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Resumen Ejecutivo

En el marco de la busqueda de nuevas fuentes de energias renovables para el medio
ambiente, los paises han promovido la utilizacion de las llamadas energias renovables no
convencionales (ERNC), con el fin de reemplazar el predominio de los combustibles
fosiles. Entre algunas de las ERNC, se encuentra la produccion de biogas, un proceso que
se lleva a cabo a través de la digestion anaerobia, donde se utilizan microorganismos para
degradar la materia organica en ausencia de oxigeno, generando como producto final gases
como el metano y didxido de carbono. La ventaja de la produccion de biogas, es su utilidad
para tratar residuos biodegradables con los que puede llegar a producir energia. El alperujo,
es un residuo de la industria olivicola que se ha utilizado para la produccion de biogas, ya
que se encuentra en grandes cantidades y a la vez es contaminante. Este residuo, de
naturaleza lignocelul6sicas lo hace beneficioso para realizar pretratamientos térmicos,
quimicos o biologicos, que mejoran su biodegradabilidad en la digestién anaerobia. Por lo
tanto, la produccion de biogas y los pretratamientos pueden revalorizar el residuo, generar

energia y obtener un producto que no contamine el medio ambiente.

El objetivo general de este trabajo es estudiar los efectos de la aplicacidn de pretratamientos
térmico-quimicos individuales y combinados, sobre residuo de la industria olivicola 'y en la
digestion anaerobia. Los objetivos especificos del estudio son analizar el efecto de un
pretratamiento a alta (120 °C) y baja (30 °C) temperatura, la adicion o no de hidroxido de
sodio (NaOH), como pretratamiento quimico, y finalmente el efecto del tiempo de
aplicacion entre 3 y 48 h para 30 °C, de 2 a 4 h para 120 °C y de 5 a 90 min para

temperatura ambiente (20°C).

Al producto pretratado se le caracterizo por medio de sélidos volatiles y totales, proteinas y
carbohidratos, comparando antes y después de la aplicacion de los pretratamientos, con el
fin de observar su efecto sobre el residuo. Luego, los residuos pretratados fueron sometidos
a digestién anaerobia por 30 d midiendo presién y composicion del biogas, obteniendo la
productividad de metano. En este ultimo paso, se realiz6 el analisis de &cidos grasos

volatiles en los digestatos.



Como resultado principal se obtuvo un aumento en la productividad de metano, cuando el
residuo fue pretratado a bajas temperaturas (30°C o 20°C), tiempos cortos (<12 h) y con la
adicion de NaOH. Las mejores condiciones operacionales se obtuvieron con los
pretratamientos una temperatura de 20 °C con NaOH a 1 h, 30 °C con NaOHa 6 hy 30 °C
con NaOH a 12 h con un aumento de productividad de un 27,1 %, 25,9 % y 21,8 %

respectivamente, comparados al control.

La principal conclusion del estudio, considerando un analisis energético, fue que el
pretratamiento con una mayor productividad y un menor consumo energético era el
tratamiento quimico con NaOH durante 1 h a temperatura ambiente. Por lo tanto, se
observo que esta opcion permitiria ahorrar energia en el pretratamiento, recuperar energia

con el metano y a la vez tratar el residuo.



1. Antecedentes

En la actualidad los seres humanos son capaces de utilizar diferentes tipos de fuentes de
energias para satisfacer sus necesidades diarias. Una de estas fuentes energéticas son los
combustibles fosiles, producto de gran uso que proviene de la descomposicion parcial de la
materia organica de hace millones de afos, y del cual se puede obtener otros subproductos
como el petrdleo crudo, el gas natural, el carbdn mineral, la gasolina, el kerosene y otros
derivados (Ministerio de Energia, 2017b). Estos productos constituyen una parte importante
para la realizacion de actividades como el transporte aéreo y terrestre, la calefaccion, entre
otras. Sin embargo, por su constante uso traen como consecuencia el deterioro progresivo
del medio ambiente. Desde el 2007, que el Consejo Mundial de la Energia menciona que
los combustibles fésiles seguirdn siendo la principal fuente de energia durante la primera
mitad de siglo, suministrando el 85 % de las necesidades primarias de energia del mundo,
afirmando que la energia eléctrica y de transporte seguiran requiriendo de este tipo de
fuente (World Energy Council (CME), 2007). Es asi que es necesaria una accion rapida y
audaz, frente al dafio que causan estos combustibles con respecto al cambio climético, ya
que enfrentar en el corto plazo este problema serd menos arriesgado y costoso para la

economia mundial que posponer las acciones a un largo plazo.

Los esfuerzos por cambiar estos combustibles se han visto reflejados tanto en el mundo
como en Chile. Se han desarrollando alternativas de energias basadas en fuentes
renovables, que son méas amigables con el medio ambiente. Las energias renovables se
caracterizan por provenir de procesos de transformacién que se obtienen de fuentes
naturales inagotables, ya sea porque se puede regenerar por medios naturales o por la
inmensa cantidad de energia que contienen. Entre estas estan la energia hidréaulica, solar,

edlica, de biomasa, geotérmica y de biocombustibles (Ministerio de Energia, 2017a).

Estas energias renovables se clasifican en convencionales y no convencionales,
dependiendo el nivel de desarrollo de tecnologias para su utilizacion y la penetracion en los
mercados energéticos que presenten. En chile, se definen como energias renovables

convencionales (ERC) las hidraulicas de gran escala y las no convencionales (ERNC) las
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edlicas, pequenas hidroeléctricas, las geotérmicas, la solar, el biogés y la energia de los

mares (Ministerio de Energia, 2017a).

La participacion de este tipo de energias en la matriz energética de Chile no es muy alta,
pero estas con el tiempo han ido mejorando. En 2016 las energias renovables alcanzaron los
porcentajes de un 4 % para biomasa, 3 % de edlica, 3 % solar y 2 % las hidraulicas de
pequefio tamafio (Comision Nacional de Energia (CNE), 2016). El incremento del uso de
las energias renovables no convencionales se produce desde 2010 cuando en Chile se

establecen nuevas leyes que regulan este tipo de energias.

En el marco legal, las dos nuevas leyes que regulan las ERNC en Chile son la Ley 20.257 y
la Ley N°20.268. La primera Ley N° 20.257, define las energias renovables no
convencionales y obliga a los generadores convencionales a comercializar ERNC en un
porcentaje que se incrementa de un 5 % en 2010 a un 10 % en 2025 (Biblioteca del
Congreso Nacional de Chile (BCN), 2013a). Posteriormente en 2013, se promulga la Ley
20.698, la cual se conoce como la ley 20/25, que modifica la exigencia del porcentaje de
contenido de ERNC a un valor del 20 % en 2025 (Biblioteca del Congreso Nacional de
Chile (BCN), 2013b). Estas normas han ayudado a aumentar los proyectos y tecnologias
que promuevan alternativas beneficiosas para el medio ambiente, y a la vez han dejado una

puerta abierta a la investigacion sobre ERNC.

En este contexto, es que se abren las posibilidades de estudiar formas de produccion de
energias renovables no convencionales, que se ven favorecidas por el marco legal. Dentro
de las ERNC, esta la posibilidad de produccién de biogas aprovechando residuos de

industrias alimenticias.

El presente estudio busca evaluar la produccién de biogas por medio de digestion
anaerobia, utilizando residuo de la industria olivicola. ElI proceso fundamental que se
utilizara es la digestion anaerobia, el cual aprovecha residuos organicos para
descomponerlos en ausencia de oxigeno, y con ayuda de microorganismos especializados
se produce principalmente didéxido de carbono y metano (Appels et al. , 2008). El residuo
que se usara es llamado alperujo, un subproducto de la elaboracion de aceite de oliva,
donde las industrias olivicolas generan alrededor del 80 % de su produccion diaria en
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residuo (Usaquen Alvarado, 2008). En Chile y segun el registro de ChileOliva de un total
de 38 empresas inscritas solamente 20 de ellas especifican como utilizan este alperujo, de
estas 36 % lo usa de materia orgénica, 27 % en compostaje, 9 % en energia y un 28 % no
hace nada (ChileOliva, 2016a). Por lo tanto, el problema de las grandes cantidades de
alperujo y su poco uso en la parte energética, da la oportunidad de utilizar la produccién de
biogas como una opcion mas amigable con el medio ambiente, ademéas de generacion

energia y cumplimiento con las leyes vigentes del pais.
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2. Introduccion

2.1. Industria Olivicola
Segun la historia, la industria olivicola en América tiene sus comienzos desde 1560 con
plantaciones de olivos en México, que luego se expandieron a Peru, California, Argentina y
Chile. Sin embargo es desde 1952, que en Chile una empresa se establece con tecnologias
traidas desde Italia, para descubrir el potencial de la olivicultura nacional. Luego en los
afios noventa se observaron los primeros pasos en fuertes inversiones, comercializacion y
exportaciones del producto. Hoy, este crecimiento ha llevado a que se tengan més de
25.000 ha plantadas de olivos para el fin de la extraccion de aceite de oliva, con un

estimado de produccion de aceite nacional de 17.500 Ton para 2016 (ChileOliva, 2017a).
2.1.1. Distribucion geogréfica de la industria olivicola nacional

En el ambito nacional el cultivo de olivos se concentra en el valle central, extendiéndose al
norte por el Valle del Limari y por el sur hasta el rio Biobio. La localizacion se debe a los
microclimas que son proporcionados por el tipo de geografia que posee el pais y el clima
mediterraneo, protegido por un lado con la cordillera de los Andes y por el otro el Océano
Pacifico (ChileOliva, 2017b).

La superficie plantada de olivos estd destinada tanto a produccion de aceituna de mesa
como para extraccion de aceite de oliva. En cuanto a la superficie de los cultivos
designados para aceite, para 2016 se ha mantenido en 25.000 ha, asi como en los Gltimos
cuatro afos (ChileOliva, 2016b). En donde, la tasa de crecimiento de la superficie plantada
se encuentra estabilizada, debido a la consolidacién de empresas ya en el rubro, ademas de
la falta de proyectos e inversiones nuevos. En la actualidad, las empresas se estan
enfocando en dos puntos en cuanto a las plantaciones. Primero en minimizar la
incertidumbre de la productividad del olivo y el segundo en aumentar la acumulacién de
aceite en el fruto. Aun asi se estiman a 2030, una proyeccion de la superficie plantada de
unas 30.000 ha (ChileOliva, 2015).

La distribucion de los terrenos plantados con olivos para aceite en Chile se encuentra entre

las regiones de Atacama y el Maule. Mientras que la mayor concentracion se ubica entre las
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regiones: Metropolitana con un porcentaje de un 29 %, el Maule con un 27 %, O’Higgins
23 % y Coquimbo un 17 % (ChileOliva, 2015).

Un ejemplo de una empresa que desarrolla la produccién de aceitunas para la extraccion de
aceite de oliva en Chile, corresponde a Valle Arriba S.A. Una empresa chilena del grupo
Esparta, que lleva una trayectoria de 30 afios en la agroindustria y que desde 2002
comercializa sus aceites en el mercado nacional e internacional. Administra tres campos,
dos en la localidad de Ovalle (Los Lirios y Tabali) y uno en el fundo Pelenquén en la
comuna de Malloa, sexta region. Su producto es el aceite extra virgen de oliva, el cual ha
sido reconocido en el mundo por medallas en certdimenes como “Leone d’Oro dei Maestri

Oleari” (Milan, Italia) o Medalla de oro de L.A. Country Fair (California, E.E.U.U.).

2.1.2. Variedades de aceitunas para aceite de oliva

En la produccion de aceite se tienen una variedad de especies de aceitunas dentro de la
superficie plantada de olivos. La principal variedad a nivel nacional es la Arbequina, que
con un 57 % de la superficie plantada, es seguida por la Arbosana con un 20 %, luego la
Frantoio y Leccino con un 10 % y otras como la Picual, Koroneiki y Coratina en menores

proporciones (ChileOliva, 2017b).

Cabe mencionar que el tipo de aceituna Arbequina es una variedad espafiola, de forma
ovalada y pequefio. Su aceite es caracteristico por su aroma, su ligero sabor a manzana,
color verde herbaceo y unos toques dulces, poco amargo y picante al paladar. Siendo la
variedad de fruto del olivo que mas buena aceptacion en el mercado a tenido por parte de
los clientes, que no estdn muy bien habituados al consumo de aceite de oliva (ChileOliva,
2017b).

Ademas para los residuos que se producen del fruto del olivo, se han mencionado estudios
sobre los efectos que pueden causar diferentes factores como la procedencia del fruto. Estas
investigaciones han encontrado factores que modifican las caracteristicas de los residuos
olivicolas como las condiciones del cultivo del arbol, la variedad del olivo, el grado de
madurez, el tiempo de cosecha, los métodos de extraccion y condiciones climaticas (Azbar,

2009; Eroglu, 2006). Por lo que, es importante saber qué tipo de aceituna es la que se esta
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manejando y como se esta cultivando y produciendo, para suponer el tipo de caracteristicas

del residuo.

2.1.3. Produccion y consumo de aceite de oliva

El aceite de oliva en el mercado mundial ha tendido al alza en su consumo entre los afios
2002 a 2014, como muestra la Figura 1, debido a su categoria de alimento sano y excelentes
propiedades nutricionales, ademas del descubrimiento de nuevas tecnologias para hacer

mas eficiente la extraccion del aceite.

3,2

3,1

Aceite de oliva[millones de Ton]

Tiempo [afios]

Figura 1. Consumo mundial de aceite de oliva desde los afios 2002-2014.Fuente: Adaptado de Pefaur Lepe, 2015.

En Chile, en la temporada 2016 la produccion de aceite alcanz6 el valor de 17.500 Ton,
como muestra la Figura 2, donde se observo una disminucion de un 5,4 % con respecto al
afio anterior. Esto debido a factores agrocliméaticos que disminuyeron la produccion de
aceite en empresas de la zona sur, pero que fueron cubiertos por una mayor produccion en
la zona norte, en respuesta a una mayor disponibilidad de agua en zonas que habian sido

afectadas con sequias en la temporada anterior.

El aumento del consumo de aceite a nivel mundial ha provocado un mayor incremento de la
produccion nacional. Los valores de produccion de aceite en Chile han aumentado hasta 8
veces su valor, de 2.000 a 17.500 Ton en los ultimos 10 afios, como se aprecia en el Figura
2. Con esto, se puede decir que Chile se estd volviendo una potencia en esta area y siendo

influenciado por la tendencia mundial.
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Figura 2. Produccion nacional de aceite de oliva en Chile desde los afios 2006-2016. Fuente: Adaptado de ChileOliva,
2016b.

Por ultimo, se debe destacar que Chile produce aceite de oliva tanto para exportacion como
para consumo nacional, y éste es muy bien valorado por sus compradores. Hoy en dia, las
empresas olivicolas destinan gran parte de sus porcentajes de ventas al negocio de la
exportacion. En 2015, el 78,6 % de lo producido en Chile se exportd y sus principales
destinos fueron Estados Unidos (44,5 %), Brasil (19,7 %) y Espafa (14,5 %), mientras que
el restante se dirigi6 a consumo nacional (ChileOliva, 2015). En cuanto al consumo
nacional existe una preferencia al aceite de origen chileno, reflejado en la disminucion del
aceite importado en los ultimos 10 afios. Ejemplo de este efecto se encuentra en el consumo
nacional de 2015, donde del total del aceite demandado el 80% de lo que se compro era
produccion chilena, mientras que el 20% era aceite importado (ChileOliva, 2015). Esta
aceptacion nacional e internacional del aceite de oliva chileno refleja un reconocimiento a
su calidad y sus propiedades nutritivas, que dan pie a que este tipo de negocio siga

creciendo.
2.1.4. Proceso Productivo del aceite de oliva

El proceso de extraccion de aceite se realiza en las almazaras y comienza con la obtencion
de las aceitunas frescas desde los campos de cultivos. Las almazaras generalmente
desarrollan actividades muy especificas y diferenciadas, las cuales pueden ser divididas en

cuatro zonas que se describen a continuacion (Jimenez Herrera, 2011):
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La primera zona es la que se realizan operaciones preliminares, que se conoce COmMo
recepcion de aceitunas, donde se hace: la recepcion de aceitunas, clasificacion segun
variedad, eliminacion de impurezas, control de peso, toma de muestra y almacenamiento

dinamico.

La segunda zona tiene los procesos de preparacion de pasta que se conoce como cuerpo de
fabrica, donde por medio de la molienda y el batido, se transforma la aceituna en pasta.
Luego se realizan operaciones de extraccion, primero con una separacion sélido-liquido
donde se obtiene un aceite y un subproducto solido llamado orujo, y segundo una
separacién liquido-liquido, con la finalidad de que el aceite elimine el resto de las

impurezas solidas y liquidas de la etapa anterior.

La tercera zona se ocupa del almacenamiento del aceite producido que se clasifica segun
calidad, donde se produce una maduracion y ligera decantacion, para luego trasvasijarlos al

depdsito final.

La cuarta zona esta etapa solamente estd en aquellas almazaras que comercializan sus
aceites envasados, ya que se realiza los procesos de filtracién, fabricacion de envases,

envasado y almacén de productos acabados.

Cabe mencionar que hay empresas que tienen una zona mas donde se realiza el
almacenamiento de los subproductos, orujo y efluentes, hasta sus tratamientos de

extraccion, transformacion, depuracion y eliminacion.

El proceso de extraccion méas a detalle, se puede observar en la Figura 3, donde se

identifican las cuatro zonas antes mencionadas.
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Figura 3. P&ID proceso de produccion de aceite de oliva utilizando sistema extraccidn de dos fases.

Fuente: Adaptado de Zelada, 2016.

Lo importante del proceso de extraccion de aceite de oliva, es la etapa de separacion de
fases, que en la Figura 3 se encuentra en la segunda zona. Esta separacion es del tipo
Solido- liquido, proceso que se puede realizar por presion o centrifugacion, y tiene como
resultado por un lado aceite y por el otro, el residuo. En la actualidad, el centrifugado es el
método mas usado y la operacion basica mas compleja donde se han producido los mayores

cambios tecnoldgicos (Espinosa, 2000).

El sistema de separacion consta del efecto clasificador que produce la fuerza centrifuga del
rotor que gira aproximadamente a 3000 rpm y se le conoce como decantador centrifugo
“horizontal o decanter”. Este equipo consiste en un recipiente de forma cilindrico-conico
alargado, que en su interior contiene un rotor hueco con la misma forma y aletas
helicoidales como se muestra en la Figura 4. La diferencia entre la velocidad del rotor y el
recipiente, expulsa los orujos por un extremo, mientras el aceite y el agua de vegetacion
salen por otro (Boskous, 1998). Es asi, que con la ayuda de la velocidad del rotor y la
diferencia de densidades en la masa de aceituna, se separan diversos subproductos. Primero

los sélidos méas densos ocupan el exterior, luego la densidad intermedia como el agua o
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alpechin se depositara a continuacion, y al final con la densidad mas baja, el aceite se

dispondra en la zona mas proxima al eje.

Dependiendo de las oportunidades de salida que posea el decanter se podran obtener

separaciones de dos o tres fases, que se diferencian del siguiente modo:

Sistema continuo de tres fases, es una operacion que produce dos salidas para liquidos,
aceite y alpechin, y otra salida para sélidos, orujo (Civantos et al., 1999) como se observa
en la Figura 4(b). La Gnica condicion que usa esta técnica, es que se debe inyectar una
determinada cantidad de agua templada a la masa antes de entrar al decanter, con la

finalidad de crear una masa mas fluida y obtener una mejor separacion.

Sistema continuo de dos fases, esta ocurre cuando el decanter tiene solamente dos salidas,
uno para el aceite y el otro para el conjunto de alpechin y orujo, que toma el nombre de
alperujo, ver Figura 4(a). Este equipo a diferencia del anterior, no ocupa agua de adicion,
no produce alpechin, reduciendo el efluente y su carga contaminante, y se obtiene un

subproducto sélido con méas humedad.

En la actualidad el método de dos fases es el méas utilizado, debido a que esta técnica ha
contribuido a solucionar el problema medioambiental del vertido del agua de vegetacion
(alpechin), que se incrementaba con el sistema de tres fases por el agua de adicion (Alba et
al., 1994).

Descarga de la fase
liquida pesada
por presion

' + + +
(a) Descarga de solidos Descarga del liquido por gravedad (b) Descarga de sdlidos Descarga de Ia fase liquida ligera por gravedad

Figura 4. Centrifuga horizontal o decanter de dos fases (a) y tres fases (b).

Fuente: Flottweg
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En los sistemas continuos y luego de la separacion Solido-liquido, se necesita separar aun
mas la fase acuosa para obtener el aceite limpio, por lo que, se realiza una separacion

liquido-liquido ocupando una centrifuga vertical.
2.1.5. Residuos olivicolas

Como se ha mencionado antes y luego de que se obtiene el producto final del proceso
extraccion de aceite de oliva, también se generan otros subproductos dependiendo del
sistema de extraccion que se utilice. Al ser usado un sistema de tres fases de extraccion, los
residuos obtenidos son el Alpechin (liquido) y el Orujo (s6lido). Si se llegara a procesar 1
Ton de aceituna para obtener aceite por medio del sistema de tres fases, se pueden generan
500 kg de orujo y 1,1 Ton de alpechin, que tiene agregado 850 kg de agua de adiccion
(Zelada, 2016). Asimismo, si se opera con un sistema de dos fases el residuo generado sera
Alperujo, y si se llegara a procesar una Ton de aceitunas, el resultado sera de 800 kg de
alperujo (Rincon et al., 2009). Por lo tanto, para ambos casos de extraccion, la generacion

de residuos termina siendo aproximadamente un 80% de su produccidn total.

Actualmente en el mundo como en Chile, el proceso mas utilizado es el de dos fases, y
como consecuencia es necesario tratar el alperujo. Las razones por lo que la extraccion de
dos fases esta siendo mas usada son porque es un proceso mas moderno, no consume tanta
agua, lo que reduce costos, y minimiza la produccién de agua de vegetacién (alpechin) que

es altamente contaminante (Usaquen Alvarado, 2008).

El alperujo, como nuevo residuo, tiene una composicion mayoritariamente agua y celulosa,

como se muestra en la Tabla 1.
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Tabla 1.Composicion del residuo olivicola, Alperujo.

(Borja et al., 2002) (Rincon et al., 2013)

Parametros Valores
Agua [%] 60-70
Hemicelulosa y Celulosa [%] 18y 20
Lignina [%)] 13-15
Minerales sélidos [%] 2,5
Aceite retenido en la pulpa [%)] 2,5-3
Azlcares [%] 3
Acidos grasos volatiles [%] 1
Polialcoholes [%] 0,2
Proteinas [%] 1,5
Polifenoles [%] 0,2
Otros pigmentos [%] 0,5
Alcalinidad total [g CaCOs/Kkg] 2,5+0,1
Nitrogeno amoniacal [g N/kg] 0,30
NTK, Nitrégeno Kjeldahl total[g N/kg] 3,6+0,1

La produccién de alperujo en Chile ha ido en aumento, pero con ello también los problemas
que generan estos residuos a las almazaras. La dificultad estd, como se ha nombrado
anteriormente, en que el 80 % de la produccidn para aceite termina siendo un subproducto a
desechar. Ah si se considera que para 2016 se tenian 17.500 Ton de aceite, se calcul6 que
se estarian generando aproximadamente 87.500 Ton de residuos en Chile al afio. Paises
como Espafia, que llevan mas tiempo en esta industria, han buscado diferentes formas para
valorizar sus residuos. Para seguir el ejemplo de estas naciones, Chile ha estado tratando de

aprovechar sus residuos con nuevas técnicas.

Segun ChileOliva, existen 38 empresas de aceite de oliva registradas en esta organizacion,
de las cuales 20 poseen un APL (acuerdo de produccion limpia), y de estas el 36 % termina
con el residuo como materia organica en el suelo, 27 % en compostaje, 9 % en energia y 28
% no hace nada (ChileQOliva, 2016). Considerando que las restantes 18 empresas, no hacen

nada con sus residuos, se tiene un total de 24 empresas (63 % empresas de aceite en Chile)
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que no tratan sus residuos o que se desconoce que realizan con ellos. Los principales

métodos de tratamientos de residuos olivicolas en Chile, se describen a continuacion:

e Compostaje

Proceso donde la materia organica del residuo es degradada de forma aerdébica generando
dioxido de carbono, agua, energia caldrica y materia organica estabilizada, o también
conocido como compost. Para el caso del uso de alperujo en este proceso, al residuo se
debe tratar antes por sus caracteristicas acidas con pH 4,7 a 5,2, mientras que por tener una
alta propiedad de compactacion, que dificulta la aeracion del compost, se debe utilizar un
agente estructurante para darle espacio a los microorganismos que son parte del proceso
aerobio. Este proceso puede demorarse de 7 a 9 meses en total. Durante el compost debe
airearse la materia organica por medio de volteos con palas (Varnero et al., 2011). Al
finalizar el compostaje, se obtiene un producto que puede usarse para mejorar los suelos

agricolas quimica, fisica y biolégicamente (Porras, 2011).

e Combustible sélido (biomasa)

Este es un proceso donde se dispone el residuo en canchas de hormigon para su secado, a la
cual se le va retirando la parte superior para dejar la siguiente capa disponible al sol. El
producto ya seco es utilizado como combustible en calderas de biomasa, que hacen uso de
su energia para abastecer a las empresas con la calefaccion de agua o produccién de vapor
(Zelada, 2016).

e Digestion anaerobia

Es un proceso donde la materia orgéanica del residuo es degradada por microorganismos en
ausencia de oxigeno, produciendo principalmente dioxido de carbono y metano. Los
productos de la digestion son conocidos también como biogds y traen beneficios
energéticos, ya que es una tecnologia que puede proporcionar parcial o totalmente el
requerimiento térmico para calefaccionar agua o para produccion de vapor en las empresas
(Zelada, 2016).
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2.2. Digestion Anaerobia

La digestion anaerobia es un proceso de degradacion de la materia organica por medio de
microorganismos, que en ausencia de oxigeno convierten esta materia en biogas. El biogas
es un producto que contiene principalmente metano entre 48 % a 65 %, didxido de carbono
entre 36 % a 41 %, nitrogeno entre < 1 % a < 17 % y oxigeno < 1 % (Rasi et al., 2007).
Esta tecnologia ocupa reactores o digestores cerrados, donde se controla los parametros
para mejorar el proceso de fermentacion anaerobia. Este proceso es muy conocido por darse
de manera natural y espontaneo, tanto en lugares subterraneos, pantanos o estdbmago de
animales (MINENERGIA/PNUD/FAOQ/GEF, 2011).

Las reacciones bioquimicas que componen la digestion anaerobia son complejas, tanto por
el nimero o por la cantidad de microorganismos involucradas en ellas. Estas se dividen en
cuatro etapas que se describen a continuacion (Appels et al., 2008):

e Hidrolisis

Esta es una etapa considerada como limitante de la biodegradacién de sélidos. Este proceso
puede llegar a degradar materiales organicos insolubles y compuestos de alto peso

molecular como lipidos, polisacaridos, proteinas y acidos nucleicos.
e Acidogénesis

La segunda etapa controlada por bacterias, transforman los compuestos formados en la
hidrolisis en otros con peso molecular intermedio; como hidrogeno, diéxido de carbono,

acido sulfhidrico, amoniaco y otros productos.
e Acetogénesis

La tercera etapa de la digestion, es la que consume los acidos y alcoholes que provienen de
la acidogenesis, que son digeridos por los acetdgenos para generar principalmente acido
acético, asi como didxido de carbono e hidrogeno. Esta conversién esta controlada, en gran

medida, por la presion parcial del hidrégeno en la mezcla.

e Metanogénesis
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La cuarta y ultima etapa, llega a producir metano en una serie de reacciones realizadas por

arqueas. Las reacciones mas relevantes se presentan a continuacién (Can et al., 2016):

La primera reaccion es provocada por los microorganismos acetoclésticos donde estos

dividen el acetato en metano y didxido de carbono, como se muestra en la ecuacion (1).

CH3;COOH — CH, + CO, (Ecuacion 1)
Y la segunda reaccion, los microorganismos hidrogenotroficos utilizan el hidrégeno como
donante de electrones, y al dioxido de carbono como aceptor para producir el metano y

agua, como se muestra en la ecuacion (2).
CO,+ 4H, - CH, + 2H,0 (Ecuacion 2)

En la Figura 5 se observa el proceso completo de la digestion anaerobia.
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Figura 5. Esquema de las etapas del proceso de digestion anaerobia.
Fuente: (Pavlostathis & Giraldo-Gémez, 1991).

Dentro del estado anaerobio, se deben considerar diversos parametros importantes que

afectan las reacciones de las etapas de la digestion, estas son (Appels et al., 2008):
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° pH

Para los diferentes microorganismos que son parte de la digestion anaerobia, existe un pH
Optimo de trabajo para cada uno de estos grupos. Por ejemplo, las bacterias metanogénicas
son sensibles al pH y su dptimo se encuentra entre un pH 6,5 y 7,2, mientras que las
fermentativas se encuentran en el rango de pH 4,0 a 8,5. También se debe considerar que
durante la digestion anaerobia la produccion de acidos grasos volatiles (AGV) genera una
disminucion del pH, pero que es contrarrestada por la generacion de alcalinidad del didxido
de carbono, amoniaco y bicarbonato, que se encuentran en el sistema anaerobio. Por lo
tanto, el sistema se autorregula controlando el pH por la concentracion de dioxido de

carbono en la fase gaseosa y de bicarbonato en la fase liquida.

e Temperatura

La temperatura influye en el metabolismo y la tasa de crecimiento de los microorganismos,
asi como, en las mayores producciones de biogas. El control de la temperatura de operacion
en el digestor, es considerado uno de los pardmetros principales de disefio, ya que

variaciones bruscas de temperatura puede desestabilizar el proceso de digestion anaerobia.

Para los microorganismos existen dos rangos de temperatura de operacion, uno es el rango
mesofilo que se encuentra entre 25 °C a 45 °C, y el otro es el rango termdfilo que esté entre
45 °C a 65 °C. El rango més utilizado es el mesdfilo, porque los termdfilo presentan
mayores problemas de inhibicion del proceso de digestion, debido a la sensibilidad de

formar amoniaco a esas temperaturas (Agrowaste, 2013).

Cabe mencionar, que para mantener condiciones de operacion estables en los digestores, se
recomiendan que los cambios de temperaturas no fluctien de 1 °C/d ya que pueden

producirse fallos, y también, se deberian evitar cambios no mas de 0,6 °C/d.

e Tiempo de retencion

Existen dos tipos de tiempos que son considerados en la digestion anaerobia. Uno es el
tiempo de retencion de solidos (TRS) que es el promedio del tiempo donde los sélidos
permanecen en el digestor, y el otro, es el tiempo de retencién hidraulica (TRH) que es el
cociente entre el volumen del digestor y el caudal de alimentacion, que corresponde al

promedio de tiempo que se mantiene la parte liquida en el reactor. Lo que ocurra luego del
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proceso de digestion tiene mucha relacion con el TRS, ya que una disminucion de este
tiempo decaera la extension de las reacciones y viceversa. En los casos donde se retira el
lodo, genera una eliminacion de una parte de la poblacion bacteriana, por lo que se debe
compensar esa eliminacion de células para asegurar una estabilidad y evitar el fracaso del

proceso.

El rendimiento del proceso de digestion va a depender del control adecuado de los
pardmetros antes mencionados, pero también depende del estado de la materia prima que se
vaya a usar para este proceso. Las materias organicas liquidas suelen tener mejores
resultados de biodegradacion que las materias sélidas o semisoélidas, debido a que estas
ultimas tienen estructuras mas dificiles de digerir por los microorganismos anaerobios. Por
lo mismo, segun la literatura las materias solidas o semisolidas tienen de etapa limitante la
hidrélisis en la digestion anaerobia, y una solucion que mejora la digestibilidad de estas
materias es el uso de pretratamientos (MINENERGIA/PNUD/FAO/GEF, 2011).

2.3. Pretratamientos

Los pretratamientos tienen como principal objetivo alterar o eliminar los impedimentos
estructurales y de composicién para la hidrdlisis, con la finalidad de aumentar la
digestibilidad, mejorar la velocidad de hidrdlisis enzimatica e incrementar los rendimientos
de los productos deseados de éste, y de todos aquellos procesos posteriores de degradacion
(Mosier et al., 2005; Hendriks and Zeeman, 2009). Estas técnicas causan cambios
mecanicos, quimicos o fisioldgicos en las materias organicas con el propdsito de lograr los

productos deseados.

Los materiales que son frecuentemente pretratados son las biomasas lignocelul6sicas,
materia organica con alta dificultad de biodegradacion de la estructura vegetal, pero que a
la vez representan el mayor reservorio renovable de carbohidratos potencialmente
fermentables en la tierra (Mtui and Nakamura, 2005). Esta biomasa se pierde, en su mayor
parte como desechos agricolas y residuos de industrias de procesamiento de alimentos.
Segun lo reportado en estudios, la cantidad y renovabilidad de estos residuos
lignocelulésicos se utilizan para producir y recuperar muchos productos de valor agregado
(Pandey et al., 2000; Das and Singh, 2004; Foyle et al., 2007). Entre los principales
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productos de valor agregado se encuentran: enzimas, azUcares reductores, furfural, etanol,
proteinas y aminoacidos, carbohidratos, lipidos, &cidos organicos, fenoles, carbon activado,
compuestos plasticos degradables, cosméticos, biosorbentes, resinas, medicamentos,
biopesticidas, metabolitos secundarios, fertilizantes, metano y otros productos diversos
(Tengerdy and Szakacs, 2003; Mtui G. , 2007; Ubalua, 2007; Galbe & Zacchi, 2007;
Demirbas, 2008).

Para el caso del residuo de aceite de oliva, alperujo, se consideran algunos puntos por los
cuales éste debe ser pretratado para mejorar su digestibilidad. Estos puntos incluyen:
primero que es considerada una biomasa de estructura del tipo lignocelulésica, debido a que
tiene un alto contenido de lignina, celulosa y hemicelulosa, segundo que tiene una alta
carga de polifenoles que poseen efectos fitotdxicos (Martin, 2002), y tercero que tiene una

alta carga orgénica.

Existen diversos pretratamientos, de los cuales se pueden nombrar los fisicos 0 mecanicos,
térmicos, quimicos y bioldgicos. Las caracteristicas de algunos de estos pretratamientos se

describiran a continuacion:
2.3.1. Pretratamientos mecanicos o fisicos

La finalidad de las tecnologias de los pretratamientos mecanicos, esta dirigida a reducir el
tamafo de la materia a tratar para mejorar los procesos posteriores. Como resultados, este
pretratamiento logra aumentar la digestibilidad de la celulosa y la hemicelulosa en la
biomasa lignocelul6sica, mejora la digestibilidad enzimética con cargas enziméaticas mas
bajas y también logra una despolimerizacion sustancial de la lignina bajo la division de
enlaces éter (Inoue et al., 2008). Existen tanto tratamientos como corte mecanico, molienda
de martillos, molienda en rollo, fresado vibratorio y fresado de bolas que estan siendo una
estrategia exitosa de pretratamiento de bajo costo. Bajo estas tecnologias se han demostrado
que los materiales pulverizados con mas area superficial logran facilitar los procesos
posteriores de tratamientos fisicoquimicos y bioguimicos de biomasas como tallos de maiz,
paja de cebada y trigo, residuo de madera y residuos sdlidos municipales (Mtui G. Y.,
2009).

Entre algunos de los pretratamientos fisicos se encuentran:
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e Explosion de vapor

Es un proceso, también conocido como auto hidrolisis, que consiste en calentar las
particulas de biomasa con vapor saturado de alta presion, en un corto periodo de tiempo,
donde se reduce la presion rapidamente provocando una descompresion explosiva. Es el
pretratamiento mas comdn para biomasas lignocelulésicas. El efecto que se produce sobre
la biomasa bajo estas condiciones, produce que la hemicelulosa sea hidrolizada en sus
azucares simples y la lignina se transforme, haciendo mas biodegradable la materia. En los
tipicos tratamientos de explosion se manejan tiempos de segundos a min, temperaturas de
160 °C a 260 °C y presiones de 0,69 a 4,83 MPa (Sun and Cheng, 2002).

e Agua liquida caliente

Este pretratamiento utiliza presion para mantener el estado liquido del agua a altas
temperaturas. El efecto que produce este método permite hidratar la celulosa, solubilizar la
hemicelulosa y retirar levemente la lignina, a causa del agua que se introduce en la
estructura celular de la biomasa. Ademas, se logra agrandar el &rea superficial y la
digestibilidad de la celulosa para los microorganismos y enzimas. Ejemplo de este tipo de
pretratamientos en biomasas lignocelulésicas, existen en la paja de trigo con un
mejoramiento de un 20 % mas de produccion de metano a una temperatura de 200 °C
durante 10 min (Chandra et al., 2012) y mejoramiento a un 222 % del potencial bioquimico

de metano, de racimos de fruta de palma a 230 °C durante 15 min (O-Thong et al., 2012).
e Extrusion

Es un proceso que engloba varias operaciones en una unidad. Este pretratamiento consiste
en incorporar la materia prima en el extrusor para que luego sea transportada a lo largo del
barril, sometido a calor de friccion, mezcla y cizallamiento durante el proceso (Camire,
1998). El efecto de la extrusion, es similar a la explosion de vapor, provoca una abrasion en
el material luego de la liberacion de presion que rompe las paredes celulares. Se ha
encontrado que este tipo de pretratamiento logra la despolimerizacion de la celulosa,
hemicelulosa, la lignina y proteina (Camire, 1998; Karunanithy and Muthukumarappan,

2010). Ejemplo de extrusion para cinco diferentes materiales de biomasa agricola desde
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paja a hierba, se reportan aumentos de la produccion de metano en un 18-70 % después de
28 d de digestion y 9-28 % después de 90 d (Hjorth et al., 2011).

e |rradiacién

Existen cuatro pretratamientos de irradiacion que se han estudiado y estos son las
microondas, ultrasonido, haz de electrones y rayos gamma, pero el mas usado es la
irradiacion por microondas. Este método se basa en la generacion de energia por campos
electromagnéticos, que es dirigida para proporcionar un rapido calentamiento hacia todo el
material con pequefios gradientes térmicos. Su efecto provoca un increment6 en el area de
la superficie, una leve despolimerizacion de la celulosa y la solubilidad de la hemicelulosa.
Ejemplo de irradiacion de microondas para biomasas, se han encontrado en paja de trigo
aumentos de rendimiento del metano en un 28 % a 150 °C (Jackowiak et al., 2011;
Jackowiak et al., 2011), mientras que en otros estudios se han reportado nulas variaciones
en la produccién de biogas con temperaturas entre 200 °C a 300 °C, y por sobre 300 °C,

solamente disminuciones en el biogas (Sapci, 2013).
e Térmicos

Son procesos donde la biomasa se expone a altas temperaturas. La efectividad de la
hidrolisis térmica dependera del tipo de biomasa y de la utilizacion de temperaturas sobre
190 °C, en este dltimo caso se puede producir un efecto de disminucion de
biodegradabilidad por la posible formacion de compuestos recalcitrantes a esas
temperaturas. Investigaciones con pretratamientos térmicos de 170 °C durante 60 min, y
extraccion de fenoles, han mencionado aumentos del rendimiento y produccion de metano
hasta 16,9 % y 6,9 % respectivamente, comparado con el control no tratado (Serrano et al.,
2017).

2.3.2. Pretratamientos quimicos

Este tipo de pretratamiento se basa en la utilizacion de sustancias quimicas, como acidos,
bases y liquidos ionicos, para modificar las caracteristicas fisicas y quimicas de la biomasa

lignocelulosica. Algunos de los tratamientos que se usan son:
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e Alcalino

Es una técnica donde se utilizan bases como el NaOH, Ca (OH),, KOH y NH3; H,0, para
modificar la lignina, celulosa y/o hemicelulosa, ayudando a degradar la biomasa para los
microorganismos y enzimas. Un tratamiento alcalino logra aumentar la porosidad y area
superficial, produce el hinchamiento de la estructura, la alteracion de la lignina, entre otros
efectos (Zheng, 2014).

Para mejorar los rendimientos de biogés de las masas lignocelulésicas el tratamiento mas
usado es el alcalino con NaOH, donde la funcién de éste es la saponificacion y corte de los
enlaces lignina-carbohidratos (Tarkow and Feist, 1969). Se han reportado resultados de un
aumento de rendimiento de metano de 112 % para la digestion anaerobia con paja de trigo
tratada con NaOH al 4 %(g/g TS) a 37 °C durante 5 d (Chandra et al., 2012) o un aumento
del 47 % en el potencial bioquimico del metano para paja de trigo tratada con NaOH al
10%(g/gTS) a 40 °C durante 24 h (Sambusiti et al., 2012). No obstante, el uso del NaOH
podria ser el causante de alguna inhibicién en el proceso de digestion anaerobia por el ion
sodio, aunque se han desarrollado procesos integrados de pretratamientos y reciclaje de
NaOH para contrarrestar estos efectos para los casos de orujo de uva y paja de arroz (Chen,
2012).

e Acido

Es un pretratamiento que utiliza &cidos a baja temperatura o &cidos diluidos en alta
temperatura. Su efecto aumenta significativamente la degradacion microbiana y la
hidrolisis enzimatica de la celulosa. Se usan &cidos organicos e inorganicos incluidos acido
clorhidrico o acido sulfarico, siendo este Gltimo el mas mencionado. Sin embargo, estos
quimicos, aunque son eficaces en la hidrdlisis de la celulosa, son considerados tdxicos,
corrosivos y de alto costo de implementacion, por lo mismo se decide ocupar &cidos
diluidos con mas frecuencia. Como los costos asociados a la operacion, inversion y
administracion son altos, ademas de los impactos ambientales asociados, se considera aun
méas bajo el potencial de que se use el pretratamiento de &cido diluido como opcion

comercial (Zheng, 2014).
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e Otros

Se encuentran los pretratamientos de: liquidos i0nicos, oxidativos con perdxidos,
ozonolisis, oxidacion humeda y explosion de vapor catalizada. Estos tratamientos no son
muy utilizados, debido al alto costo de implementar o presentan dificultades por tener

componentes que ayuden a la inhibicién en la produccion de metano (Zheng, 2014).

2.3.3. Pretratamientos biologicos

Los pretratamientos biolégicos se han centrado en tres tipos de procesos que buscan el
mejoramiento de la produccion de biogas en la digestion anaerobia. Los procesos son del

tipo fungico, por consorcio microbiano y enzimatico.

En comparacion a las otros técnicas de pretratamiento como los fisicos y quimicos, los
bioldgicos se presentan como un pretratamiento que necesita poca energia y condiciones
operacionales mas manejables, que ayudan a disminuir la generacion de inhibidores en la
digestion anaerobia. No obstante, las dificultades o falta de motivacion en la utilizacion de
este método en aplicaciones comerciales, se debe a largos tiempos de pretratamiento, y la
competencia de carbohidratos que existe entre los microorganismos del pretratamiento y los
del biogas. Es asi que el objetivo principal de este método es minimizar la pérdida de
carbohidratos y maximizar la eliminacion de lignina de las materias primas, para la

digestion anaerobia (Zheng, 2014).

2.3.4. Pretratamientos combinados

En la busqueda de mejorar la produccién de biogés en el proceso de digestion anaerobia
para biomasas lignoceluldsicas, se han planteados diferentes tipos de pretratamientos tanto
quimicos, fisicos y bioldgicos. La biodegradabilidad de las biomasas lignocelulésicas esta
limitada por la presencia y las interacciones de la celulosa, hemicelulosa y la lignina, donde
la utilizacion de solamente un tipo de pretratamiento no ha sido eficiente. Por lo tanto, el
uso de combinaciones de pretratamientos es una opcion que ha dado buenos resultados. Por

ejemplo, en combinacion de un pretratamiento de ultrasonido con un alcali, se obtuvo de un
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35 % a 48 % mas de produccion de biogas que cuando se utiliza solamente un alcali, y un

67 % y 77 % maés de biogas que en cualquier otro tratamiento (Wang et al., 2012).

La combinacion de pretratamientos puede ser beneficiosa en cuanto a produccion de biogas
o utilizacion mas completa de la biomasa, pero puede llegar aumentar los costos del
proceso. Por lo que, aparte es necesario realizar un estudio econdémico que permita

determinar los costos de energia de produccion de biogas (Zheng, 2014).

La aplicacion de los diferentes tipos de pretratamientos, pero ahora, sobre residuos de la

industria olivicola, se mencionaran casos en las Tablas 2 y 3.
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Tabla 2. Pretratamientos sobre residuos de la industria olivicola. Fuente: (Barrera Celis, 2016).

Condiciones

Tipo de residuo

Efectos del pretratamiento

Referencia

Pretratamiento quimico:
CaCO; hasta una concentracién de 5g/L, agitacion 70
rpm durante 24 h a 30 °C.

Orujo y alpechin en
proporcion 1:2

Aumento la produccion de biogas en
aproximadamente 52 veces respecto al residuo no
tratado.

Aumenta en un 67% la composicion de CH,4
(%v/v)

Reduccion de SV 55,66%.

(Ruggeri et al.,
2015)

Pretratamiento quimico:
Se adiciona NaOH 2N hasta pH 12 agitacién 70 rpm
durante 24 h a 30 °C.

Orujo y alpechin en
proporcion 1:2

Aumento la produccién de biogas en
aproximadamente 60 veces respecto al residuo no
tratado.

Aumenta en un 61% la composicion de CH,4
(%v/v)

Reduccion de SV 31,18%

(Ruggeri et al.,
2015)

Pretratamiento bioldgico: Alpechin Degradacién del 78,3% de fenoles presentes en (Fountoulakis,
Se procesa térmicamente a 100 °C, y luego el residuo alpechin. 2002)
fue pretratado con P.ostreatus. Aumenta la produccion de bigas en un 33 %

aproximadamente.
Pretratamiento bioldgico: el residuo fue pretratado con | Alpechin Degradacién del 65,6%, 90% y 94,3% (BorjaR. M.,
Geotrichum candidum, Azotobacter chroococcum y respectivamente de fenoles presentes en alpechin. | 1995)

Aspergillus
Terreus.

Pretratamiento ultrasénico:
Dos condiciones: 8000 y 750kJ/L.

Orujo y alpechin en
proporcion 1:2

Aumenta la produccion de biogas en 62 y 15 veces
respectivamente

(Ruggeri et al.,
2015)

Pretratamiento combinado:

Ultras6nico y quimico

8000 kJ/L, y posteriormente se adicionan sales:
CaCO3y FeCls.

Orujo y alpechin en
proporcion 1:2

Aumenta la produccion de biogas en 46 y 25 veces
respectivamente

(Ruggeri et al.,
2015)




Continuacion de la Tabla 2

Condiciones

Tipo de residuo

Efectos del pretratamiento

Referencia

Pretratamiento ultrasénico: 20kHz y 0,4W/ml por 10
min.

Alpechin

Aumenta la produccion de CH,4 en un 20%.

(Oz, 2015)

Pretratamiento ultrasénico:
Dos condiciones: 153 y 383 kJ/L.
Pretratamiento térmico: 134 °C, 20 min a 3,12 bar.

Alpechin, orujo y
aguas residuales
lacteas.

Pretratamiento ultrasénico:

La produccién de biogas Nm*/kgSV aumento un
9% Pretratamiento térmico: La produccion de
biogas Nm*/kgSV disminuye un 23%

(Gianico, 2013)

Pretratamiento ultrasénico: Alperujo A 90 min aument6 la produccion de CH, en un (Rincon B. B.,
24kHz, 200 W por 20, 40, 60, 90, 120 y 180 min 12%. 2014)
Pretratamiento térmico: se evallan diferentes Alperujo A 120 °C, 180 min y 180°C, 180 min disminuye la | (Rincén et al.,
temperaturas (100, 120, 160 y 180 °C) y tiempos composicion de lignina en un 31%y 17,8% 2009)

(60, 120 y 180 min).

respectivamente.
Produccion de CH; aumentaen 5%y 1,9 %
respecto a sin pretratamiento.

Pretratamiento enzimatico “in situ” y “ex situ”.
Pretratamiento térmico 4 bar por 30 min.
Explosién por vapor.

Alperujo y orujo

Pretratamiento enzimatico, “ex situ”, aumentd un
22% el potencial de metano. Pretratamiento
térmico aumento un 90% respecto al valor tedrico.
No se observaron resultados favorables con
explosion por vapor.

(Ortega, 2015)

Dilucion

Orujo y alpechin en
proporcion 1:2

Aumento la produccién de biogas en
aproximadamente 38 veces respecto al residuo no
tratado.

Aumenta en un 44% la composicion de CH,4
(%oviv)

Reduccion de SV 43,87%

(Ruggeri et al.,
2015)




Tabla 3. Pretratamientos para residuos de las industrias olivicolas reportados entre 2016 y 2017.

sélida luego del
pretratamiento)

Condiciones Tipo de residuo Efectos del pretratamiento Referencia
Pretratamiento Térmico: Orujo Aumento la produccion de metano en 39,8% respecto al residuo (De la Lama,
120 °C durante 180 min en reactores no tratado. 2017)
CSTR, temperatura de mesdfilo

A cargas organicas sobre 7 g SV/ (L d) disminuyo el rendimiento

del proceso.
Pretratamiento Térmico: Alperujo Aumento del rendimiento y produccién de metano hasta 16,9% Yy | (Serrano et al.,
170 °C durante 60 min y extraccion de 6,9% respectivamente, comparado con el no tratado. 2017)
fenoles

Aumento del rendimiento y produccién de metano hasta 44,1% y

103% respectivamente, comparado con el no tratado,

correspondiente a la fraccion liquida sin fenoles.
Pretratamiento térmico: Alperujo ( Mejora biodegradabilidad en un 37% y la produccién de metano (Serrano et al.,
65 °C durante 90 min separacion fase hasta el 34%. 2017)

liquida y fase

Pretratamiento explosién de vapor a 200
°Cy 1,57 MPa por 5 min

Alperujo
(separacion en
fraccion liquida y
s6lida luego del
pretratamiento)

Fraccion liquida incremento el rendimiento de metano en un
60,9% (589242 mL CHy/g SV aqgeq) CON respecto al no tratado
(366i4 mL CH4/g Svadded)-

Fraccion solida disminuyo el rendimiento de metano en un
28,19%(263+1 mL CH4/g SVaq¢eq) CON respecto al no tratado.

(Rinconet al.,
2016)

Pretratamiento:

Ultrasonido

-(17 °C por 30 min)

Térmico

-(120 °C por 3h)

-(70rpm a 30 °C por 24h)
Quimico

-(NaOH pH 12 por 24 h a 30 °C)
-(CaCO03 5¢/L por 24 h a 30 °C)
Térmico-quimico

-(CaCO3 5¢/L por 3 ha 120 °C)
-(NaOH pH 12 por 3 h a 120 °C)

Alperujo

(dos zonas de
produccidn norte y
sur)

ALPERUJO SUR

Aumento la productividad de metano en 7,3 % (CaCO3, 120 °C,
3h), 9,6% (Ultrasonido), 12,7% (CaCO3, 30 °C, 24h), 13,3% (30
°C, 24h), 20,9% (120 °C, 3h), 27,4% (NaOH, 120 °C, 3h) y
34,5% (NaOH, 30 °C, 24h).

Solo NaOH a 30 °C por 24hy

NaOH a 120 °C por 3h presentaron diferencias significativas con
el control.

ALPERUJO NORTE

Térmico y quimico no tuvo efecto beneficioso.

Combinacion Térmica y quimica resulto con mejoras en la
productividad del metano.

(Barrera Celis,
2016)
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L




De la Tabla 2, se puede apreciar que la mayoria de los pretratamientos se realizaron en el
residuo del tipo orujo y alpechin, por otro parte son pocos los que se dedican a estudiar el
alperujo. Estos pretratamientos son del tipo quimico, fisico y bioldgico, siendo los fisicos y

quimicos los mas repetidos.

La Tabla 3, se observa que en los ultimos afios han aumentado la publicacion de escritos
sobre alperujo. Estos se centraron en pretratamientos térmicos, donde se han reiterado

buenos resultados con este tipo de residuo.
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3. Objetivos

OBJETIVO GENERAL

El objetivo general de este trabajo es estudiar los efectos de la aplicacion de pretratamientos
térmico-quimicos individuales y combinados, sobre residuo de la industria olivicola 'y en la

digestion anaerobia.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analizar el efecto de un pretratamiento a alta (120 °C) y baja (30 °C) temperatura.

e Analizar el efecto de un pretratamiento combinado térmico y quimico, por medio de
la aplicacion de hidréxido de sodio a distintas temperaturas: alta (120 °C), baja (30
°C) y ambiental (20 °C).

e Analizar el efecto del tiempo aplicacion de los pretratamientos, evaluando entre 2 y
4 h para pretratamientos de alta temperatura, entre 3 y 48 h para pretratamientos de
baja temperatura y entre 5 y 90 min para tratamiento a temperatura ambiente.
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4. Materiales y métodos

4.1. Procedimiento Experimental

El procedimiento experimental se dividi6 en tres etapas:1) aplicacion de pretratamientos, 2)

caracterizacion de alperujo y 3) digestion anaerobia.

4.1.1. Aplicacion de pretratamientos

Con el objetivo de estudiar los efectos de los pretratamientos térmicos y quimicos sobre el

residuo, se describe el siguiente disefio experimental.

Dentro de los diferentes tipos de pretratamientos térmicos y quimicos de la literatura, esta
investigacion se centrd en las variables de temperatura, tiempo y adicion de hidroxido de
sodio (NaOH) para ser analizadas. Para lo cual, se establecieron tres tipos de

pretratamientos:

1) Térmico
2) Térmico-quimico

3) Quimico.

En el pretratamiento térmico, en cuanto a temperatura y adicion de NaOH, se trabaj6 con
una temperatura alta (120 °C) y baja (30 °C) sin NaOH, para el pretratamiento térmico-
quimico se tuvo con las mismas condiciones de temperatura, pero con adicion de 2N de
NaOH vy el pretratamiento quimico, solamente agregé NaOH a temperatura ambiente. Por

ultimo, se tiene un control, que correspondio al alperujo sin pretratar.

Para analizar el tiempo de aplicacion de cada pretratamiento, se revisarén estudios
anteriores para obtener rangos de tiempos adecuados. De estos estudios, se mostraron
buenos resultados en pretratamientos termicos-quimicos a tiempos de 24 h, para
temperaturas de 30 °C, y 3 h para 120 °C (Barrera Celis, 2016). Entonces en la evaluacion

de la efectividad del tiempo, para estos tres grupos de pretratamientos se propuso:
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e Un tiempo de analisis de 2, 3y 4 h, para temperatura de 120 °C
e Untiempo de 3, 6, 12, 24 y 48 h, para la temperatura de 30 °C

e Untiempo de 5, 60 y 90 min para el pretratamiento quimico.

En resumen, para este procedimiento experimental, las condiciones de los pretratamientos
fueron las siguientes:

g S Pretratamiento | ] [FS—_—.

I | ooc 30°C

Sin NaOH Sin NaOH

2,3V4h 3,6,12,24v48h
Pretratamientos |[gmm

mm Térmico-Quimico _» 120°C 30°C

ConNaOH Con NaOH
2,3V¥4h 3,6,12,24y48 h

—k Quimic: 14» Temp. Ambiente

Con NaOH
5,60y 90 min

Figura 6. Esquema de los pretratamientos aplicados sobre el alperujo.
Fuente: Elaboracion propia.

4.1.2. Caracterizacion del alperujo

Luego de que el residuo pasdé por los diferentes pretratamientos, se efectud la
caracterizacion, proceso gue se realizd por medios de métodos analiticos de cuantificacion
de carbohidratos, proteinas, solidos totales y volatiles. El propésito de esta etapa fue

exponer los efectos de las diferentes condiciones de operacion del estudio sobre el residuo.
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4.1.3. Digestion anaerobia

La digestion anaerobia, corresponde a realizar ensayos de potencial bioquimico de metano
(PBM) o en inglés Biochemical Methane Potential (BMP), donde se mide la produccion de
biogés; a partir de un compuesto determinado. Este proceso ocupé el residuo pretratado y
se realizo en paralelo a la etapa de caracterizacion del alperujo. Por ultimo, cuando finalizo
el proceso de digestion anaerobia de cada residuo (con o sin pretratamiento), al producto
(lodo final), se le realizd una caracterizacion con el método analitico de &cidos grasos
volatiles (AGV).

En resumen, las tres etapas descritas anteriormente se pueden observar en la Figura 7.

[2]

Caracterizacion
del alperujo

p

Digestion
anaerobia

Figura 7. Procedimiento experimental general.
Fuente: Elaboracion propia.

4.2. Materiales
A continuacion se presenta los detalles del residuo e indculo utilizados en el estudio,

mientras que los reactivos y equipos se detallan en la seccion de anexo A.1.
4.2.1. Residuo o sustrato

El residuo utilizado fue proporcionado por la almazara de la empresa Valle Arriba S.A.
(fundo Pelenquén), en la comuna de Malloa, VI region de Chile. Este residuo denominado
alperujo, se gener6 por medio de un proceso de extraccion de aceite de oliva de dos fases, y

correspondio a una variedad de aceituna del tipo arbequina.
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4.2.2. Inbculo anaerobio

El indculo anaerobio utilizado proviene de un reactor industrial de una de las plantas de
EcoRiles. Especificamente, de un reactor que trata las aguas residuales de una planta de

produccién de cerveza.
4.3. Pretratamientos

En cada uno de los pretratamientos se utilizé como recipiente de experimentacion matraces
Erlenmeyer de 100 mL, sellados con un tapén de algodon y film plastico. Este tapon se

fabricé con algoddn hidrofébico envuelto en gasa y amarrado con lana.
Los procedimientos realizados se describen a continuacion:
4.3.1. Control
Del residuo almacenado a 4 °C, se introdujeron 20 g al matraz Erlenmeyer.
4.3.2. Pretratamiento térmico a alta temperatura

Se introdujeron al matraz Erlenmeyer 20 g del residuo almacenado, luego se someti6 a 120
°C en una autoclave por 2, 3 0 4 h, dependiendo el tiempo que se estuviera evaluando. Cabe
mencionar que durante el proceso, el tiempo de calentamiento del autoclave fue de 1 h y el

de enfriamiento de 30 min. Para terminar, el matraz Erlenmeyer se refriger6 a 4 °C.
4.3.3. Pretratamiento térmico a baja temperatura

Se introdujeron al matraz Erlenmeyer 20 g del residuo almacenado, luego se sometié a 30
°C en un Shaker con una agitacién 70 rpm durante 3, 6, 12, 24 o 48 h, dependiendo el
tiempo que se estuviera evaluando. Una vez terminado el pretratamiento el matraz

Erlenmeyer se refrigeré a 4 °C.
4.3.4. Pretratamiento térmico-quimico a alta temperatura

El residuo almacenado se llevd a pH 12 con una solucion 2N de NaOH, luego se dosificd
20 g en el matraz Erlenmeyer, y se puso en el autoclave a 120 °C por 2, 3 0 4 h,
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dependiendo el tiempo que se estuviera evaluando. Al término del proceso, se ajusté el

residuo pretratado a pH 7, con una solucién 2N de HCI, y se refriger6 a 4 °C.
4.3.5. Pretratamiento térmico-quimico a baja temperatura

El residuo almacenado se llevd a pH 12 con una solucion 2N de NaOH, luego se
introdujeron 20 g en el matraz Erlenmeyer, y se puso en el Shaker a 30 °C con una
agitacion a 70 rpm por 3, 6, 12, 24 o 48 h, dependiendo el tiempo que se estuviera
evaluando. Al término del proceso, se ajusto el residuo pretratado a pH 7, con una solucion
2N de HCI, y se refriger6 a 4 °C.

4.3.6. Pretratamiento quimico

El residuo almacenado se llevd a pH 12 con una solucién 2N de NaOH, luego se
introdujeron 20 g en el matraz Erlenmeyer, y se expuso a temperatura ambiente (20 °C)
durante 5, 60 y 90 min, dependiendo el tiempo que se estuviera evaluando. Al término del
proceso, se ajusto el residuo pretratado a pH 7, con una solucion 2N de HCI, y se refrigerd
a4 °C.

4.4, Caracterizacion

Luego de efectuar los pretratamientos antes descritos, se realiz6 el proceso de
caracterizacion a los residuos pretratados, el indculo y los digestatos, por medio de los

métodos analiticos que se presentaran a continuacion.
4.4.1. Métodos analiticos

Para observar el efecto de los pretratamientos sobre el residuo, se realizaron los analisis que
permitieron cuantificar: los sélidos totales y volatiles, proteinas y carbohidratos a los
residuos pretratados y al residuo sin pretratar (control). Ademas, para saber cuanto inoculo
introducir en los digestores se realizo los solidos totales y volatiles al inoculo. Por ultimo,
para detectar si ocurrié algun aumento en la concentracion de los AGV en los digestatos, se

realizaron los analisis de acidos grasos volatiles.
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A continuacién se describird cada uno de los analisis realizados:

Solidos totales (ST): Este método consistio en secar la muestra de analisis por 24 h dentro
de una estufa a 105 °C (American Public Health Association, 1999). Por medio de este
andlisis, se determiné la cantidad de sélidos totales y humedad que poseia el residuo y el

in6culo.

Solidos volatiles (SV): Luego de secar la muestra en estufa a 105 °C por 24 h, ésta se
calcin6 por 24 h en una mufla a 550 °C (American Public Health Association, 1999). Con
esto, se pudo determinar la cantidad de materia inorganica y organica estructural del

residuo y el indculo.

Proteinas (Prots): se midieron las proteinas por medio del método de Bradford (Bradford,
1976). Este anélisis se basa en la propiedad del colorante coomassie azul brillante G-250 de
unirse a proteinas, desplazandose su maximo de absorcion de 465 nm a 595 nm. El
colorante posee afinidad con los aminoacidos basicos y aromaticos. Por lo cual, se pudo

determinar el contenido de proteinas totales dentro del extracto del residuo.

Carbohidratos (CHs): se midieron a través del método de Dubois (Dubois, 1956). Este
analisis se basa en la hidrdlisis de los azucares con acido sulfurico, que con ayuda del fenol
y el sulfato de hidracina, se forma furfural o hidroximetifurfural dando un color amarillo
que se cuantifica a 490nm en el espectrofotometro. Con esto se pudo determinar los
monosacaridos, oligosacaridos, polisacaridos y sus derivados, mas los metil éteres con
grupos reductores libres por método Fenol-Sulfarico que se encontraron en el extracto del

residuo.

Acidos grasos volatiles (AGV): se midieron por medio de cromatografia liquida de alto
rendimiento (HPLC) (Vasconcelos L., 2011). En este analisis los AGV se analizaron
mediante detector ultravioleta (UV) a 210 nm. Con esto se pudo determinar el contenido de
acido acético, propionico, isobutirico, y butirico producidos durante la fermentacion
anaerobia para los digestatos.

Para poder aplicar los métodos analiticos antes descritos fue necesario preparar las

muestras, siendo el residuo, inoculo y digestato preparados de la siguiente manera:
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Residuo sin y con pretratamiento

Se prepar6 una fase total para los andlisis de Solidos Totales/Sélidos Volatiles y una fase
soluble para los carbohidratos y proteinas. La fase total consté del residuo sin ninguna
modificacion, mientras que la fase soluble fue extracto del residuo. Este extracto se prepard
agregando 50 mL de agua destilada al matraz Erlenmeyer con el residuo, se agit6 a 150 rpm
a 10 °C por 1 h en el Shaker, luego se centrifugo en tubos falcon a 5000 rpm a 10 °C por 10
min y finalmente el sobrenadante se filtré por un poro 0,45 um. El filtrado se almaceno en

pocillos de pléstico de 60 mL y se refriger6 a 4 °C hasta su analisis.
In6culo

Se prepar6 una fase total para los andlisis de ST/SV, donde la fase total const6 del indculo

sin ninguna modificacion
Digestato

Se separé el digestato dejando el liquido sobrenadante en un pocillo pléstico. Luego, este
liquido se centrifug6 en tubos falcén a 3000 rpm por 5 min a 10 °C, y después el liquido
sobrenadante del falcon se filtr6 por un poro 0,22 um para finalmente ser almacenado

dentro de viales de 1,5 mL. Estos viales se guardaron refrigerados a 4 °C hasta su analisis.

4.5. Digestién anaerobia

Para evaluar la digestion se utilizaron los ensayos de Potencial Bioquimico de Metano
basados en la literatura (Angelidaki, 2009). Donde las condiciones de operacién que se

trabajaron fueron:

e Concentracién de in6culo de 10 g SV/ L y un pH para el in6culo de 7
e Razon So/Xo= 0,5 (Rincon et al., 2013)
e Temperatura de 30 °C.

En la preparacion de los digestores, se utilizaron botellas serum de 120 mL con tapones de

goma y sellos de aluminio, tal como se muestra en la Figura 8.
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Figura 8. Botella Serum 120 ml para la digestion anaerobia.
Fuente: Elaboracion propia

El volumen que se utiliz6 para que ocurriera la reaccién dentro del digestor fue de 60 mL,
donde los pasos de preparacion para la digestion anaerobia fueron los siguientes:

1. Sustrato, que corresponde al residuo pretratado en una razén So/Xo = 0,5

2. In6culo mas micro y macronutrientes, donde el indculo se ajusto a pH 7 y ,dentro de
la botella, debia alcanzar la concentracion de 10 g SV/L, mientras que los micro y
macronutrientes debian tener una concentracion de 1 mL/L inecuo (Nieto Diez, 2006)
Buffer (NaHCOg3), de concentracion 2 g NaHCOs/L dentro de la botella
El agua para completar el volumen de 60 mL
Cerrar las botellas y dejar en ambiente anaerobio (con N, por 5 min por botella)
Introducir a la incubadora por 1 h sin agitacion a 30 °C

N o g o~ w

Desgasificar, mezclar e introducir al roller.

Ademas, cada vez que se realizé la preparacion de las botellas para la digestion, junto con
el control, se agregaron dos botellas sin residuo, que fueron llamados blancos. Estos
blancos se utilizaron para determinar la produccion de biogas que genera solamente el
inéculo. Por lo tanto, a cada produccién de biogas de los residuos con pretratamiento, se le
resto lo producido por el indculo.

Para los ensayos de BMP se considerd un tiempo de 30 d de digestion, donde el roller

mantuvo a los digestores en agitacion constante y a una temperatura de 30 °C.
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Durante la digestion se midié de forma periddica la presion y composicion de los gases. La
presion se midié por medio de un transductor de presion y la composicion se obtuvé por
medio del andlisis de una muestra del gas del digestor en el cromatdgrafo de gases. Con la
presion de la botella y su composicion se calculd la cantidad de metano que se produjo en

la botella, utilizando la siguiente ecuacion (3):

_APxAV T° (Ecuacidén 3)

0 _
AV T * po

Donde

AV°: Volumen a condicion estandar [mL]

P?: Presion a condicion estandar, 1 [atm]

TO: Temperatura a condicion estandar, 273 [K]
AV Volumen disponible en la botella [mL]
AP: Presion experimental [atm]

T Temperatura experimental, 30 [°C] 0 303 [K]

Después de obtener el volumen de metano producido, se determiné la cantidad de metano
por gramo de solido volatil que se agreg6 a cada digestor. Lo anterior, se conoce como
productividad y con ello se compararon los pretratamientos.

4.5.1. Andlisis energético

Al finalizar la digestion anaerobia se realizd un analisis energético a los distintos
pretratamientos, con el objetivo de analizar dos distintas opciones. Lo que busco este
analisis es balancear la produccion de metano con el requerimiento energético, de modo

gue se pudiera encontrar informacion adicional que permita comparar los pretratamientos.

En el analisis energético se considerd, primero el calor (Q) que absorbe el residuo para
llegar a la temperatura del pretratamiento y en segundo lugar, el flujo de calor (Q) que se
necesita para mantener ésta temperatura. Asi que para el calculo de Q se establece la

siguiente ecuacion (Cengel, 2007):

Q =mg-cy AT = mg - (T — Tresiauo) (Ecuacion 4)
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Donde

Ma: Masa de residuo pretratado [Kg]

Cp: Calor especifico del residuo [J / Kg °C]

T: Temperatura del pretratamiento [°C]

T residuo: T€Mperatura inicial el residuo [°C]

Se supuso una temperatura inicial del residuo de 20 °C. Ademas, para comparar los
pretratamientos, se calculd una razén entre los resultados de la ecuacion 4, por lo que se

debieron dividir las ecuaciones entre si, como por ejemplo Q1/Qo.

En el siguiente paso se calculd Q, que es la cantidad de calor transferido por unidad de
tiempo, donde se obtuvo el calor necesario para mantener la temperatura por el tiempo de

aplicacion del pretratamiento, por lo cual la ecuacion fue (Cengel, 2007):

Q=h-Ay AT = h-A(T; — Ts,) (Ecuaciéon 5)
Donde

h: Coeficiente de transferencia de calor por conveccién [W/m? °C]
A, Area de transferencia de calor [m?]

T,: Temperatura de la superficie del equipo [°C]

T..: Temperatura del medio ambiente [°C]

Para la ecuacion (5) se supuso que:

e La transferencia de calor entre la superficie del equipo calefactor y el medio
ambiente, se realizaria por conveccién

e El area de transferencia de calor fuera igual para los todos los pretratamientos

e Latemperatura de la superficie fuera la temperatura de pretratamiento

e Latemperatura del medio ambiente es igual a 20 °C
Para el célculo de h, se considerd que el calor que pretrataria al residuo se transfirié por la
pared del equipo, calentando el fluido interior por diferencias de densidades. Por lo tanto,
se utilizarian correlaciones de conveccion natural para calcular las pérdidas de calor, los

que arrojarian valores promedios de coeficientes convectivos (Frederick, 2006).
Entonces se obtuvd la siguiente formula:
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Nu, = == C(Gry * Pr)" (Ecuacion 6)

Donde

Nu: Namero Nusselt [-]

h: Coeficiente de conveccién [W/m? °C]

Gr: NUmero de Grashof [-]

Pr: Namero de Prandlt [-]

L: Didmetro externo del equipo [m]

K: Conductividad térmica del material [W/m °C]

C: 0,59 y n: 0,25 para régimen laminar.

Siendo Gr y Pr definidos de la siguiente manera:

gBATL? (Ecuacién 7)
GTL = VZ
pr=" (Ecuacién 8)

Donde

L: Dimension vertical del cuerpo del fluido [m]

AT: Variacion de temperatura entre la pared y el fluido [°C]

B: Coeficiente de expansion térmica del fluido [1/°C]

g: Aceleracion de gravedad [m/s?]

v: Viscosidad cinematica [m?/s]

a: Difusividad térmica [m?/s]

Entonces para el calculo del coeficiente de transferencia de calor por conveccion se

combinaron las ecuaciones (6), (7) y (8) esto quedo igual a:

[(Gry,-Pr)"]-C-k (Ecuacion 9)
L

Finalmente, una vez que se obtuvo Q se multiplico por el tiempo de pretratamiento (t), para
obtener el calor necesario para mantener la temperatura del pretratamiento durante el
tiempo del tratamiento, denominandolo como Q°. Por ultimo, al igual que en el calculo de

Q, se realizé una razén entre los pretratamientos, para poder compararlos.
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4.6. Analisis de datos

Para todos aquellos datos obtenidos donde se necesité determinar si existio diferencias
significativas entre cada valor, se le realizé un analisis de varianza (ANOVA) con un 95 %

de confianza. Esta técnica se desarrollo por medio del programa Excel 2007.
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5. Resultados y discusiones

5.1. Caracterizacion del residuo sin pretratamiento

Estado inicial del residuo

Para observar los efectos causados por los pretratamientos sobre el residuo de la industria

olivicola, se realiz6 una caracterizacion al residuo sin pretratar. Los resultados de esta

caracterizacion se encuentran en la Tabla 4, pero solamente los datos de solidos volatiles y

totales, proteinas y carbohidratos seran ocupados como referencia o control, en la seccion

5.2 de pretratamiento.

Al comparar algunas de las caracteristicas del

Tabla 4. Datos de la caracterizacion del residuo olivicola, antes del pretratamiento.

Parametros Alperujo

pH 4,68

ST [g/q] 0,21 (+0,01)
SV [g/g] 0,20 (+0,01)
Humedad [%] 79,2 (x0,572)
CHs [mg/L] 1,59 (+0,085)
Prots [mg/L] 0,18 (£0,041)

olivicolas de la literatura, ver Tabla 5, se tiene lo siguiente:

alperujo estudiado, con otros residuos

Tabla 5. Datos de composicion de otros residuos de la industria olivicola.

Residuo

Composicion

Referencia

Orujo de oliva

Densidad (kg/m®) 969,50 + 41,2 / pH 6,75 + 0,05 /
TS (g/l) 331,33 + 6,81~ (g/g) 0,342 / VS (g/l)
305,60 + 6,18 = (g/g) 0,315

(Ruggeri et al.,
2015)

Alpechin Densidad (kg/m®) 989,40 + 5,31/ pH 4,86 + 0,01/ | (Ruggeri et al.,
TS (g/l) 12,04 + 0,02 =~ (g/g) 0,012 / VS (g/) 7,49 | 2015)
+ 0,21 = (g/g) 0,007

Alperujo pH 4,9 £ 0,2/ TS (g/kg) 265,0 + 2,6 = (g/g) 0,265 | (Rincon et al., 2013)

I VS (g/kg) 228,4 2,3 ~ (g/g) 0,228
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Se observa como el residuo utilizado de la Tabla 4, comparado a los residuos de la Tabla 5,
posee caracteristicas intermedias entre el orujo y alpechin, y tiene caracteristicas similares a
los alperujos. Por lo tanto, con una simple comparacion, se puede decir que el residuo en

estudio no presenta desviaciones significativas con respecto a otros residuos olivicolas.

5.2. Pretratamiento

Luego de realizado los pretratamientos del estudio, se pudieron observar dos tipos de
efectos sobre el residuo, uno cualitativo y otro cuantitativo. Los efectos cualitativos, son
aquellos cambios en las cualidades observables del objeto en analisis. En este caso, se
pueden mencionar el color como una cualidad donde el residuo pretratado demostrd
diferencias con el control. El residuo sin pretratar (control) tenia un color café claro
verdoso, y por su alto contenido de humedad, se podia denominar como un producto
semisolido. Por lo tanto, con estas caracteristicas del control, los cambios que fueron

observados debido a los pretratamientos se describen a continuacion:

Efectos cualitativos

1) La dosificacion de Hidréxido de sodio, fue una de los efectos mas notorios debido
a que, en todas las muestras de un color café claro paso a un tono café oscuro.

2) El tiempo de duracion del pretratamiento, caus6 que por la exposicion
prolongada, el color del alperujo se torno un café claro sin tonalidades verdosas
debido a la oxidacion de la muestra.

3) Latemperatura de tratamiento, al aplicar temperatura ambiente, 30 °C y 120 °C,
se mostré un cambio de color, donde el color café claro del residuo, perdié sus

tonalidades verdes.

Para la explicacion de las posibles causales de los cambios en el residuo, se utilizaron
estudios anteriores relacionados con orujos, alpechines u alperujos. En lo referente a los
cambios de color, y para entender por qué ocurrié se debe analizar qué es lo que atribuye
esta caracteristica al residuo. En estudios sobre el alpechin, han mencionado que el color de
las aguas residuales del aceite de oliva, varia de un rojo oscuro a negro dependiendo de su
estado de degradacion y la procedencia de las aceitunas (Hambi et al., 1993). Para el

alperujo usado en este estudio, este tendria su color café claro con tonalidades verdosas por
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el color verde con tonos cafés de la aceituna tipo arbequina que se procesa para aceite de
oliva. En lo que se refiere al cambi6 de color en el alperujo, éste se puede deber a dos
aspectos. El primero, se refiere a una causal con una vision més celular, donde se conoce
que para diferentes vegetales y frutas los compuestos que le dan color son los llamados
pigmentos vegetales, conocidos como la clorofila y los carotenoides (Schoefs, 2002). La
clorofila da tonalidades verdes y los carotenoides colores desde amarillo a rojo. Estos
pigmentos se pueden llegar a encontrar en ciertos organulos de las células eucariotas
vegetales como los cloroplastos (Harel and Mayer, 1979). El efectos de la exposicion al
oxigeno, por medio del tiempo o el envejecimiento del vegetal, produce que las células se
vean afectadas de modo que las membranas de los cloroplastos se desintegran y la clorofila
comienza a desaparecer, ademas se produce una solubilizacién de enzimas ubicadas en la
célula, incrementando su actividad, y con ello ocurre el llamado pardeamiento enzimatico
que cambia de color al fruto o vegetal (Ben-shalom et al., 1977). El segundo aspecto que
cambia el color del residuo, es el efecto a nivel celular que produce la temperatura y la
dosificacion de hidroxido de sodio. Un punto importante de lo que se menciona
anteriormente, es que las células vegetales con el tiempo o la exposicidn al oxigeno van
deteriorandose haciendo que pierda fuerza las estructuras que contienen a la célula. La
temperatura como el NaOH han demostrado por medio de investigaciones, que son
pretratamiento que pueden romper la pared celular y liberar material extracelular e
intracelular en residuos de industrias alimenticias (Rani et al., 2012). Esto puede ser un
factor que ayude a cooperar en el pardeamiento enzimatico y prueba el cambid de color del

residuo, cuando se usan los pretratamientos con temperatura e hidroxido de sodio.

Efectos cuantitativos

Los efectos cuantitativos son aquellos cambios que se presentan con un valor especifico, en
este caso, corresponden a: los métodos de solidos volatiles y totales, proteinas y
carbohidratos. EIl analisis de estos efectos se presentara para los tres grupos de

pretratamientos: térmico, térmico-quimicos y quimico.

52



5.2.1. Pretratamiento térmico

Sélidos volatiles/solidos totales
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0,0 - 0,0 -
control 3 6 12 24 48 control 2 3 4
Tiempo pretratamiento [h] Tiempo pretratamiento [h]

(a) (b)
Figura 9. Sdlidos volatiles/sélidos totales (a) Pretratamiento térmico 30 °C (b) Pretratamiento térmico 120 °C.

La Figura 9(a) se presentan los resultados de los contenidos de solidos volatiles/solidos
totales del pretratamiento a 30 °C en los tiempos de 3, 6 12, 24 y 48 h. Esta figura no
presentd ninguna diferencia significativa con respecto al control. En cuanto a la Figura
9(b), correspondiente a los resultados de contenido de SV/ST del pretratamiento a 120 °C
en los tiempos de 2, 3 y 4 h, tampoco se obtuvé una diferencia significativa comparado al
control. Por lo tanto, ni la temperatura ni el tiempo produjo algin cambio en el contenido

de materia organica del residuo.

A modo de resumen, los graficos de la Figura 9, afirmaron que la temperatura de
pretratamiento a 30 °C y 120 °C, en los diferentes tiempos de aplicacién de los

pretratamientos térmicos, no causaron ningin cambio en la materia organica del residuo.
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Carbohidratos
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Figura 10. Carbohidratos solubles (a) Pretratamiento térmico 30 °C (b) Pretratamiento térmico 120 °C.

En la Figura 10(a) se presentaron los resultados para el pretratamiento térmico a 30 °C del
método de carbohidratos. En esta figura se observa que luego de de 3, 6 y 12 h se obtuvo un
aumento significativo en la concentracion soluble de carbohidratos, con porcentajes de
aumento de solubilizacion de 64 %, 59 % y 71 %, respectivamente. Por otro lado, luego de
24 h de pretratamiento a 30 °C, se obtuvo una disminucion de la solubilidad de forma
significativa en un 14 %, mientras que para 48 h, los valores de carbohidratos fueron
similares al control, por lo que, no demostraron una diferencia significativa del residuo sin

pretratar.

En el caso de la Figura 10(b), correspondiente al pretratamiento de 120 °C durante 2,3y 4
h, se observd que los carbohidratos solubles aumentaron con respecto al control.
Estadisticamente solamente los tiempos de 2 y 4 h obtuvieron una diferencia significativa
con respecto el residuo sin pretratar, con aumentos de solubilizacion de un 98 % y 74 %,

respectivamente.

A modo de resumen se puede indicar que el efecto de la temperatura provoco que los
carbohidratos se solubilizaran en mayor proporcion, posiblemente porque la aplicacion de
calor funciona como un defloculador de macromoléculas, y los tratamientos térmicos a baja
temperatura promueven la solubilizacion y aumento en particulas de los carbohidratos

(Jain, 2015). En cuanto al efecto del tiempo de aplicacion de los pretratamientos, se
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observo que la mayor solubilizacion de carbohidratos se obtuvo relativamente a tiempos

menores.
Proteinas
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(a) (b)

Figura 11. Proteinas solubles (a) Pretratamiento térmico 30 °C (b) Pretratamiento térmico 120 °C.

Para las proteinas solubles de la Figura 11(a), se observé que el pretratamiento a 30 °C
entre los tiempos 3, 6, 12 y 48 h existio un aumento de la solubilizacion de las proteinas,
mientras que en el punto de 24 h éstas disminuyeron. Por su parte, la mayor concentracion
de proteinas en orden de mayor a menor, fueron para los tiempos de 3, 6, 12 y 48 h con un
porcentaje de aumento solubilizacion de un 134 %, 99 %, 87 % y 52 %, respectivamente.

Solamente el punto de 24 h, no demostr6 una diferencia significativa con el control.

En el caso de las proteinas luego del pretratamiento 120 °C de la Figura 11(b), en general,
se obtuvo una disminucion de la solubilizacion de éstas para todos los tiempos analizados.
Estadisticamente, la solubilizacion de proteinas en los tiempos de tratamiento por 2, 3y 4 h
decayeron significativamente con respecto al control, en un 51 %, 57 % y 52 %

respectivamente.

En resumen, en el pretratamiento térmico, se presentd que a una temperatura de tratamiento
a 30 °C las proteinas se solubilizaron en mayor proporcion, comparadas al control. Sin
embargo, al momento de incrementar la temperatura a 120 °C, la solubilidad disminuyo.
Posiblemente, la causa del efecto de la temperatura sobre la estructura de las proteinas
correspondid a una desnaturalizacion o la desactivacion enzimatica. La alta temperatura es

considerada un factor desnaturalizante para la proteina, ya que destruye las interacciones
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débiles y desorganiza la estructura de éstas. Al perder su estructura, esta molécula se
expone a que la degraden méas facilmente las enzimas, pero puede desactivar las enzimas
(Prieto Velasci, 2007) o una vez desnaturalizada la proteina, el interior hidréfobo de esta se
relaciona con el medio acuoso y precipita dificultando la solubilizacion de las demas
proteinas. Por otro lado, en cuanto al tiempo de aplicacion de los pretratamientos, la
concentracion de las proteinas a una temperatura de tratamiento de 30 °C solamente
disminuyeron al aumentar el tiempo, y en el caso de 120 °C no influyé en gran medida,
debido a que en todos los tiempos se obtuvieron una disminucion similar, con respecto al

control.
5.2.2. Pretratamiento térmico-quimico

Sélidos volatiles/solidos totales
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(a) (b)
Figura 12. Sélidos voléatiles/sélidos totales (a) Pretratamiento térmico-quimico 30 °C (b) Pretratamiento térmico-quimico
120 °C.

En la Figura 12(a) se presentaron los resultados para los solidos volatiles/solidos totales del
pretratamiento a 30 °C con NaOH, con tiempos de duracion de 3 hasta 48 h. En esta figura,
se observo una disminucion significativa del contenido de SV/ST en los tiempos de
pretratamiento de 3, 6, 12, 24 y 48 h, con un porcentaje de disminucion de 4,4 %, 7,1 %, 6

%, 5,7 % y 4 %, respectivamente comparado al control.

El pretratamiento de 120 °C con NaOH de la Figura 12(b), no demostrd ninguna diferencia

significativa en contraste al control. Conforme a estos resultados y lo obtenido en los
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SVIST de los pretratamientos térmicos de la seccion 5.2.1, se obtuvo lo siguiente sobre los

SVIST:

Carbohidratos

La temperatura de pretratamiento a 30 °C y 120 °C, sin NaOH, no provocé cambios

positivos o negativos sobre el contenido de la materia orgénica del residuo.

El tiempo de aplicacion de los pretratamientos, no influyé en el contenido de

SVIST.

En la adicion de NaOH, se observo que para la temperatura a 120 °C, no resultd en

ningun efecto significativo sobre el contenido de SV/ST, mientras que hubo una

disminucion cuando se trat6 con la temperatura a 30 °C.
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Figura 13. Carbohidratos solubles (a) Pretratamiento térmico-quimico 30 °C (b) Pretratamiento térmico-quimico 120 °C.

En la Figura 13(a) se presentaron los resultados de los carbohidratos solubles luego de

realizar pretratamiento térmico-quimico a 30 °C con NaOH. De éstos se observd aumentos

en el contenido de carbohidratos facilmente extraibles, con respecto al control. Los tiempos

de 3, 6 y 12 h provocaron un aumento de solubilizacién de carbohidratos en un 80 %, 78 %

y 54 % respectivamente, mientras que para los casos de 24 y 48 h, no se obtuvieron

variaciones significativas.
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El pretratamiento a 120 °C con NaOH de la Figura 13(b) presentd luego de 2 h una
diferencia significativa en la solubilizacion de carbohidratos, correspondiente a un 36 %
respecto al control. Luego de 3 y 4 h de tratamiento no se obtuvo cambios significativos.

En resumen, de los resultados de carbohidratos del pretratamiento térmico de la seccion

5.2.1y lo obtenido en el pretratamiento térmico-quimico, se obtuvé que:

e La temperatura de pretratamiento, tanto para 30 °C y 120 °C la solubilidad de los

carbohidratos aumento significativamente, respecto al control.

e La duracion de cada pretratamiento, afecta significativamente, por lo que los
mayores resultados de solubilidad se encontraron en los rangos mas bajos de
tiempos, es decir, a medida que aumento el tiempo de pretratamiento la solubilidad

de los carbohidratos disminuya.

e La adiccion de NaOH, present6 aumentd de la solubilidad de carbohidratos para la
temperatura de 30 °C, mientras que para la temperatura de tratamiento a 120 °C, los
carbohidratos disminuyeron su solubilidad comparada a los resultados obtenidos por

el pretratamiento térmico.
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Figura 14. Proteinas solubles (a) Pretratamiento térmico-quimico 30 °C (b) Pretratamiento térmico-quimico 120 °C.
Para la Figura 14(a) se presenta los resultados de las proteinas solubles del pretratamiento
térmico-quimico, a 30 °C con NaOH, donde se obtuvo que la concentracion de las proteinas
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se incrementaron. El tiempo de duracidén del pretratamiento provocé un aumento de
solubilidad de proteinas, en un 266 %, 189 %, 228 % y 70 % para 3, 6, 12 y 48 h,
respectivamente. Por otro lado, el tiempo de aplicacion de 24 h aumentd el contenido de
proteinas, pero no lo suficiente como para obtener una diferencia significativa respecto al

control.

Para el pretratamiento a 120 °C con NaOH de la Figura 14(b), se obtuvo que el tiempo de
aplicacion incrementd significativamente los valores de solubilidad de proteinas,
comparado al control. Este aumento correspondié a un 126 %, 90 % y 153 % més de

solubilidad para 2, 3 y 4 h, respectivamente.

En resumen, de los resultados de proteinas del pretratamiento térmico de la seccion 5.2.1 y

lo obtenido en el pretratamiento térmico-quimico, se obtuvo que:

e La temperatura de pretratamiento a 30 °C tiene un efecto positivo sobre la
solubilidad de proteinas, mientras que a 120 °C, se obtiene una disminucion de la

concentracion de proteinas, probablemente por una desnaturalizacion.

e La duraciéon de cada pretratamiento, afecta positivamente la solubilidad de las
proteinas, donde en pretratamientos térmico y térmico-quimico a 30 °C se obtuvo

mayores concentraciones de proteinas a menores tiempos de tratamiento.

e La adicion de NaOH, provocd un efecto positivo en ambas condiciones de
temperatura, debido a que aumentaron las solubilidades de proteinas en mayor
proporcion de lo obtenido con el pretratamiento térmico. Los porcentajes de
aumento de solubilidad de proteina para el pretratamiento térmico-quimico a 30 °C
por 3, 6, 12 y 48 h fue de un 56,7 %, 45,6 %, 75,7 % y 11,8 % con respecto al valor
de proteina del pretratamiento térmico a 30 °C, mientras que para el pretratamiento
térmico-quimico a 120 °C por 2, 3y 4 h fue de un 126,4 %, 342,3 % y 435,4 %,
respecto a las proteinas del pretratamiento térmico a 120 °C. Posiblemente, debido a
que el pretratamiento alcalino provoco el llamado hinchamiento de la biomasa, con

lo que vuelve a la materia organica mas accesible a los microorganismos (Cardona
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Alzate, 2009). Por lo tanto, el aumento observado en el contenido de proteinas de

los pretratamientos térmico-quimicos, se podria deber a la incorporacion de NaOH.

5.2.3. Pretratamiento quimico

Sélidos volatiles/solidos totales
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Figura 15. Sélidos volatiles/ solidos totales. Pretratamiento quimico a temperatura ambiente.
Para el pretratamiento quimico de la Figura 15, a temperatura ambiente y con la adicion de
NaOH durante 1 h, se obtuvo un cambio significativo en el contenido de SV/ST con un
porcentaje de disminucion de un 4,6 %, respecto al control. Por lo tanto, disminuyo la

cantidad de materia organica disponible del residuo.
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Figura 16. Carbohidratos solubles. Pretratamiento quimico a temperatura ambiente.
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Para los carbohidratos solubles del pretratamiento quimico de la Figura 16, a temperatura
ambiente y con la adicion de NaOH, se observo un aumento de la solubilidad de los
carbohidratos, de un 23 % respecto al control. Sin embargo de los resultados obtenidos, el
aumento observado no correspondio a una diferencia significativa, por lo que no es posible
indicar diferencia.
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Figura 17. Proteinas solubles. Pretratamiento quimico a temperatura ambiente.
En la Figura 17 del pretratamiento quimico a temperatura ambiente y con la adicion de
NaOH, se obtuvo un cambio significativo en la solubilizacion de proteinas. Este cambio fue
un aumento de un 157 %, respecto al control. Lo que demostré un efecto favorable del

NaOH sobre la solubilizacién de proteinas del residuo.

Cabe mencionar, que los valores de proteinas obtenidos a temperatura ambiente y con una h
de pretratamiento con NaOH, fueron mayores a los valores registrados de los
pretratamientos térmicos.
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5.3. Digestion anaerobia

5.3.1. Pretratamiento térmico
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Figura 18. Productividad de metano acumulado durante los ensayos de BMP, para el pretratamiento térmico de 30 °C.

En la Figura 18, se muestran los resultados de la productividad acumulada del metano
obtenido de los ensayos de BMP de 30 d, donde el residuo fue sometido a un
pretratamiento a 30 °C en los tiempos de 3, 6, 12, 24 y 48 h. En esta figura, se observa una

disminucion de la productividad en las curvas de los tiempos correspondientes a 3, 6, 12 y
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48 h, mientras que para un tiempo de tratamiento de 24 h, se obtuvo una productividad
similar al control. Para los resultados de la digestion y corroboracion de la existencia de
diferencias significativas, los analisis estadisticos se realizaron con el ultimo valor de
productividad acumulada de cada pretratamiento (ver anexo A.2), donde se obtuvo que el
tiempo de 12 h fue el Unico que estadisticamente presentd una diferencia significativa

respecto al control, disminuyendo en un 22 % la productividad acumulada de metano.

En cuanto a una relacion entre la productividad de metano de los residuos pretratados con
el tiempo, se realizd un promedio de la velocidad de productividad de CH4 en un rango de
15 y 30 d de digestion anaerobia, el cual se nombré velocidad promedio de productividad
de CH; (Vpr0q.), resultados que se pueden observar en el anexo A.4. Conforme a lo
anterior, para los pretratamientos térmicos a 30 °C durante 3, 6, 24 y 48 h no se presentaron
diferencias significativas en la 7,4, €n 15 0 30 d de digestion, respecto al control. Por otro
lado, el tiempo de tratamiento de 12 h, se obtuvo una disminucién significativa de la
Uprog.de un 24,98 % y 21,38 % para 15 y 30 d, respectivamente. Por lo tanto, para el
pretratamiento térmico a 30 °C, en sus diferentes tiempos de tratamiento, no afectaron
favorablemente la velocidad promedio de productividad de metano a 15 o 30 d de digestion

anaerobia.

Al comparar los resultados del pretratamiento térmico de la seccion 5.2.1., resumido en la
Tabla 6, y lo obtenido con la productividad del pretratamiento térmico a 30 °C se obtuvo lo

siguiente:

e EI tiempo de aplicacion de los pretratamientos, presentd luego de 12 h una
disminucion de la productividad de metano, pero para todos los deméas tiempos de
pretratamiento, no provocé ningun efecto significativo sobre la productividad.

e De la Tabla 6, aunque se observd una mayor solubilizacion de proteina y
carbohidrato a causa del pretratamiento, aun asi no provocO cambios en la
productividad de metano. Esto posiblemente porque lo solubilizado no fue

exactamente materia organica biodegradable.
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e Es posible afirmar que aplicar un pretratamiento térmico a 30 °C en el residuo, en

cualquiera de los tiempos de duracion del pretratamiento, no causé cambios

favorables para la digestion anaerobia.

Tabla 6. Variacion en el contenido de sélidos volatiles, proteinas y carbohidratos del pretratamiento térmico de 30 °C.

30°C SVIST Proteinas Carbohidratos
Tiempo | Significativo* | Variacion | Significativo | Variacion | Significativo | Variacion

[h] > [%] [%] [%]

3 NO 0,1 Sl 134 Sl 64

6 NO -04 Si 99 Si 59

12 NO 0,1 Si 87 Si 71

24 NO 0,2 NO -16 NO -14

48 NO 0,3 Sl 52 NO -10

* Representa si es 0 no un valor significativo con respecto al control
**indica el porcentaje de aumento o disminucion de las concentraciones de SV/ST, proteinas o carbohidratos con respecto

al control.
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Figura 19. Productividad de metano acumulado durante los ensayos de BMP, para el pretratamiento térmico de 120 °C.

En la Figura 19 se presenta los valores de productividad del pretratamiento térmico a 120

°C luego de un tiempo de 2, 3 y 4 h, donde se observd que todos los tiempos analizados
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disminuyeron la productividad acumulada respecto al control. Estadisticamente, se
demostrd que esta disminucion de productividad fue significativa, con un 32 %, 34 % y 25
%, para los tiempos de 2, 3 y 4 h respectivamente. Con esto se infirid que existe una
relacion desfavorable entre los pretratamientos a temperaturas altas y la digestion

anaerobia.

En cuanto a la velocidad promedio de productividad de CH4 (¥prq4.), €N UN rango de 15y
30 d de digestion anaerobia (ver anexo A.4), los pretratamientos térmicos a 120 °C durante
4 h no presentaron diferencias significativas en la 7,,,4€n 15 0 30 d, respecto al control.
En el tiempo de tratamiento de 3 h, se obtuvo una disminucion significativa de la 7,4 de
un 22,45 % a 15 d de digestion anaerobia. Por otro lado, a 2 h de aplicacion de tratamiento,
se present6 una disminucion significativa de la 7,,.,4.de un 28,33 %y 15,28 % a 15y 30 d,
respectivamente. Por lo tanto, para el pretratamiento térmico a 120 °C, no hubo un efecto
favorable en la velocidad promedio de productividad de metano a 15 o 30 d de digestidn

anaerobia.

Con respecto a los resultados del pretratamiento térmico de la seccion 5.2.1, resumido en la
Tabla 7, y lo obtenido con la productividad del pretratamiento térmico a 120 °C se obtuvo

que:

e EI tiempo de duracion de los pretratamientos, presentd que los tres tiempos
estudiados mostraron un efecto desfavorable sobre la productividad de metano del

residuo, siendo 3 h de pretratamiento el tiempo con menor productividad.

e De la Tabla 7, aun cuando se obtuvo una mayor solubilizacion de carbohidratos que
en otros pretratamientos (térmico-quimico y quimico), lo mas probable es que esta
materia no fue del tipo biodegradable como para haber mejorado los valores la
productividad. Ademas, se debe agregar el hecho de que a altas temperaturas se
pudo formar compuestos recalcitrantes en vez de compuestos biodegradables o
favorecer los compuestos fendlicos que pueden llegar a inhibir a los

microorganismos (Taherzadeh, 2008), por lo tanto, estos factores perjudicarian el
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proceso de digestion anaerobia logrando producir menos metano, y con ello reducir

la productividad.

e Es posible afirmar estadisticamente que aplicar un pretratamiento térmico a 120 °C

en el residuo, en cualquiera de los tiempos de duracion del pretratamiento, no causé

efectos significativamente favorables para la digestion anaerobia. Para el estudio

completo, los tres tiempos analizados fueron los peores valores de productividad

obtenidos.

Tabla 7. Variacion del contenido de sélidos volatiles, proteinas y carbohidratos del pretratamiento térmico de 120 °C.

120 °C SVIST Proteinas Carbohidratos
Tiempo | Significativo* | Variacion ** | Significativo | Variacion | Significativo | Variacion
(h] [%] [%] [%]

2 NO 0,85 Sl -51 Sl 98
3 NO 0,74 Sl -57 NO 84
4 NO 1 Sl -52 Si 74

* Representa si es 0 no un valor significativo con respecto al control
**indica el porcentaje de aumento o disminucién de Las concentraciones de SV/ST, proteinas o carbohidratos con
respecto al control.
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5.3.2. Pretratamiento térmico-quimico

Térmico-quimico 30 °C

350 —538h 30°C+NaOH
300 24 h 30°C+NaOH
—=Control [ I [ T

250

200

150

100

50

Productividad [mL CH4/g SV]

0

0 4 8 12 16 20 24 28 32
Tiempo [d]

350 1 = 12h30°C+NaOH
300 |-=6h30°C+NaOH
= -3h 30°C+NaOH

250

Productividad [mL CH4/g SV]
-

0 4 8 12 16 20 24 28 32
Tiempo [d]

Figura 20. Productividad de metano acumulado durante los ensayos de BMP, para el pretratamiento térmico-quimico de
30 °C.

En la Figura 20, se presentan los resultados de la productividad acumulada del metano
obtenido de los ensayos de BMP para el residuo con un pretratamiento a 30 °C mas NaOH
a un tiempo de duracién de 3, 6, 12, 24 y 48 h. En estas figuras se aprecia que las curvas

correspondientes a los pretratamientos de 3, 6, 12 y 24 h aumentaron su productividad de
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metano acumulado, mientras que la aplicacion de 48 h disminuyd la productividad, respecto
al control. Al realizar el estudio estadistico, se mostrd que los pretratamientos aplicados
durante 6, 12 y 48 h presentaron una diferencia significativa con respecto al control,
aumentando en un 26 %, 22 % y disminuyendo un 14 %, respectivamente, sus valores de

productividad de metano.

En cuanto a la velocidad promedio de productividad de CH4 (prq4.), €N UN rango de 15y
30 d de digestion anaerobia (ver anexo A.4), los pretratamientos térmico-quimico a 30 °C
durante 24 y 48 h no presentaron diferencias significativas en la v,.,4en 15 o 30 d,
respecto al control. En el tiempo de tratamiento de 3 y 12 h, se obtuvo un aumento
significativo de la v,,,.,4.de un 22,38 % y 26,58 % a 30 d de digestion anaerobia. Por otro
lado, a 6 h de aplicacion de tratamiento, se present6 un aumento significativo de la v,,.,, de
un 37,99 % y 46,96 % a 15 y 30 d, respectivamente. Por lo tanto, para el pretratamiento
térmico-quimico a 30 °C, se obtuvo un efecto favorable en la velocidad promedio de la

productividad de CH,4 a 15 0 30 d de digestion anaerobia, en 3, 6 y 12 h de tratamiento.

Conforme a los resultados del pretratamiento térmico-quimico de la seccion 5.2.2,
resumidos en la Tabla 8, y los obtenidos de la productividad del pretratamiento térmico-

quimico a 30 °C, se establecid que:

e En el tiempo de duracion de los pretratamientos, se observo en el pretratamiento
térmico-quimico al igual que en el pretratamiento térmico a 30 °C, una disminucion
de la solubilidad de proteinas y carbohidratos a medida que aumentaba el tiempo de
aplicacion de estos tratamientos. En el caso de 48 h de pretratamiento, se observd
gue empeoro0 significativamente la productividad, posiblemente porque present6 una
menor solubilizacién de proteinas y carbohidratos comparados con tiempos mas

cortos.

e Con el pretratamiento térmico a 30 °C se registrdo un aumento en la solubilizacion
de proteinas y carbohidratos, pero que no afectaban significativamente la
productividad. Sin embargo, luego de la adicion de NaOH la solubilidad de

carbohidratos y proteinas aumentaron ain mas, lo que permitié hacer mas notoria la
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diferencia de las productividades entre los pretratamientos térmico-quimico con el
control.

Las productividades del pretratamiento térmico-quimico a 30 °C arrojaron mayores
valores en comparacién, a que si solamente se aplicara el pretratamiento térmico a
30 °C. Siendo los casos de tiempos de pretratamiento de 6 y 12 h, los que
presentaron un cambio significativo que mejoraron la productividad de metano

medida para el pretratamiento térmico.

Es posible afirmar estadisticamente que aplicar un pretratamiento térmico-quimico a
30 °C en el residuo, en los tiempos de 6 y 12 h de pretratamiento, causé efectos
significativamente favorables para la digestion anaerobia. En el tiempo de
tratamiento de 3 y 24 h, aunque fueron mayores sus productividades de metano, no
ejercieron algun efecto significativamente bueno o malo al residuo, respecto al
control. Por encima de 48 h de pretratamiento, no es conveniente realizar la

digestion anaerobia porgue la productividad solamente empeoro.

Tabla 8. Variacion del contenido de sélidos volatiles, proteinas y carbohidratos del pretratamiento térmico-quimico de 30

°C.
30 °C +NaOH SVIST Proteinas Carbohidratos
Tiempo [h] | Significativo* | Variacion | Significativo | Variacion | Significativo | Variacion
> [%] [%] [%]
3 Sl -4.4 Sl 266 Sl 80
6 Sl -7,1 Sl 189 Sl 78
12 Sl -6 Sl 228 Sl 54
24 Sl -5,7 NO 55 NO -10
48 Sl -4 Sl 70 NO -13

* Representa si es 0 no un valor significativo con respecto al control
**indica el porcentaje de aumento o disminucion de las concentraciones de SV/ST, proteinas o carbohidratos con respecto

al control.
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Figura 21. Productividad de metano acumulado durante los ensayos de BMP, para el pretratamiento térmico-quimico de
120 °C.

En la Figura 21, se presenta los resultados de la productividad de metano del pretratamiento
a 120 °C con NaOH, en tiempo de duracién de 2, 3 y 4 h. De esta figura, se observa que
todas las curvas se comportan de forma similar al control. Comparados al pretratamiento
térmico a 120 °C de la seccidn 5.3.1, estas curvas aumentaron su productividad debido a la
adicion de NaOH, pero estadisticamente, ninguno de los tres tiempos logré tener una

diferencia significativa respecto al control.

En cuanto a la velocidad promedio de productividad de CH4 (pr04.), €N Un rango de 15y
30 d de digestion anaerobia (ver anexo A.4), los pretratamientos térmico-quimico a 120 °C
durante 2 h no presentaron diferencias significativas en la v,,.,4en 15 o 30 d, respecto al
control. En el tiempo de tratamiento de 3 h, se obtuvo un aumento significativo de la
Uprog.de un 20,39 % y 39,51 % a 15 y 30 d de digestion anaerobia. Por otro lado, a 4 h de
aplicacion de tratamiento, se present6 un aumento significativo de la 7,4 de un 34,95 % a

30 d de digestion. Por lo tanto, para el pretratamiento termico-quimico a 120 °C, se obtuvo
un efecto favorable en la velocidad promedio de la productividad de CH4 a 15 0 30 d de

digestion anaerobia, en 3 y 4 h de tratamiento.
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Conforme a los resultados del pretratamiento térmico-quimico de la seccion 5.2.2,
resumidos en la Tabla 9, y los obtenidos de productividades del pretratamiento térmico-
quimico a 120 °C, se establecio que:

e EIl tiempo de aplicacion de los pretratamientos, no se aprecié cambios significativos
para la productividad de metano de los tres tiempos de pretratamiento analizados,

por lo que, no es influyente su eleccion.

e EIl pretratamiento térmico a 120 °C aumento la solubilidad de carbohidratos, pero
empeord la solubilidad de las proteinas. Sin embargo, en el caso del pretratamiento
térmico-quimico a 120 °C, se observo un efecto contrario donde los carbohidratos
solubles disminuyeron y las proteinas solubles aumentaron. Posiblemente, la
disminucion de los carbohidratos se pudo deber a la utilizacién del alcali junto a la
temperatura, que en complemento ayudaron a degradar las moléculas, lo que
permitié que comenzaran a perderse mas rapido las de mas bajo peso. Mientras en
el segundo caso, donde aumentaron las proteinas, es posible por el efecto previo del
NaOH antes de pasar por la temperatura de pretratamiento de 120 °C. Como se ha
mencionado anteriormente, la temperatura es capaz de provocar la desnaturalizacion
de la proteina y desactivacion enzimatica, pero en este caso como la adicion del
NaOH al residuo fue antes de someterlo a los 120 °C, esto provocé que el quimico
alcanzara a degradar las proteinas antes de que la temperatura aplicard su efecto

negativo sobre estas, y asi obtuvd mas proteinas que el pretratamiento térmico.

e En el pretratamiento térmico-quimico a 120 °C se solubilizaron mas las proteinas y
se aumento la productividad del metano con respecto al pretratamiento térmico a
120 °C, pero estas productividades de metano no obtuvieron diferencias

significativas, una vez comparado al control.
e Es posible afirmar estadisticamente que aplicar una temperatura de 120 °C maés

NaOH en el residuo, en cualquiera de los tiempos de aplicacion del pretratamiento,

no causo efectos significativamente favorables para la digestion anaerobia
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Tabla 9. Variacion del contenido de sélidos volatiles, proteinas y carbohidratos del pretratamiento térmico-quimico de

120 °C.
120 °C+ SVIST Proteinas Carbohidratos
NaOH
Tiempo | Significativo* | Variacion | Significativo | Variacién | Significativo | Variacion
(h] ** [%] [%] [%]
2 NO 2,2 Sl 126 Sl 36
3 NO -3,8 Sl 90 NO 1
4 NO -4,2 Sl 153 NO 16

* Representa si es 0 no un valor significativo con respecto al control
**indica el porcentaje de aumento o disminucion de las concentraciones de SV/ST, proteinas o carbohidratos con respecto
al control.
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Figura 22. Productividad de metano acumulado durante los ensayos de BMP, para el pretratamiento quimico con NaOH a
temperatura ambiente.

Por ultimo en la Figura 22, se presentan los resultados de la productividad de metano
acumulada para un pretratamiento quimico con NaOH a temperatura ambiente, en los
tiempos de duracién de pretratamiento de 5, 60 y 90 min. En esta figura, se observo que la
aplicacion de hidréxido de sodio generd un incremento en la productividad de metano, y
estadisticamente los tiempos de 5, 60 y 90 min tuvieron un aumento del 5 %, 27 % y 39 %,
con respecto al control. Sin embargo, los tiempos de 60 y 90 min fueron los Unicos que

alcanzaron una diferencia significativa comparada al control.
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En cuanto a la velocidad promedio de productividad de CH4 (prq4.), €N UN rango de 15y
30 d de digestion anaerobia (ver anexo A.4), los pretratamientos quimico a 20 °C durante 5,
60 y 90 min presentaron diferencias significativas en la v,,,qen 15 o 30 d, respecto al
control. Los porcentajes de aumenté de la ©,,.,4 fueron de un 15,23 %, 15,49 % y 19,02 %
a 15 d de digestion anaerobia para los tiempos de tratamiento de 5, 60 y 90 min,
respectivamente. Por otro lado, a 30 d de digestion se obtuvieron porcentajes de aumento de
Uproq. de UN 45,65 %, 31,24 % y 75,36 % para los tiempos de tratamiento de 5, 60 y 90
min, respectivamente. Por lo tanto, para el pretratamiento quimico a 20 °C, se obtuvo un
efecto favorable en la velocidad promedio de la productividad de CH, a 15 0 30 d de

digestion anaerobia, en todos los tiempos de tratamiento.

Cabe mencionar, que en este pretratamiento quimico solamente se caracterizo el residuo del
pretratamiento quimico con una 1 h de aplicacién, y tras los resultados en los ensayos de
BMP se decidio agregar dos tiempos mas, para ver solamente su efecto sobre la produccion
de metano. Por lo que, se agregaron los tiempos de 5y 90 min de pretratamiento quimico

sin caracterizar.

El retraso que se mostr6 en la curva de 90 min de pretratamiento aln no tiene una
explicacién determinada, debido a que no se realizaron los métodos de proteinas,
carbohidratos, sélidos totales y solidos volatiles, como para detectar alguna irregularidad en
el proceso del pretratamiento. Aun asi, se destacO que este caso tuvo la mayor
productividad de los tres grupos de pretratamientos, pero se consideré mas los valores de

60 min, por tener mas datos que respaldaron su comportamiento.

Con los resultados del pretratamiento quimico de la seccion 5.2.3, resumidos en la Tabla
10, y los datos obtenidos de las productividades del mismo pretratamiento, se establecid

que:

e En la temperatura de pretratamiento, se observd que la condicion de temperatura
ambiente junto al NaOH, consiguio obtener los mayores resultados de productividad
de todos los pretratamientos del estudio. Cuando se analizaron pretratamiento
térmico se obtuvieron bajas productividades, siendo el térmico a 120 °C el peor

caso. Luego con los pretratamientos térmico-quimico, aumentd la productividad,
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pero siguid siendo el pretratamiento térmico-quimico a 120 °C, el mas bajo
comparado al térmico-quimico a 30 °C. Por lo tanto, se pudo mostrar una tendencia

en la produccién de metano a mejorar en temperaturas bajas.

Respecto a tiempo de duraciéon del pretratamiento a temperatura ambiente, se
observo una relacion proporcional con la productividad. Para menores tiempos de
contacto con el quimico, se obtuvieron menores valores de productividad, mientras

que para mayores tiempos fueron mas altas las productividades.

En cuanto a la adicion de NaOH, con el pretratamiento quimico se obtuvo una
respuesta favorable en la solubilidad de proteinas y la productividad de metano.
Ademas, de la Tabla 10, se observa que los porcentajes de solubilizacion de las
proteinas son similares a los obtenidos en el pretratamiento térmico-quimico a 30
°C (ver Tabla 8) y al pretratamiento térmico-quimico a 120 °C (ver Tabla 9). Por lo
que, posiblemente el NaOH tuviera un efecto positivo sobre la degradacion de
proteinas, siendo mayor a temperaturas bajas (30 °C) y ambiente (20 °C), y

cooperando a producir mas metano.

Es posible afirmar estadisticamente que aplicar en el residuo un pretratamiento a
temperatura ambiente (20 °C) con NaOH, en 60 y 90 min de duracion del
pretratamiento, causd efectos significativamente favorables para la digestion
anaerobia. Siendo las productividades de metano del pretratamiento quimico, las

mayores dentro del estudio.

Tabla 10. Variacién del contenido de sdlidos volatiles, proteinas y carbohidratos del pretratamiento quimico con NaOH a
temperatura ambiente.

NaOH SV/ST Proteinas Carbohidratos
Tiempo | Significativo* | Variacion ** | Significativo | Variacion | Significativo | Variacion
(h] [%] [%] [%]

1 Si -4,6 Si 157 NO 23
* Representa si es 0 no un valor significativo con respecto al control

**indica el porcentaje de aumento o disminucion de las concentraciones de SV/ST, proteinas o carbohidratos con respecto

al control.
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Acorde a todos los resultados obtenidos, es posible indicar que a pesar de que teéricamente
los pretratamientos buscan mejorar la biodisponibilidad de la materia organica para los
microorganismos de la digestion anaerobia, haciendo mas facil la hidrolisis y resultando en
mas produccion de metano para el proceso; experimentalmente, no todos los
pretratamientos tienen los mismos efectos para diferentes tipos de biomasas, en especial por

la composicion quimica y fisica de éstas.

En el caso del residuo en estudio, en la Tabla 11, se detalla las productividades de metano
para cada uno de los pretratamientos realizados, donde las mayores productividades se
registraron para el pretratamiento con NaOH durante 1 h a temperatura ambiente, el
pretratamiento de 30 °C con NaOH durante 6 h y el de 30 °C con NaOH durante 12 h. El
efecto negativo observado en los pretratamientos a 120 °C, posiblemente se pudo deber a la
formacion de los compuestos fendlicos que llegan a inhibir a los microorganismos que
participan en la digestion anaerobia (Taherzadeh, 2008), y con ello, dificultar la produccion
de metano bajando la productividad. Por otro lado, los pretratamientos con NaOH
proporcionaron mayores resultados de productividad que los pretratamientos térmicos de 30
°C y 120 °C. Esta tendencia se pudo deber al hecho de que al ocupar fuertes condiciones de
alcalinidad se produjo un hinchamiento en la biomasa que aumentd el area de contacto para
hidrolisis, logrando degradar los polisacaridos disueltos que provienen de la celulosa y
hemicelulosa de la biomasa (Cardona Alzate, 2009). Por lo tanto, se mejor6 la
solubilizacion de los compuestos de la materia organica, disponiendo de mas materia prima
para los microorganismos, y con ello, logrando mayores productividades. Por ultimo en
cuanto al tiempo de duracion de los pretratamientos, en general estos arrojaron mayores
productividades en menores tiempos. En resumen, con este tipo de residuo se tuvieron los
mayores resultados en la produccién de biogas para condiciones de pretratamiento a bajas
temperaturas, tiempos cortos y con NaOH.

La composicion de metano de los pretratamientos de la Tabla 11, se presentaron como
promedio de composicion para cada pretratamiento, donde se destacO que estas
composiciones resultaron con valores muy similares, todos cercanos a un 70 % de metano

del biogas generado.
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En estudios anteriores sobre pretratamientos térmicos-quimicos con este mismo tipo de
residuo, se han encontrado para alperujos, aumentos de productividad de metano de un 5 %
con respecto al control para pretratamiento a 120 °C por un tiempo de aplicacion de 3 h
(Rincon et al., 2013) y otros estudios con pretratamientos a 30 °C con NaOH durante un
tiempo de tratamiento de 24 h, pretratamiento a 120 °C con NaOH por 3 h y un
pretratamiento a 120 °C por 3 h, con aumentos de la productividad de metano de un 34,5
%, 274 % y 21 % respetivamente, comparado al control (Barrera Celis, 2016). Al
contrastar los porcentajes de eficiencia de productividad de este estudio con lo anterior, se
observOo que estos fueron mayores o similares a las investigaciones mencionadas, a
excepcion del pretratamiento de 30 °C con NaOH a 24 h que tiene una mayor productividad
con un 34,5 %. Sin embargo, se observé que aunque fuera menor la productividad de
metano del pretratamiento a 20 °C con NaOH por 1 h (pretratamiento quimico), éste tiene
la ventaja de ahorrar tiempo y energia debido a que trabajé a menor tiempo y temperatura

con respecto al pretratamiento a 30 °C con NaOH por 24 h.

Conforme a los resultados que se presentaron en el estudio, se podria recomendar realizar
mas investigaciones sobre pretratamientos quimicos a temperatura ambiente, pero en otros
rangos de tiempos de tratamiento, para observar si existen otras opciones para obtener

mayores productividades de metano para este residuo.
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Tabla 11. Datos de la productividad y composicion de metano de los pretratamientos en estudio.

Pretratamiento Tiempo de Productividad Variacion de Composicién de
Pretratamiento [h] acumulada productividad de CH, [%0]
[mL CH,/g SV] metano [%0]
T° Ambiente 0 234,18
(control) 0 69,8
T° Ambiente + 0,083 245,03 4,6 70,3
NaOH 1 * 297,71 271 69,9
1,5 * 325,41 39,0 69,6
30°C 3 216,97 -7,3 70,0
6 225,27 3,8 70,0
12 * 182,80 21,9 70,2
24 236,27 0,9 69,9
48 213,67 -8,8 69,5
30 °C + NaOH 3 235,99 0,8 69,9
6 * 294,73 25,9 69,9
12 = 285,28 21,8 69,9
24 262,74 12,2 70,1
48 * 202,61 -13,5 70,8
120 °C 2 * 160,38 -31,5 70,3
3 * 155,82 33,5 70,8
4 * 176,42 -24,7 70,6
120 °C + NaOH 2 219,40 -6,3 69,9
3 248,25 6,0 70,3
4 237,83 1,6 70,1

* Pretratamientos que presentaron diferencias significativas de productividad con respecto al control.

5.3.4. Caracterizacién

Luego de la digestion anaerobia, se procedid a caracterizar cada digestor con el andlisis de
AGV. La concentracion de acidos grasos volatiles (AGV) es un parametro que eficazmente
permite indicar la evolucion del proceso de digestion. Durante este proceso la materia
organica compleja es degradada en compuestos de mas bajo peso molecular, incluyendo
acidos grasos de cadenas cortas. Por ejemplo, se encuentran acido acético, propiénico y
butirico, y en méas pequefias cantidades acidos isobutirico, valérico, isovalérico y caproico.

Cuando ocurre un desequilibrio en la relacién simbidtica entre los microorganismos
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acidogénicos y metanogénicos, se observa la acumulacion de los AGV. Un aumento en la
concentracion de los AGV en el sistema anaerobio resulta en una desestabilizacion del
proceso, y en consecuencia, una baja en la produccién de biogés (Varnero Moreno, 2011).
Entonces el encontrar sefiales de cualquiera de estos &cidos dentro de los digestores,
indicaria una alteracion del proceso de digestion y posiblemente la causa de la baja de

productividad de metano en los digestores.

Al momento de la medicion AGV a cada uno de los digestores, se determind que hubo muy
baja 0 nula concentracion de estos acidos en los digestatos. Por lo tanto, se confirmé que
ninguno de los ensayos de BMP para los diferentes pretratamientos estudiados tuvo

problemas con los acidos grasos volatiles, como para inhibir.
5.3.5. Anadlisis energético

Tras seleccionar los mejores resultados entre las 19 condiciones de pretratamientos
estudiados, se realiz6 un andlisis energético. Los pretratamientos que no presentaron una
productividad de metano, primero que favoreciera positivamente la digestion anaerobia o
segundo con una diferencia significativa respecto al control, se descartaron de este analisis.
Por lo tanto, de la seccion 5 de resultados y discusidn, se extrae los siguientes mejores

pretratamientos:

e CASO A: Pretratamiento Térmico-quimico ( 30 °C NaOH 6 h)
e CASO B: Pretratamiento Térmico-quimico (30 °C NaOH 12 h)
e CASO C: Pretratamiento Quimico (Temperatura ambiente NaOH 1 h)

Los casos A, B y C se destacaron porque sus productividades tuvieron una diferencia
significativa respecto al control, pero se encontrd que entre ellos no tenian una variacion
significativa. Por lo tanto, realizar cualquiera de los casos expuestos seria indiferente en
funcién de la productividad, y como la adicién de NaOH tampoco fue un factor

determinante, se procedié a realizar el andlisis energético.

Conforme a los resultados del analisis energético, presentados en el anexo A.3, se obtuvo lo

siguiente:
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1) Energia térmica Q

Qs =05

Se observd que tanto el CASO A como el CASO B necesitaron la misma cantidad de
energia térmica Q para llegar a la temperatura de pretratamiento, ya que ambas trabajaron a
una temperatura de 30 °C dentro del tratamiento. EI CASO C, no se célculo Q. debido a
que trabajaba a temperatura ambiente, que suponia la misma temperatura del residuo a
tratar.

2) Energia térmica Q°

QAI =05 QB,

Por otro parte, la energia térmica total para mantener la temperatura de pretratamiento para
el CASO B, resulté ser el doble de lo que necesitaria el CASO A, debido a que éste utilizo
el doble de tiempo de aplicacion del pretratamiento a la temperatura requerida. El CASO C
no se calculo Q. debido a que el pretratamiento se efectu6 a la misma temperatura
supuesta del residuo a tratar.

Conforme a los resultados de las energias térmicas de Q y Q°, se pudo ordenar de menor a
mayor la energia térmica total que necesitaria cada caso en estudio, por lo que se obtuvo
como resultado CASO C, CASO Ay CASO B, respectivamente.

Finalmente, bajo las condiciones en que la productividad y la adicion de NaOH no son
factores relevantes para la eleccion del pretratamiento mas adecuado al residuo, se
considerd el resultado del andlisis energético como un diferenciador. Por lo que, si se
necesitara tratar el residuo bajo un pretratamiento y luego una digestion anaerobia, se
recomendaria como la mejor opcién, el pretratamiento quimico con NaOH durante 1 h a
temperatura ambiente. Esta opcion permitiria ahorrar energia en el pretratamiento,

recuperar energia con el metano del biogas y a la vez tratar su residuo.
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6. Conclusiones

En el presente estudio se evaluaron los efectos de 19 condiciones de pretratamientos
térmicos-quimicos sobre el residuo de la industria olivicola, por medio de la solubilizacion
de materia orgénica, carbohidratos y proteinas, y después se analiz6 su influencia sobre el
proceso de digestion anaerobia evaluando la productividad de metano. Los datos obtenidos
fueron analizados estadisticamente por ANOVA para detectar las diferencias significativas
entre ellos mismos o con el residuo sin pretratar (control), de modo que se ocupd un nivel

de confianza del 95 %. Por lo tanto, se pudo concluir que:

En cuanto a los efectos que mostraron los pretratamientos sobre el residuo, tanto el térmico,
térmico-quimico y quimico, estos influyeron en la degradacion del residuo. Las proteinas y
carbohidratos se solubilizaron mejor a bajas temperaturas y complementadas con NaOH,
mientras que en general, las mas bajas solubilidades los obtuvieron los pretratamientos

térmicos.

Los pretratamientos térmicos no tuvieron un efecto favorable sobre la digestion anaerobia.
Los pretratamientos térmicos-quimicos solamente a baja temperatura y cortos tiempos de
duracion influyeron en la digestion, siendo la temperatura a 30 °C por un tiempo de
aplicacion de 6 y 12 h los pretratamientos que aumentaron la productividad el metano en
un 25,6 % y 21,8 %, respectivamente. Y por Gltimo, el pretratamiento quimico fue el que
mejor resultados obtuvo y mas ventajoso fue para el proceso de digestion anaerobia, para
tiempos de aplicacién de 60 y 90 min con aumentos de productividad de un 27,1 %y 39 %,
respectivamente. Sin embargo, se descartd utilizar el resultado del pretratamiento de 90 min
porque estos solo poseian datos para la digestion anaerobia pero no para el pretratamiento,
ya que no se le realizaron los analisis de caracterizacion del residuo como en los otros

pretratamientos.

De forma complementaria, a los mayores resultados de productividad de metano, se aplicd
un analisis energético para sefialar el pretratamiento méas adecuado para este tipo de
residuo, considerando eficiencia energética y de digestion. De los tres casos estudiados, se
encontré que entre ellos no tenian una variacion significativa. Por lo tanto, realizar

cualquiera de los casos expuestos no seria problema por parte de la productividad de
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metano, ya que son similares en este punto. Ademas, la adicion de NaOH tampoco fue un
factor determinante, ya que los tres casos trabajaban con el mismo quimico. Por lo tanto,
con el resultado del analisis energético se determind que el pretratamiento quimico con
NaOH por 1 h a temperatura ambiente presentd una mayor productividad y un menor

consumo energeético.

Se recomienda para futuros estudios, investigaciones sobre los pretratamientos quimicos a
temperatura ambiente en otros tiempos de tratamiento, esto por si se desea encontrar otras

opciones con mayores productividades de metano para el pretratamiento del alperujo.
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Anexos

A.1l. Reactivos y equipos ocupados dentro de la experimentacion
Reactivos

NaOH: Hidroxido de sodio 98,6 % en formato de lentejas. Se preparé una solucion 2N,
que se uso para realizar los pretratamientos quimico y neutralizar pH.

HCI: Acido clorhidrico pureza 37,3 %. Se utiliz6 para neutralizar pH, con una solucién 2N.

NaHCOj3: Bicarbonato de sodio 100,2 %. Este reactivo se usd para la preparacion de

tampon (buffer).

Equipos

Los equipos que se utilizaron para el estudio fueron los siguientes:

pH-metro: modelo Orion 3 Star marca Thermo Scientific, se utiliz6 para ajustar pH en los

pretratamientos.

Autoclave: Esterilizador eléctrico a vapor modelo all american 25-x, con una capacidad de
24 L, con un calentador eléctrico por inmersion y manometro de control de vapor. Se

utilizé para realizar los pretratamientos de alta temperatura.

Shaker: Incubadora de agitacion compacta, modelo JSSI-100C marca JSR. Se usO para

realizar los pretratamientos a baja temperatura con agitacion. (Figura 23(a))

Roller: Equipo que se utilizé para mantener la agitacion de los digestores, y la temperatura
a 30 °C durante los ensayos de BMP. (Figura 23(b))

Espectrofotometro: modelo Specord Plus 250 comprado a SAX. Se utiliz6 para realizar

los métodos de proteinas y carbohidratos.

Cromatografo de gases: Modelo 7890B, marca Agilent Technologies. Se utilizd para
determinar el porcentaje de composicion de metano, dioxido de carbono, oxigeno y acido

sulfhidrico, en el biogas producido en los ensayos de digestion anaerobia.

Transductor de presion: marca IFM, con un rango de medicion de presion de 0 a 900

mbar. Se utilizé para medir la presion de los ensayos de BMP. (Figura 23(c))
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HPLC: Modelo 1260 Infinity, marca Agilent Technologies. Equipo que se utiliz6 para

realizar el analisis de acidos grasos volatiles (AGV).

Mufla: Modelo Type F6000 Furnace, marca Thermolyne. Equipo utilizado en el método

analitico de solidos volatiles.

Estufa: Modelo DO-90 marca Raypa. Por medio de la conveccion natural del aire regula la

temperatura entre 40 °C hasta 250 °C. Equipo utilizado en el método de solidos totales.

Figura 23. Equipos utilizados en la experimentacion. (a) Shaker (b) Roller (c) Medidor de presién.

A.2. Estudio estadistico para los valores de productividad de cada ensayo.

1) Pretratamiento térmico

30°C F F Critico Significativo
3h 1,611 7,709 NO
6h 0,701 7,709 NO
12 h 22,725 7,709 S
24 h 0,017 7,709 NO
48 h 2,842 10,128 NO

120°C F F Critico Significativo
2h 43,321 7,709 S|
3h 67,873 7,709 S|
4h 36,693 7,709 S|
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2) Pretratamiento térmico-quimico

30 °C+NaOH F F Critico Significativo
3h 0,019 7,709 NO
6h 25,514 7,709 SI
12 h 14,123 7,709 S|
24 h 3,763 10,128 NO
48 h 8,427 7,709 S|
120 °C+NaOH F F Critico Significativo
2h 1,812 7,709 NO
3h 1,046 7,709 NO
4h 0,273 7,709 NO

3) Pretratamiento quimico

Temp. Amb. +NaOH F F Critico Significativo
5 MIN 0,819 10,128 NO
60 MIN 29,463 7,709 SI
90 MIN 44,306 10,128 S|

A.3. Célculo del analisis energético

Segun la seccién 4.5.1 de andlisis energético, para cada caso se calcul6 el calor o energia
térmica Q, entonces para esta ecuacion se supuso una temperatura inicial del residuo de 20

°C y un Cp que no varia con la temperatura, de modo que la ecuacioén (4) quedo:

Qa :ma'cp'ATA
Qp =mg - cp ATy
Qc =mg ¢y AT
Luego, se calcul6 una razon entre las ecuaciones anteriores para compararlas, por lo que al

dividir Qa/Qg, Qa/Qc Y Qs/Qc, se descartd la masa y el calor especifico del residuo ya que

son lo mismo, y se obtuvo:
Qa Mgy AT, AT,  (30°C —20°C)
Qe mg-cy ATy ATz (30°C —20°C)
Qs=0p (Ecuacién 10)

Siguiendo con la seccion 4.5.1, se calculd Q, esto segln la ecuacion (5) donde quedaron:
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Q4 =h-As- AT, (Ecuacion 11)
Qp = h-As- ATy (Ecuacién 12)

Para las ecuaciones (11) y (12) se especifico que:

e No se consider¢ calcular el Q¢ debido a que no se necesitd energia térmica para
mantener la temperatura ambiente.
e Se supuso el area de transferencia de calor igual para los dos pretratamientos.
Ademaés, para calcular el coeficiente de transferencia de calor por conveccion (h) se tiene lo

siguiente:

Dentro de los supuestos que tienen el analisis energético, el determinar un equipo modelo
para la carga aparente de residuo que tendrd que pretratar. Segn la empresa estad puede
generar alrededor de 10.000 litros de alperujo diariamente. Por ende, para un volumen de
10 m*® se puede tener un equipo de una capacidad de 5000 L de 3,5 m de alturay 1,4 m de

didmetro.

Como el calor para pretratar el residuo se transferira por la pared del equipo, éste calentara
el fluido interior y por diferencias de densidad se difundira. Por lo tanto, se utilizaran
correlaciones de conveccion natural para calcular las pérdidas de calor, los que arrojaran

valores promedios de coeficientes convectivos (Frederick, 2006).

De la seccion 4.5.1 de analisis energético se utilizara la ecuacién (7), (8) y (9), junto a las

siguientes propiedades del aire:
e a(20°C) = 2,07+ 10~5 M’/ (Cengel, 2006)

e v(20°C) =1,51 107> mz/s (UTN Buenos aires. (n.d.))

e [(20°C) =0,00366 1/°C (Departamento de Geofisica de la UDEC. (n.d.))

w
m°C

e k(20°C)=10,026 (Cengel, 2007)

Asi es como los nimeros adimensionales quedaron, para los casos A y B, igual a:

v
Pr=—=20,73
a

Gry,, = Gryp = 1,77 x 101°
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Finalmente la ecuacion (9) quedo igual a:

[(1,77 * 1010 - 0,73)%25] - 0,59 - 0,026 _ w

ha = hg = 15 =215 5¢

Retomando las ecuaciones (11) y (12), y para obtener el total de la energia térmica
necesaria para mantener la temperatura de pretratamiento durante el tiempo de aplicacion

de cada caso, se debié multiplicar las ecuaciones de Q por el tiempo de pretratamiento
quedando igual a:

QA'tA_ hoAs ATyt ATy t,
QB:tB_hB.AS.ATB.tB _ATB'tB

0, AT -t, (30°C—20°C)-6h-36007

A
7 - = 0,5
Q' AT tp  (30°C—20°C)-12h-36007
Q4 =0,5Q5 (Ecuacion 13)
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A.4. Tabla de las velocidades promedios de productividad para los diferentes

pretratamientos

Pretratamiento Tiempo de Velocidad | Variacién de Velocidad | Variacion de
Pretratamiento | promedio de velocidad promedio de velocidad
[h] productividad [%6]** productividad [Y6]**
alsd a30d
[mL CH4/g [mL CH4/g SV
SV d]*** d]
T° Ambiente 0
(control) 12,09 0 8,73 0
T° Ambiente + 0,083 15,23 * 25,94 12,71 * 45,65
MGl 1 15,49 * 28,11 12,79 * 31,24
1,5 19,02 * 57,36 15,30 * 75,36
30°C 3 10,92 -9,66 8,61 -1,29
6 11,90 -1,54 9,28 6,36
12 9,07 * -24,98 6,86 * -21,38
24 11,87 -1,85 8,88 1,72
48 10,70 -11,48 8,01 -8,21
30 °C + NaOH 14,19 17,38 10,68 * 22,38
6 16,68 * 37.99 12,82 * 46,96
12 14,12 16,78 11,05 * 26,58
24 13,43 11,11 9,88 13,21
48 10,57 -12,55 7,76 -11,04
120°C 2 866 * -28,33 7,39 * -15,28
3 9,38 * -22,45 7,86 -9,95
4 10,61 -12,24 8,84 1,35
120 °C + NaOH 2 11,83 -2,19 10,03 14,92
3 14,55 * 20,39 12,17 * 39,51
4 14,10 16,61 11,78 * 34,95

* Pretratamientos que presentaron diferencias significativas de velocidad promedio de productividad, con respecto al

control.

**indica los aumentos o disminuciones de la velocidad promedio de la productividad, respecto al control.

*** Corresponde al promedio de las pendientes, de cada punto del grafico de productividad en funcion del tiempo, en un

rango de 15 o 30 d de digestion anaerobia.
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