimiento tan desarrollado como el anterior, permite estabilizar los lodos obteniendo
compuestos Utiles en la construccién [46, 47]. Sin embargo, esta metodologia no esta basada en
el principio de la separacién de fracciones, pues plantea la utilizacién de los lodos sin otro
tratamiento previo que el secado [46, 47], y por lo tanto dificulta la combinaciéon con otros
procesos. Este no es el caso de la recuperacién de enzimas y proteinas, que puede coordinarse
con la extraccién de lipidos, permitiendo valorizar estas dos fracciones de distintas maneras [49].

Las proteinas, muy abundantes en los fangos, pueden obtenerse sin necesidad de
transformaciones posteriores, mientras que, para la valorizacién de los lipidos, se llevan a cabo
reacciones de transesterificacion y metatesis tras su extraccion [5, 56, 66]. A pesar de todo,
actualmente la utilizacién de la fraccién lipidica es considerada una opcién mds viable que la
recuperacion de proteinas a causa del elevado coste y los desafios que supone la purificacion de
estas ultimas [5, 49]. Algo similar ocurre con la produccidn de biopldsticos pues, aunque es una
técnica prometedora, no puede ser aplicada a mayor escala hasta que se optimicen los procesos
de recuperaciéon de PHA [52].

Para la revalorizacion la fraccion lipidica de los lodos se puede recurrir a la obtencidn de
biodiésel, un proceso en el que se centran numerosas investigaciones y para el que se han
propuesto diversas técnicas, siendo la transesterificacidn in situ una de las mas prometedoras
[56]. Con todo, se debe seguir mejorando la produccion de este biocombustible, pudiendo
recurrirse a la catalisis enzimatica en lugar de la acida, pues es un procedimiento mas robusto
frente alasimpurezasy los acidos grasos libres [62, 63]. Ademas, aunque no han sido estudiadas
en este ambito, las reacciones de metatesis empleando 4cidos grasos provenientes de lodos de
EDAR podrian ser una nueva alternativa que permita dar un nuevo uso a esta fraccion lipidica,
generando productos utiles en la industria quimica que son dificiles de sintetizar por otros
medios [66]. Estas transformaciones son muy diversas y al igual que en el caso de biodiésel,

podrian ser compatibles con otros procesos de revalorizacién de lodos, aunque para ello se
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necesita continuar investigando, teniendo en consideracion los fangos como fuente de lipidos
para reacciones de metatesis [66, 90].

En opinién de la autora, todas las tecnologias expuestas en este trabajo son buenas
candidatas para la revalorizacién de los fangos de EDAR, aunque algunas necesitan mayor
desarrollo que otras. Ademds, como se ha comentado en el Ultimo apartado, la posibilidad de
integrar varios métodos, consiguiendo un proceso de biorrefineria efectivo, es posible. Esto
también lo demuestran algunos proyectos financiados por la Unidn Europea, como Res Urbis
(RESources from Urban BlowaSte), que plantea una cadena de tecnologia factible a escala
industrial para obtener PHA y otros productos a partir de residuos biodegradables urbanos [91].
Por ello, la autora estima que debe seguir investigdndose en el campo de la biorrefineria a partir
de lodos de depuradora, considerando la digestiéon anaerobia, la recuperacién de fésforo por
estruvita y la produccion de biodiésel los métodos mas prometedores y con mayor aplicacion
presente o en un futuro cercano. Ademas, sugiere la metdtesis partiendo de la fraccién lipidica
de los fangos como una nueva linea de trabajo para la obtencion de productos valiosos y

necesarios en la industria quimica.

6 CONCLUSION

Dada la necesidad de eliminar adecuadamente de los lodos, el gran volumen de los mismos
generado en las EDAR, que se prevé seguira aumentando, es un problema para las depuradoras.
Esto se ve acrecentado por los inconvenientes medioambientales asociados a los métodos
tradicionales de gestién de fangos (vertederos, incineracién y su uso en agricultura), que
impulsan la busqueda de otras alternativas. Por ello, basdndose en la economia circular y el
Desarrollo Sostenible, surgen nuevas técnicas para el tratamiento de los lodos de depuradora,
qgue permiten no solo estabilizar los fangos y minimizar su impacto medioambiental, sino
también obtener recursos y energia que aporten un beneficio econémico.

En este trabajo se han presentado algunas de las tecnologias mas prometedoras para la
revalorizacién de lodos, prestado especial interés a las que garantizan una gestidén optimizada y
mas especifica de estos, permitiendo extraer el maximo valor a cada una de las fracciones que
los componen. Aunque la mayoria de ellas solo han sido investigadas en el laboratorio y
necesitan un mayor desarrollo para poder ser aplicadas a escala industrial, se han conseguido
resultados favorables que indican la posibilidad de plantear rutas de biorrefineria que integren
varias técnicas, destacando la digestién anaerobia y la obtencién de estruvita y biodiésel. Para
conseguir esto, seria necesario mejorar los procesos y realizar estudios no solo enfocados a la

viabilidad técnica y econdmica de los mismos, sino también a los aspectos legales, sociales y
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medioambientales. Ademas, esta revisién propone un nuevo uso de la fraccidn lipidica de los

lodos en reacciones de metatesis, consiguiendo productos valiosos en la industria quimica.
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