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RESUMEN

Estudio cinético comparativo del proceso de digestion anaero-
bia del alpechin en los intervalos mesofilico y termofilico de tempe-
ratura.

Se ha efectuado un estudio cinético del proceso de digestion anaero-
bia del alpechin en los intervalos mesofilico (de 30°C a 40°C) y termofili-
co (de 50°C a 60°C) de temperatura, utilizando dos reactores de lecho
fluidizado con biomasa suspendida.

Se aplica el modelo de utilizacién de sustrato propuesto por Chen-
Hashimoto, obteniéndose los valores de la velocidad maxima de creci-
miento especifico de microorganismos, jL..., y de la constante cinética del
proceso, K, para cada uno de los casos estudiados.

Se obtiene un aumento de los parametros cinéticos .., y K, del 55%
y 34% respectivamente, en el proceso de digestion anaerobia termofilico
respecto al mesofilico.

El valor maximo en la velocidad volumétrica de utilizacion de sustrato
se alcanza para un tiempo de retencién hidraulico de 7,7 y 11,6 dias en
los procesos termofilico y mesofilico, respectivamente.

PALABRAS-CLAVE: Alpechin — Cinética — Depuracion anaerobia —
Proceso mesofilico — Proceso termofilico.

SUMMARY

Kinetic study of anaerobic digestion process of olive mill was-
tewater in the mesophilic and thermophilic ranges of temperature.

A kinetic study of anaerobic digestion of olive mill wastewater in the
mesophilic (from 30°C to 40°C) and thermophilic (from 50°C to 60°C)
ranges of temperature has been carried out. Two reactors containing
suspended biomass were used.

The Chen-Hashimoto substrate utilization kinetic model has been
applied, obtaining the values of the maximum specific growth rate of
microorganisms, Kma,, and the kinetic constant, K, for each case studied.

The obtained results showed an increase of 55% and 34% for .
and K, respectively, of the thermophilic anaerobic digestion process in
relation to the mesophilic process.

The substrate utilization maximum rate value was reached for the
hydraulic retention times of 7,7 and 11,6 days. for the thermophilic and
mesophilic processes, respectively.

KEY-WORDS: Anaerobic digestion — Kinetics — Mesophilic process —
Olive mill wastewater — Thermophilic process.

1. INTRODUCCION

El proceso de digestion anaerobia puede desarrollar-
se fundamentalmente en tres intervalos de temperatura:
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psicrofilico (15-20°C), mesofilico (30-40°C) y termofilico
(50-60°C), siendo los dos Ultimos los procesos mas utili-
zados para el tratamiento de residuos de alta carga orga-
nica. En la bibliografia se detallan diversos estudios que
comparan el rendimiento de eliminaciéon de materia orga-
nica en procesos de depuracién anaerobia de distintos
residuos de gran poder contaminante, en los intervalos
mesofilico y termofilico de temperatura (Lema et al.,
1988; Marchaim, 1988; Sales et al., 1988; Demharter and
Pteiffer, 1988; Sriprasertsak et al., 1985; Vicent et al,,
1985; Hashimoto, 1983; Dhavises et al., 1985 y Kandler,
1983).

En lineas generales la digestién anaerobia en el inter-
valo termotilico proporciona una serie de ventajas en re-
lacién con la llevada a cabo en fase mesofilica, como
son (Chen, 1983 y Buhr, 1977):

— Las velocidades de reaccién bioquimicas suelen
ser mayores al aumentar la temperatura, alcanzandose
altas velocidades metabdlicas, al intervenir enzimas fisi-
cas y quimicamente mas estables.

- Se favorecen las propiedades fisicas y quimicas
del agua en relacion al proceso de depuracién, produ-
ciéndose un aumento de la difusion, ionizacién y solubili-
dad de la mayoria de los compuestos organicos e inorga-
nicos, asi como una disminucion de su viscosidad, ten-
sion superficial y constante dieléctrica.

— Presenta una menor conversién de sustrato en
material celular y un mayor rendimiento de produccion de
metano.

El objetivo de este trabajo es obtener las constantes
cinéticas que rigen el proceso de digestion anaerobia del
alpechin, en los intervalos mesofilico y termofilico, com-
parando la velocidad volumétrica de utilizacién de sustra-
to, el porcentaje de eliminacién de materia organica y el
coeficiente de producciéon de metano en ambos casos.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Equipo experimental

Esta constituido por dos unidades de digestién anae-
robia de un litro de volumen, provistas de agitacién mag-
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nética, que se encuentran introducidas en cadmaras ter-
mostatizadas a las temperaturas de 35°C y 55°C, res-
pectivamente (Borja et al., 1991). El biogés producido se
pasa a través de una disolucién de NaOH para eliminar
el CO, y se determina el volumen de metano producido
en funciéon del tiempo.

2.2. Indculo

Como indculo para el arranque de los digestores se
utilizan lodos procedentes de una balsa de vertido de
alpechin debidamente diluidos y neutralizados, cuya
composiciéon esta recogida en el mencionado trabajo.

2.3. Alpechin utilizado

Las caracteristicas del alpechin utilizado en esta se-
rie de experimentos se resumen en la tabla |.

Tabla |
Caracteristicas del alpechin utilizado

pH 5,2
DQO 52,5 g/l
Sélidos totales 45,0 g/l
Sdlidos minerales 11,0 g/l
Sélidos volétiles 34,5 g/l
Sdlidos en suspension totales 13,8 g/l
Sélidos en suspensién minerales 3,89/
Sélidos en suspensién volatiles 10,0 g/l
Acidez volatil (ac. acético) 0,15 g/l
Alcalinidad 0,60 g/l
Nitrdgeno NH; 0,09 g/l
Fenoles totales (ac. cafeico) 750 mg/l
Ortodifenoles (ac. cafeico) 95 mg/l

2.4. Procedimiento experimental

Etapa preliminar

A las dos unidades de digestién anaerobia se adicio-
nan inicialmente 750 ml de agua destilada y 250 ml del
indculo ya mencionado. Previamente a la realizaciéon de
los experimentos se someten a un periodo de aclimata-
cién durante un tiempo de dos meses, afadiéndose car-
gas volumeétricas progresivas de alpechin en los dos
reactores que se encuentran a las temperaturas de 35°C
y 55°C, respectivamente.

Para poder aplicar modelos cinéticos de utilizacién de
sustrato (Chen y Hashimoto, 1980) es necesario conocer
la cantidad de materia organica no biodegradable que se
afade en la alimentacién, puesto que se ha encontrado
que algunos compuestos presentes en este residuo, fun-
damentalmente los de naturaleza fendlica, resultan difi-
cilmente biodegradables por los microorganismos en
condiciones internas de los digestores anaerobios (Sorli-
ni et al., 1986; Borja et al., 1992). Por ello, previamente
al estudio cinético en régimen continuo, se realiza un
ensayo en régimen discontinuo, introduciendo en ambos
digestores una carga volumétrica de 50 ml del alpechin
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utilizado, manteniéndose el experimento hasta que la
cantidad de metano producido fue inapreciable (12 dias)
y la materia orgéanica residual en los efluentes se mantu-
vo constante, continuandose aln durante una semana
mas. Al final de este periodo se determiné la DQO de los
efluentes, cuyo valor fue de 2,9 g/l (rango mesofilico) y
2,0 g/l (rango termofilico). Esta misma operacion se repi-
tié con cargas volumétricas de 75 ml y 100 ml obtenién-
dose idéntico resultado, de manera que los mencionados
valores se consideraron representativos de la cantidad
de materia organica no biodegradable.

Desarrollo de los experimentos

Tras esta etapa preliminar se realizan paralelamente
dos series de experimentos en régimen continuo a las
temperaturas de 35°C y 55°C, respectivamente. En cada
una de ellas se trabaja en régimen continuo con tiempos
de retencion hidraulicos de 40, 35, 30, 25, 20, 15y 10
dias. Cada experimento se mantuvo durante 20 dias
para asegurar la consecucién de las condiciones de es-
tado estacionario en los digestores.

Para cada tiempo de retencion se determina, tras al-
canzarse estas condiciones, el volumen de metano pro-
ducido, asi como la DQO, acidez volétil y pH de los
efluentes correspondientes a cada digestor. Todos los
experimentos se realizan por duplicado.

2.5. Técnicas analiticas

Los andlisis de los parametros de caracterizacién de
los distintos efluentes residuales se efectian de acuerdo
con “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (American Public Health Association, 1985).

3. RESULTADOS

En la tabla Il se recogen los valores de la DQO de los
efluentes obtenidos para los distintos caudales de ali-
mentacion ensayados, correspondientes a los tiempos
de retencién ya mencionados, asi como el volumen de
metano producido diariamente, en los digestores que
operan en los rangos mesofilico y termofilico.

Tabla il
Valores de la DQO (g/l) de los efluentes y del volu-
men de metano (ml/dia) en funcion del tiempo de re-
tencion hidraulico (dias).

MESOFILICO TERMOFILICO
Tiempo retencion DQO Vol DQO Vol
metano metano

40 3,95 355 2,85 430

35 4,20 405 3,00 490

30 4,45 475 3,20 580

25 4,95 565 3,50 680

20 580 710 4,05 830

15 8,05 790 5,05 1.050

10 24,15 650 8,20 1.460
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4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

4.1. Modelo cinético de utilizacion de sustrato de
Chen-Hashimoto

El disefio de equipos requiere la utilizacién de ecua-
ciones matematicas que reflejen lo mas fielmente posible
el comportamiento del sistema bajo diferentes condicio-
nes de operacion. En el caso de procesos microbiolégi-
cos, las ecuaciones de disefo de los diferentes equipos
utilizados se han basado, tradicionalmente, en el modelo
de crecimiento de microorganismos propuesto por Mo-
nod (1949).

Sin embargo, diferentes autores (Pfeffer, 1984 y Be-
nefield y Randall, 1987) han observado que este modelo
no es capaz de predecir el comportamiento de determi-
nados procesos, debido principalmente a que no consi-
dera la influencia que ejerce la concentracion de sustrato
presente en la alimentacion sobre la concentraciéon del
efluente. Debido a ello, en los Ultimos afos, se han pro-
puesto numerosos modelos de crecimiento de microor-
ganismos, entre los que destaca el propuesto por Con-
tois, basado en la ecuacion:

L= Hmax S/(BM+S) (1)

donde:

u: velocidad especifica de crecimiento de microorganis-

mos.

Wmax: Velocidad maxima de crecimiento especifico de mi-

croorganismos.

M: concentracion de masa celular.

B: parametro cinético adimensional.

S: concentraciéon de materia organica biodegradable.
Este modelo tiene como principal inconveniente para

su aplicacién el que en los procesos anaerobios es muy

dificil medir con precisién el valor de M. Por ello, basan-

dose en él, Chen y Hashimoto desarrollaron un modelo

de utilizacién de sustrato, en el que obvian dicho proble-

ma mediante la inclusion de un nuevo parametro cinético

adimensional K, que representa un indice de inhibicién

del proceso:

K=BY (@)

donde Y es el coeficiente de rendimiento celular, que en
estado estacionario viene dado por:

Y = M/ (So-S) 3)

siendo So la concentracion de materia organica biode-
gradable presente en la alimentacion.

Estas modificaciones junto con los correspondientes
balances de materia (aplicados al sustrato y a los micro-
organismos) dan lugar a la ecuacién fundamental del
modelo (Chen-Hashimoto, 1980):

0 = 1/ttmar + K(S0-S)/itmax S (4)

donde 6 es el tiempo de retencion hidraulico.
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Segun esta ecuacion, la representacién de 6 frente a
(So-S)/S debe dar lugar a una linea recta de ordenada
en el origen 1/umsx y pendiente K/ums, lo que permite el
calculo de los parametros cinéticos Ky pimay.

4.2. Aplicacion del modelo cinético a los resulta-
dos experimentales

En la figura 1 se representan los valores del tiempo
de retencién hidraulico frente al cociente de concentra-
ciones de sustrato biodegradable (So-S)/S, para los ex-
perimentos realizados en los rangos mesofilico y termofi-
lico de temperatura. Los valores de So y S se obtienen a
partir de los datos de la DQO del alpechin utilizado (tabla
1) y de los efluentes (tabla Il), teniendo en cuenta que la
concentracion de sustrato no biodegradable, expresado
en DQO, es 2,9 y 2,0 g/l en los rangos mesofilico y
termofilico, respectivamente.

G;Tiempo de retencion hidraulico (dias)

0 1 1 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60
(So-S)/S

—8- MESOFILICO —*— TERMOFILICO '

Figura 1
Determinacion de los parametros Cinéticos ... y K del modelo de
Chen-Hashimoto, en los dos casos estudiados.

Las parejas de valores tiempo de retencién, (So-S)/S,
se ajustan a una linea recta, utilizando el método de
minimos cuadrados en los dos casos estudiados, de ma-
nera que segun la ecuacién (4) se pueden obtener los
valores de los parametros cinéticos Ky pima @ partir de la
pendiente y ordenada en el origen de ambas rectas. Los
coeficientes de correlacion obtenidos son bastante eleva-
dos en los dos casos, presentando un valor medio de
0,9996.
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En la tabla Il se resumen los valores de U ¥y K con
un intervalo de confianza del 95% para los dos rangos de
temperatura estudiados. Por otra parte, los valores del
tiempo de retencién hidraulico minimo, 6,.., se obtienen a
través del inverso de pm. Yy son: 9,2 y 5,9 dias para los
procesos mesofilico y termofilico respectivamente. Los
valores de los parametros cinéticos obtenidos muestran
que en el proceso termofilico la velocidad maxima de
crecimiento especifica y la constante cinética del proceso
son un 55% y un 34% superiores, respectivamente, a los
del proceso mesofilico, lo que da idea de la mayor veloci-
dad con la que se producen las transformaciones celula-
res en el intervalo de 50-60°C de temperatura; ello supo-
ne la posibilidad de trabajar con tiempos de retencién
inferiores conservando una capacidad depurativa similar.
En concreto, el tiempo minimo de retencion para el siste-
ma es inferior en el caso del proceso anaerobio termofili-
co, dado que dicho parametro es el inverso de la veloci-
dad maxima de crecimiento especifica.

Tabla Iif
Valores de p.n. (dias?) y K (adimensional) con sus
limites de confianza (P<0,05) en los dos rangos de
temperatura estudiados

Mesofilico Termofilico
Mmax 0,109+0,007 0,169+0,008
K 0,074+0,002 0,099+0,005

4.3. Comparacion de los resultados experimenta-
les con los tedricos obtenidos mediante el modelo de
Chen-Hashimoto.

A partir de la ecuacion (4) se obtiene:

So
S = (5)
(1+06u_/K-1/K)

T max

que permite determinar los valores tedricos de concen-
tracién de sustrato biodegradable, S, en funciéon de los
valores de Ky um, calculados previamente.

En la tabla IV se recogen los valores experimentales
de S, asi como los valores tedricos obtenidos mediante
la ecuacién anterior. Segln se observa existe un buen
grado de ajuste entre ambos. Todos los valores tedricos
de S, correspondientes a los distintos tiempos de reten-
cién ensayados en los dos intervalos de temperatura, se
desvian menos del 5% de sus valores experimentales.
En concreto, un 92,8% del total de los valores tedricos se
desvian menos o igual de un 2% de sus correspondien-
tes valores experimentales. Esto indica que el modelo
ensayado predice el comportamiento de los reactores
tanto en la fase mesofilica como en la termofilica y los
parametros cinéticos obtenidos representan la actividad
de los microorganismos responsables del proceso conti-
nuo de digestién anaerobia del alpechin en los dos casos
estudiados.
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Tabla IV
Valores experimentales y teéricos de concentracion
de sustrato biodegradable, S (g/l), en funcion del
tiempo de retencién hidraulico (dias), para los dos
casos estudiados

Tiempo Mesofilico Termofilico
retencion Experim. Tedrico Experim. Tedrico
40 1,05 1,07 0,85 0,85
35 1,30 1,27 1,00 1,01
30 1,55 1,56 1,20 1,19
25 2,05 2,04 1,50 1,48
20 2,90 2,92 2,05 2,02
15 5,15 517 3,05 3,06
10 21,25 22,31 6,20 6,34

4.4. Determinacion de la velocidad volumétrica de
utilizacion de sustrato

Una vez obtenidos los parametros cinéticos, pms ¥ K,
el modelo de Chen-Hashimoto permite la determinacion
de la velocidad volumétrica de utilizaciéon de sustrato, F,
para cada tiempo de retencién, mediante la ecuacion:

So
Fer—[1-K(u08-1+K)] (6)
3}

En la figura 2 se representan estos valores en funcién
del tiempo de retencién hidraulico. Como se observa,

F F (g DQO/L/dia)

0 ) ) 1 1
V] 10 20 30 40 60

Tiempo de retencion hidraulico (dias)

| —&- MESOFILICO —*— TERMOFILICO I

Figura 2
Evolucion de la velocidad volumétrica de utilizacion de sustrato
F(g DQOrirdia) con el tiempo de retencion hidraulico (dias).
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entre 15 y 40 dias no se aprecia una diferencia significa-
tivamente importante entre los valores de F correspon-
dientes a los procesos mesofilico y termofilico, aunque
los valores correspondientes al segundo son siempre li-
geramente superiores a los del primero. En cambio para
10 dias de tiempo de retencién hidraulica, el valor de F
es un 62% mayor en el proceso termofilico (4,4 g DQO//
dia) que en el mesofilico (2,7 g DQO/I/dia). Asimismo, el
porcentaje medio de eliminacién de materia organica
para tiempos de retencién entre 15 y 40 dias, es un
95,3% y un 96,8% en los procesos mesofilico y termofili-
co, respectivamente. En cambio, para un tiempo de 10
dias, los porcentajes de sustrato eliminado presentan los
valores del 57,2% y 87,7%, respectivamente.

Por otra parte, el modelo permite la determinacién de
la velocidad méaxima volumétrica de utilizacién de sustra-
to y del tiempo de retencién en el que ésta se alcanza,
mediante las expresiones:

(1-Ryn__So
=TT (7)
(1 + K 1/2) 2
0= (1 + K L2) / Hmax (8)

siendo R la fraccién en tanto por uno de materia organica
no biodegradable.

La aplicacién de estas ecuaciones a los datos obteni-
dos para los procesos mesofilico y termofilico da lugar a
unos valores de F.., de 3,3 y 4,9 g DQO/l/dia, respecti-
vamente, para tiempos de retencién de 11,6 y 7,7 dias.

Por tanto, se comprueba que el proceso termofilico
da lugar a un valor superior de la velocidad maxima volu-
métrica de utilizacion de sustrato en relacion al mesofili-
co, y que esta tiene lugar para un tiempo de retencion
mas pequeino. Todo ello da idea de la idoneidad del pro-
ceso termofilico cuando el reactor trabaja con tiempos de
retencion hidraulica inferiores a 15 dias.

4.5. Determinacion del coeficiente de produccion
de metano

A partir de los datos de produccion de metano para
cada tiempo de retencién (tabla Il), se han calculado los
valores del parametro B, definido como: volumen de me-
tano en mililitros por gramo de DQO anadido.

En la figura 3 se representan los valores de este
parametro en funcién del tiempo de retencion. Se obser-
va que entre 20 y 40 dias el valor de este coeficiente se
mantiene practicamente constante, presentando un valor
medio mas elevado en el proceso anaerobio termofilico
(338 ml CH./g DQO) que en el mesofilico (286 ml CH./g
DQO). Por otra parte, para tiempos de retencién inferio-
res a 20 dias se produce un descenso que resulta muy
suave en el proceso termofilico, y muy acusado, por el
contrario, para el proceso mesofilico, lo que demuestra la
menor estabilidad de este Ultimo en relacion con el pri-
mero, al aumentar el caudal de alimentacién en los reac-
tores. Este brusco descenso en la produccion de metano
del proceso mesofilico va acompanado de un aumento
considerable en la acidez volatil del sistema, cuyos valo-
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B (mL CH,/g DQO)
' 400

360
300 .
250
200

160

100

50

0 1 ! I 1
(V] 10 20 30 40 60

Tiempo de retencién hidraulico (dias)

—8— MESOFILICO —— TERMOFILICO I

Figura 3
Evolucion del coeficiente de produccion de metano B (mi CH./g DQO)
con el tempo de retencion hidraulico (dias).

res pasan de una media de 250 ppm, expresado en &ci-
do acético, para valores del tiempo de retenciéon entre 20
y 40 dias, a 1900 ppm para un tiempo de 10 dias, lo que
provoca un descenso en el pH desde 7,2 a 6,0. En cam-
bio, en el proceso termofilico la acidez sélo aumenta de
200 a 375 ppm al pasar de 40 a 10 dias de tiempo de
retencién, manteniéndose el pH entre 7,3 y 7,0 en este
intervalo de tiempo.

5. CONCLUSIONES

1. Se ha comprobado que el modelo de utilizacién
de sustrato propuesto por Chen-Hashimoto es aplicable
al proceso continuo de digestion anaerobia del alpechin,
tanto en la fase mesofilica como en la termofilica. Los
parametros cinéticos obtenidos predicen la concentra-
cion de sustrato en el efluente con un error igual o infe-
rior al 2% en mas del 92% de los casos estudiados.

2. Los parametros cinéticos pma Y K son un 55% y
un 34% mayores, respectivamente, en el proceso termo-
filico que en el mesofilico, al producirse un aumento en
la cinética de las transformaciones celulares con la tem-
peratura del sistema.

3. El porcentaje medio de eliminacién de materia or-
ganica es superior al 95% en ambos casos, para tiempos
de retencién comprendidos entre 15 y 40 dias; sin em-
bargo para tiempos de 10 dias, los porcentajes de degra-
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dacion disminuyen hasta un 87% y 57% para los proce-
sos termofilico y mesofilico respectivamente.

4. El coeficiente de produccién de metano es siem-
pre superior en el proceso termofilico, y no disminuye
bruscamente al disminuir el tiempo de retencién como
sucede en el mesofilico.
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