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RESUMEN

Caracterizacion y digestion anaerobia de las aguas de lavado del
aceite de oliva virgen. )

Se ha efectuado la caracterizacion y un estudio cinético del proceso de
digestion anaerobia de las aguas residuales obtenidas en el lavado del acei-
te de oliva virgen. El equipo experimental consta de un biorreactor de mez-
cla completa de 1 litro de volumen y opera a 35 °C con una concentracion
de biomasa de 10.8 g SSV/L inmovilizada sobre sepiolita. El biorrector
opera de modo satisfactorio en un rango de 5.0 a 1.1 dias de tiempo de
retencion hidraulico, eliminando en todos los casos mas del 92% de la
DQO inicial.

Se comprueba el modelo cinético propuesto por Guiot y con el auxilio
del mismo se determinan los pardmetros macroenergéticos de este sistema:
Y =0.006 (g SSV/g DQO), coeficientes de rendimiento verdadero para la bio-
masa y m = 0.072 (g DQO/g SSV - dia), velocidad especifica de consumo de
sustrato para el mantenimiento celular.

Los datos experimentales obtenidos indican que la velocidad de con-
sumo de sustrato Rs (g DQO/dia - g SSV) se correlaciona con la concen-
tracién de sustrato biodegradable, S» (g DQO/L), mediante una ecuacién tipo
Michaelis-Menten.

PALABRAS-CLAVE: Aceite de oliva virgen - Aguas de lavado - Cinética
- Digestion anaerobia - Pardmetros macroenergéticos.

SUMMARY

Characterization and anaerobic digestion of waters from washing
of virgin olive oil.

A characterization and kinetic study of the anaerobic digestion of waters
from washing of virgin olive oil were carried out. The experimental setup
used consisted of a 1-litre thorough mixing bioreactor that was operated at 35
°C and loaded with sepiolite-immobilized biomass at a concentration of 10.8 g
VSS/L. The bioreactor worked satisfactorily for a hydraulic retention time of 1.1
to 5.0 days and eliminated more than 92% of the initial COD in all instances.

Guiot's kinetic model was used to determine the macroenergetic para-
meters of the system, which was found to have a true yield coefficient for the
biomass Y = 0.006 g VSS/g COD and a specific rate of substrate uptake for
cell maintenance m = 0.072 g COD/g VSS - day.

According to the experimental results obtained, the rate of substrate
uptake, Rs (g COD/g VSS - day), was correlated with the concentration of bio-
degradable substrate, Sv (g COD/L), through an equation of the Michaelis-
Menten type.

KEY-WORDS: Anaerobic digestion - Kinetics- Macroenergetic para-
meters - Virgin olive oil - Waters from washing.
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1. INTRODUCCION

La elaboracién del aceite de oliva virgen se realiza
empleando Unicamente sistemas que utilizan, para la sepa-
racion sélido-liquido, equipos cuya base de actuacion es la
presion o centrifugacion.

En los Ultimos diez afios, en los principales paises pro-
ductores ha existido, y en la actualidad persiste, una clara
tendencia a la implantacién de sistemas basados en la
centrifugacion de pastas.

Esta evoluciéon ha originado una sensible mejora en
la calidad de los aceites y al mismo tiempo, ha producido

. unos subproductos claramente diferentes de los tradicio-

nales, fundamentalmente en volumen de produccion, con-
tenido de humedad, riqueza grasa y grado de polucion.

En relacion con los subproductos, el principal problema
lo presenta el efluente acuoso “alpechin”, debido a su
enorme poder contaminante y a los problemas que presenta
su depuracion.

En base a esta situacion, las casas constructoras de
magquinaria estan introduciendo modificaciones tecnoldgicas
en los sistemas de centrifugacioén, tendentes a disminuir el
consumo de agua y a la eliminacién parcial o total del
alpechir como fase liquida aislada.

En el caso de divulgacion industrial de este nuevo sis-
tema no productor de alpechin, el efluente que se produciria
en las almazaras estaria constituido fundamentalmente, por
las aguas de lavado de aceitunas y por las aguas de lava-
do del aceite.

El objetivo de este trabajo ha sido el estudiar las carac-
teristicas, bajo el punto de vista de depuracién, de este Ulti-
mo efluente, que tradicionalmente se ha mezclado con el
alpechin y que en las nuevas instalaciones puede constituir
un subproducto que dado su caracter contaminante, reque-
rird su eliminacién o depuracion. Al mismo tiempo se ha
estudiado la cinética del proceso de digestion anaerobia de
estas aguas residuales, determinandose los parametros
caracteristicos del proceso y la influencia que ejercen
sobre los mismos las condiciones de operacion.
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2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Aceituna

Se utilizaron 200 kg de aceitunas de la variedad “Picual”
con un estado de maduracién avanzada, correspondiente
a un indice de 6.4 (Frias et al., 1975) y unas caracteristicas
de humedad = 39.95%,; riqueza grasa (seco) = 41.55%;
riqueza grasa (humedo) = 24.95% y acidez = 0.65°.

2.2. Aceite

Para la extraccion del aceite se utiliz6 el sistema de cen-
trifugacion Abencor (Martinez et al., 1975), en el que se
modificd la metodologia de trabajo con respecto al tiempo
de batido que fue de 1 hora y en la adicién de agua y su
temperatura que fue de 100 mL y 50 °C respectivamente.

El aceite se sometié a una decantacion rapida y una vez
separado por medio de un sifén, de la escasa fase acuosa,
se obtuvo un rendimiento del 20.3%.

2.3. Lavado del aceite

Esta operacion se realizé con la separadora centrifuga
de descarga automatica marca Veronesi model BSGAR-
250 de 10800 rpm, empleando en cada uno de los ensayos
20 kg de aceite de oliva y agua de la red publica a una tem-
peratura de 35 °C. ) .

La dosificacién de agua que se utilizé fue del 13.3%,
con objeto de estudiar las caracteristicas del agua de lava-
do en proporcién similar a la que utilizan las nuevas sepa-
radoras industrialmente.

2.4. Carateristicas de las aguas de lavado

En la tabla | se resumen las caracteristicas de las
aguas de lavado obtenidas de la forma mencionada ante-
riormente, determinandose los parametros correspon-
dientes de acuerdo con el “Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater” (American Public
Health Association, 1985).

Tabla |

Caracteristicas de las aguas de lavado obtenidas
pH 5.0
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) 3.5¢g/L
Sélidos totales 1.69 g/L
Sélidos minerales 0.24 g/L
Sélidos volatiles 1.45g/L
Solidos en suspension totales 0.52 g/L
Sélidos en suspension minerales 0.38 g/L
Sélidos en suspension volatiles (SSV) 0.14 g/L
Acidez volatil (acido acético) 0.25g/L
Alcalinidad (C0sCa) 0.12g/L
Fenoles totales (acido cafeico) 0.08 g/L
Orto-difenoles (acido cafeico) 0.005 g/L
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2.5. Equipo de digestion anaerobia

Para los estudios cinéticos se utiliza un biorreactor de
mezcla completa, ya que estos son especialmente idoneos
para este tipo de estudios porque cuando se alcanza un
estado estacionario respecto a la concentracion de sustrato,
la velocidad especifica de consumo de sustrato Rs (g
DQO/g SSV - dia) puede calcularse facilmente mediante un
sencillo balance de materia. Variando la velocidad de
carga organica (g DQO/L. dia), se puede determinar la
ecuacion (Rs)=f(Sb), donde Sb es la concentracion de sus-
trato biodegradable en el interior del reactor, expresada en
g DQO/L, (Levenspiel, 1986).

El biorreactor esta constituido por un recipiente de
un litro de capacidad que se introduce en una camara ter-
mostatizada a la temperatura de 35 °C, la biomasa se
mantiene en suspensiéon con un sistema de agitacion
magnética. Para evitar el arrastre de ésta se soporta
sobre particulas de sepiolita, de tamafio comprendido
entre 0.8-0.4 mm, que permite la fijacién de la biomasa
con preferencia de tipo metanogénico (Maestrojuan and
Fiestas, 1988), lo que da lugar a un mejor comporta-
miento desde el punto de yista cinético. Por otra parte,
presenta una pequefia densidad aparente lo que le hace
idoneo para el desarrollo de procesos de depuracién en
este tipo de reactores (Borja et al., 1992). Para la deter-
minacién del volumen de metano producido durante el pro-
ceso, se utilizan unos depésitos de 1 litro de capacidad
tipo Boyle-Mariotte, acoplados a cada digestor.
Previamente a ellos se intercala un borboteador, perfec-
tamente cerrado, que contiene una solucién de hidréxido
sédico para retener el didxido de carbono producido
durante el proceso. El metano originado desplaza al agua
de los depositos y por la medida del volumen de ésta, se
conoce el metano obtenido. Otras caracteristicas y deta-
lles de este equipo estan recogidas en un trabajo prece-
dente (Borja et al., 1991). .

2.6. Procedimiento experimental

La metodologia utilizada para el arranque y puesta a
punto de los digestores anaerobios esta descrita en un
trabajo precedente (Borja et al., 1991). Tras un periodo de
aclimatacién de un mes, se realizan una serie de.experi-
mentos en régimen continuo, utilizando caudales de ali-
mentacion de 200, 300, 400, 500, 600, 700, 800 y 900
mL/dia, que corresponden a 5.00, 3.33, 2.50, 2.00, 1.66,
1.43, 1.25y 1.11 dias de tiempos de retencion hidraulicos
respectivamente. La concentracion de biomasa bacteriana
permanecio practicamente constante a lo largo de todos los
experimentos, en el valor de 10.8 gramos de sdlidos en sus-
pension volatiles (SSV)/litro.

Para cada caudal se determinan, tras alcanzarse con-
diciones de estado estacionario con respecto a la con-
centracién de sustrato, el volumen de metano producido
diariamente, el pH, la acidez volatil y la DQO de los efluen-
tes obtenidos. Todos los experimentos se han realizado por
duplicado y los valores medios se recogen en las tablas
correspondientes.
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Los andlisis de los parametros de caracterizacién de los
distintos efluentes residuales se efectuan de acuerdo con el
“Standard Methods” mencionado anteriormente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla Il se resumen los resultados obtenidos
durante la operacion del reactor. Es de destacar (figura 1)
que, en todos los casos, el valor del pH se mantiene dentro
del intervalo 6ptimo de trabajo de los digestores anaerobios
(6.4-7.8), si bien un tiempo de retencién hidraulico inferior
a 1.11 dias —valor minimo estudiado— podria ocasionar,
seglin se desprende de la grafica una acidificacion del
reactor, aumento en la DQO de salida y disminucion en la
produccién de metano. El aumento de acidez, como con-
secuencia del incremento de caudal volumétrico se mani-
fiesta en esta misma figura, donde se ha representado
también la concentracion total de acidos grasos volatiles
frente al tiempo de retencidn hidraulico (T.R.H.). Al disminuir
el tiempo de retencién de 5 a 2 dias, los valores del pH dis-
minuyen muy suavemente, aumentando ligeramente la
concentracion total de acidos grasos volatiles. Para tiempos
de retencion inferiores a 2 dias se inicia un crecimiento mas
acusado en la acidez volatil que se dispara para un tiempo
de retencion igual a 1.11 dias, lo que va acompanado del
correspondiente descenso del pH.

Tabla ll
Resultados obtenidos en las distintas condiciones
experimentales

Caudal T.R.H. Volumen de metano* /dia DQOefluente

(ml/dia)  (dias) (mL/dia) (/L)
200 5.00 235 0.140
300 3.33 350 0.155
400 2.50 465 0.165
500 2.00 580 0.180
600 1.66 690 0.195
700 1.43 800 0.210
800 1.25 875 0.230
900 1.1 930 0.270

* Valores en condiciones normales de presion y temperatura.

Una evolucién parecida sigue la variacion del porcentaje
de DQO eliminada en funcién del T.R.H. (figura 2); para
valores comprendidos entre 5.00 y 1.66 dias el %, de
DQO eliminado disminuye ligeramente desde el 96 al
94.4%; a partir de 1.66 dias de T.R.H. se inicia una dismi-
nucién mas acusada del porcentaje de eliminacion, que cae
aun mas considerablemente para tiempos de retencion
inferiores a 1.43 dias lo que, nuevamente pone de mani-
fiesto la dificultad creciente de la poblaciéon metanogénica
para degradar los acidos volatiles, a tiempos de retencion
inferiores a éste.
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Acidez volatil (mg/L) pH
300 7.6
17.4
250 r
17.2
200+ 17
16.8
150 6.8
16.4
100 -
16.2
50 1 1 1 1 1 6
0 1 2 3 4 5 6

Tiempo retencion hidraulico (dias)

—8- Acidez volatii —2— pH

Figura 1
Variacién de la concentracion total de dcidos grasos volatiles
(mg/L, &cido acético) y del pH con el tiempo de retencion
hidraulico (dias).

% Eliminacién DQO
98

97}

96 -

94 -
93

92

90 | I 1 1 1 1
0 1 2 3 4 6 6

Tiempo retencién hidraulico (dias)

Figura 2
Efecto del tiempo de retencién hidraulico sobre la eficiencia de
eliminacion de DQO.
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3.1. Desarrollo del modelo cinético

Dada la existencia de mezcla completa en el reactor
anaerobio un balance de sustrato (DQO) conduce a la ecua-
cién:

d(VS)/dt = qSo — S — ReVX )

donde Rs es la velocidad de consumo de sustrato por unidad
de masa de microorganismos presentes en el biorreactor (g
DQO/g SSV - dia); So y S son las concentraciones de sus-
trato a la entrada y salida del biorreactor (g DQO/L); q es el
caudal volumétrico de la alimentacién (L/dia); V el volumen
del biorreactor (L); t el tiempo (dias) y X la concentracion de
biomasa (g SSV/L).

Para el estado estacionario d(VS)/dt = 0, con lo que Rs se
puede calcular por la expresion:

Rs = (So— S) / [(X(TRH)] 7

donde TRH=V/q.

Mientras la biomasa es retenida en el biorreactor, el
tiempo de retencion hidraulico es relativamente pequefio
comparado con el tiempo de retencién celular. En estas
circunstancias el sistema no puede alcanzar el estado esta-
cionario desde el punto de vista de la fase sélida, pero sin
embargo las condiciones de estado estacionario son apli-
cables tanto a la fase liquida como al sustrato soluble. Las
variaciones en la concentracion de biomasa durante inter-
valos de tiempo relativamente amplios son despreciables en
relacion con el contenido en biomasa del reactor, de mane-
ra que practicamente no contribuyen a la dinamica del sis-
tema. En tal estado “pseudoestacionario” para la resolu-
cion de los balances de materia para la fase soluble y para la
sdlida se admite que dS/dt = 0 (no hay acumulacién de
sustrato) y dX/dt # 0, suponiendo que la velocidad volumé-
trica de generacion de biomasa puede ser constante en el
intervalo “pseudoestacionario” considerado (Guiot et al.,
1989). En estas condiciones, un balance de biomasa con-
duce a la expresion:

d(VX)/dt = pXV — gXe 3)

donde Xe es la concentracion de biomasa en el efluente
(g SSV/L) y u la velocidad especifica de crecimiento obser-
vada (dias™).

El balance de DQO, descrito en la ecuacion (1) puede
escribirse en condiciones de estado pseudoestacionario,
en la forma alternativa siguiente:

gSo = gS + wcHaqeHs + wgXe + wd(VX)/dt (4)

donde qcHs es el caudal generado de metano (L CHa/dia);
wcHs es el factor de equivalencia de DQO en metano
(9 DQO/L CH4) y o, factor, observado, para la conversién de
DQO en biomasa (g DQO/g SSV). El primero de estos fac-
tores es un coeficiente puramente estequiométrico que se
obtiene a partir del coeficiente de rendimiento en metano
(0.35 litros CH4 en condiciones normales/g DQO) y su valor
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es 2.86 g DQO/L CHs. El factor = 1.41 g DQO/g SSV, se
ha tomado de la bibliografia (Guiot et al., 1989); este valor es
facilmente deducible, considerando para la biomasa bacte-
riana una férmula genérica C;H,NO,.

Combinando las ecuaciones 2, 3y 4 se tiene:

Rs = Rchs + o (5)

donde RcHs = @cha - qena/ (X - V), es la velocidad de genera-
cién de metano (g DQO/g SSV - dia). De conformidad con
Pirt (1965) la velocidad de consumo de sustrato, Rs, se
puede relacionar con la velocidad especifica de crecimiento,
W, por la expresion:

Re=wY +m (6)

donde “Y” es el coeficiente de rendimiento verdadero para la
biomasa (g SSV/g DQO) y “m” es la velocidad especifica de
consumo de sustrato para el mantenimiento celular (g DQO/g
SSV - dia). Combinando las ecuaciones 5 y 6 se tiene:

Recrs= (1 — @Y)Rs + omY (7)

Como o, Y and m son constantes para un sistema deter-
minado, una representacion de Rcws vs Rs debe conducir a
una linea recta. Aunque estrictamente las condiciones de tra-
bajo no son estacionarias, la lenta evolucién del sistema per-
mite considerar que estas se cumplen aproximadamente. En
la figura 3 se ha efectuado dicha representacion, excluyen-
do las parejas de valores correspondientes a los tiempos de
retencién 1.25 y 1.11 dias, ya que para ellos se obtienen
unos valores del coeficiente de rendimiento en metano (335
y 320 ml CH4 en condiciones normales/g DQO respectiva-
mente) inferiores al coeficiente estequiométrico que se obtie-
ne practicamente para los restantes tiempos estudiados,
como se deduce de la tabla Il. Mediante ajuste a una funcién
lineal utilizando el método de minimos cuadrados, se obtie-
nen los valores de la pendiente y ordenada en el origen, a
partir de los cuales, conocido o, se calculan “m” e “Y”. En la
tabla Ill se resumen los valores obtenidos para estos para-
metros, junto con otros andlogos recogidos en la bibliografia
(Shieh et al., 1985; Yoda et al., 1987; Henze et al., 1989;
Martin et al., 1993; Borja et al.,, 1993). Se observa que el valor
de Y obtenido en este trabajo es algo inferior a los descritos
por otros autores, mientras que el valor de m es muy similar
a los que aparecen en la tabla.

Tabla Ill
Coeficientes cinéticos para bacterias anaerobias con
distintos sustratos

Y m
(g SSV/ (g DQO/ Sustrato Referencia
g DQO) g SSV-dia)

0.006 0.072 Aguas lavado aceite Este trabajo
0.035 0.078 Aguas aceitunas negras Borja et al., 1993
0.074 0.033 Alpechin fernentado Martin et al., 1993
0.080 0.037 Glucosa Shieh et al., 1985
0.127 0.089 Sacarosa Guiot et al., 1989
0.139 0.076 Sacarosa Guiot et al., 1989
0.08-0.23 —_ Carbohidratos Henze et al., 1989
Yoda et al., 1987

0.033 0.06 Glucosa
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R.,{9 DQO/g SSV+dia)
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0 0.05 0.1 0.156 0.2 0.25

R, (g DQO/g SSV+dia)

Figura 3
Representacion de la velocidad de produccién de metano Rchs, en
funcién de la velocidad de eliminacion de sustrato, Rs, para tiempos de
retencién hidraulicos comprendidos entre 5.0 y 1.4 dias.

3.2. Obtencidn de la ecuacion cinética

Dado que el método experimental utilizado para deter-
minar la concentracion de sustrato —analisis de la DQO- no
distingue entre la concentracion biodegradable y no bio-
degradable, para determinar la primera a partir de los
datos experimentales de la tabla Il, hay que corregir estos
valores restandole la fraccion de sustrato no biodegradable.
En la figura 4 se presenta un procedimiento de estimacién
gréfico de la cantidad de sustrato no biodegradable basan-
dose en la linealidad de la representacion Ln(S)experimental VS
1/TRH (Martin et al., 1991). Del ajuste por minimos cua-
drados de ambas variables se obtiene una ordenada en el
origen de 0.117, que por corresponder a un tiempo de
retencion hidraulico infinito se puede considerar como la
concentracion de sustrato no biodegradable.

En la figura 5 se han representado las parejas Rs vs
Shicdegracable. La forma de la curva sugiere que el proceso obe-
dece a una ecuacion tipo Michaelis:

Rs = K - Su/(Ks + Sb) (8)

lo que se confirma por la linealidad de la representacion
1/Rs vs 1/Sb (representacion de Lineweaver-Burk, figura 6):

1/Rs = 1/K + (Ks/K)(1/Sb) 9)

siendo Se la concentraciéon de sustrato biodegradable
(g DQO/L).
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Ln 8

-11F

-231

-2.5 I 1 I 1
(o] 0.2 0.4 0.6 0.8 1

1/(T.R.H.) (dias")

Figura 4
Estimacion de la fraccién de materia orgénica no biodegradable
contenida en el residuo estudiado.

Rs(q DQO/g SSV«dia)
0.3

0.26

0.2

0.06

o 1 1 1 1 1 1 1
0 0.02 004 006 008 0.1 012 0.14 0.16

S,(g DQO/L)

A Puntos experiment. —— Curva teérica

Figura 5
Variacién de la velocidad de eliminacion de sustrato, Rs,
con la concentracién de sustrato biodegradable, Seo.
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Utilizando un programa de célculo de regresién no
lineal (Valké and Vajda, 1989), se obtienen (ecuacion 8) los
siguientes valores de los parametros cinéticos K y Ks:

K =0.64 g DQO/(g SSV - dia)
Ks = 0.20 g DQO/L

Estos parametros sustituidos en la ecuacién 8 permiten
obtener la velocidad de consumo de sustrato. En la figura
5 se han representado la ecuacién 8, junto con los corres-
pondientes valores experimentales, para cada uno de los
experimentos realizados. Las pequenas desviaciones
encontradas (inferiores al 5% en todos los casos) indican
que el modelo utilizado predice con bastante precision el
comportamiento del reactor y los pardmetros cinéticos
obtenidos representan la actividad de los microorganis-
mos responsables del proceso de digestion anaerobia de
este agua residual.

1/Rg

20

0 1 1 1 L
0 10 20 30 40 60

Vs,

Figura 6
Representacion de Lineweaver-Burk.
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