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RESUMEN

Estudio cinético del proceso de biometanizacion de las
aguas de condensacion del proceso de concentracion térmica
del alpechin.

Se ha efectuado un estudio cinético del proceso de biome-
tanizacién de las aguas de condensacién procedentes del proceso
de concentracién térmica del alpechin, cuya carga organica (6,0
g/l de DQO) impide su posible vertido o reutilizacion. Para ello,
se utilizan dos reactores de lecho fluidizado, uno con biomasa
suspendida (testigo) y otro con biomasa soportada sobre Sepiolita
para inmovilizacién de las bacterias responsables del proceso.

Se aplica el modelo de Chen-Hashimoto de produccién de
metano obteniéndose los valores de los parametros cinéticos
Mmax Y K, para cada uno de los casos estudiados.

Se obtiene un aumento de las constantes cinéticas en el
reactor que contiene Sepiolita respecto al testigo, llegando a
duplicarse el valor de la constante K en el reactor con bioma-
sa soportada.

PALABRAS-CLAVE: Agua de condensacion - Alpechin -
Biometanizacion - Cinética - Soporte.

SUMMARY

Kinetic study of biomethanation of condensed water from
the thermal concentration process of olive mill wastewater

A kinetic study of biomethanation has been carried out by
using condensed water from the thermal concentration process
of olive mill wastewater, which contained an organic load (6 g/
| COD) that prevented it from reusing or spillage.

Two fluidized-bed bioreactors were used, one of them
containing suspend biomass for reference, and the other with
biomass supported on Sepiolite for the immobilization of micro-
organisms effecting anaerobic digestion.

The Chen-Hashimoto model of methane production has been
applied, obtaining the values of the kinetic parameters p .. and
K for each case studied.

The results showed an increase in the kinetic constants for
the reactor with Sepiolite in relation to the one used as refe-
rence, and the value for K kinetic constant was duplicated.

KEY-WORDS: Biomethanation - Condensation water- Kine-
tics - Olive mill wastewater - Support.
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1. INTRODUCCION

Uno de los sistemas fisicos utilizados para la
depuracion del alpechin es el de concentracion tér-
mica, consistente en la eliminacion de parte del
agua, utilizando evaporadores o concentradores de
multiple efecto, para evitar elevados consumos
energéticos (1).

La aplicaciéon de este proceso disminuye en un
70-75% el volumen de este agua residual; no obs-
tante el agua procedente de la condensacion de
los vapores del proceso contiene la mayor parte
de los componentes volatiles del alpechin, asi como
pequefias cantidades de este por arrastre o pro-
yecciones. Esto hace que dicha agua requiera un
proceso posterior de depuraciéon, previo a su vertido
0 a su posible reutilizacion.

De entre las posibles soluciones y tecnologias
disponibles de cara a la depuraciéon y aprovecha-
miento de aguas residuales, destaca la fermenta-
ciébn anaerobia o biometanizacién, cuyas ventajas
quedaron resaltadas en un trabajo precedente (2).

Dada la pequefia velocidad de reproduccion de
los microorganismos anaerobios se han desarro-
llado diversas tecnologias para su inmovilizacién
en el seno de los biorreactores, con el fin de evitar
su pérdida con los efluentes y con ello una posible
disminucién de la velocidad del proceso.

Entre los biorreactores mas utilizados para llevar
a cabo este proceso destacan los de lecho fluidi-
zado, en los que las bacterias colonizan particulas
de determinados materiales, aumentando la super-
ficie utilizable para el crecimiento bacteriano. Por
otra parte, estos reactores son los que permiten
conseguir cargas volumétricas mas altas, superio-
res a los 50 kg DQO/m3, lo que los hace muy
adecuados para el tratamiento de aguas residua-
les tanto de alta como de baja carga organica,
como la que nos ocupa (3).
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Los resultados obtenidos en investigaciones
anteriores sobre microbiologia y bioquimica de los
procesos anaerobios pusieron de manifiesto la
influencia que sobre este proceso ejercen diferen-
tes soportes utilizados para la inmovilizacion de
los microorganismos responsables del mismo (4)
(5) (8) (7).

El objetivo de este trabajo es el de obtener las
constantes cinéticas que rigen el proceso -continuo
de biometanizaciéon de las aguas de condensacién
resultantes del proceso de concentraciéon térmica
del alpechin; este proceso se realiza simultanea-
mente en dos reactores de lecho fluidizado, uno
con biomasa anaerobia suspendida (testigo) y otro
con biomasa soportada sobre Sepiolita, estudian-
dose la influencia del soporte sobre los parame-
tros biocinéticos del proceso.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Equipo experimental.

Los reactores estan constituidos por unidades
de digestion anaerobia (U. D. A)) (2) a los que se
acopla una pieza troncocénica para facilitar por
una parte la expansion de la biomasa y por otra
su decantacion, con el fin de evitar su pérdida con
el efluente. La pieza lleva acoplada una boca central
superior para la salida del biogas y una lateral
para la salida del efluente.

La expansion y fluidizacion de la biomasa se
~ realiza con un sistema de agitacion magnética. Todo
este equipo se introduce en un camara termosta-
tizada a la temperatura de 35°C.

La alimentacién se realiza por la parte inferior
del reactor mediante una bomba peristaltica.

El biogas producido se pasa a través de una
disolucion de NaOH para eliminar el CO, y se de-
termina el volumen de metano producido en fun-
cion del tiempo (2).

La salida de efluente se realiza a través de un
cierre hidraulico con una columna de liquido de 25
cm de altura y 50 ml de volumen para evitar la
entrada de aire al reactor y la salida del biogas.

2.2. Soporte utilizado.

Como soporte para la inmovilizacién de las
bacterias responsables del proceso se emplea Se-
piolita, silicato magnésico de estructura acicular y
minima fragilidad. Su composicién quimica se
recoge en la tabla I
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Tabla |

Composicién quimica y caracteristicas tipicas de la
Sepiolita.

Analisis Quimico (% en peso)

Pérdida calcinacidn. ...vovvvu i nnnnnenen 10,5

‘ S10z. ot i s 62,0
.- {0 23,9
AlzOz. o e e e e 1,7
£ N 0,6
a0, e e 0,5
FezOa. oo i i i i i e, 0,5
Haz0. . o e 0,3

- Densidad aparente........... .. . iiiiiiiiiiiii i, 70 g/1

2.3. Indculo

Como inbculo para el arranque de los diges-
tores su utilizan lodos procedentes de una balsa
de vertido de alpechin debidamente diluidos y
neutralizados.

2.4. Caracteristicas de las aguas de conden-
sacion del proceso de concentracion térmica
del alpechin.

Las caracteristicas del agua de condensacion
utilizadas se muestran en la tabla Il. Su compo-
sicion en &cidos volatiles, obtenida por cromato-
grafia gaseosa, se recoge en la tabla Ill.

Tabla Il
Caracteristicas de los condensados de alpechin
utilizados.
(672} = P SN Amarillento
PHe et 3,50
Acidez volatil.......... ..o i 2,05 g/1 (Acido acético)

Demanda quimica de oxigeno (DQD)....6,00 g/l

2.5. Procedimiento experimental

Se utilizan dos unidades de digestion anaero-
bia a las que se adiciona inicialmente 750 ml de
agua destilada y 250 ml del in6culo ya menciona-
do; a uno de estos dos reactores se les adiciona
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Tabla I
Composicién en &cidos volatiles del condensado de
alpechin.
' Analisis cromtdgréfico.
Acido Acético. ... ... i e e 35,5%
®  Propiémico......... ...l 18,7%
" Butirico. ... it i 43,1% .
. Valeridnico.........oovviiiiiiiiinnnn . 0,4%
" Isovalerifinico...........coviviiin i, 0,3%

10 gramos de Sepiolita, quedando el segundo como
testigo.

Previamente a la realizacién de los experimen-
tos en régimen continuo y con vistas a la aclima-
tacién y preparacién de la biomasa se realizan,
durante un periodo de tres meses, alimentaciones
en discontinuo con volimenes progresivos de este
agua residual, modificAndose los volumenes adi-
cionados cada vez que se detiene definitivamen-
te la producciéon de metano.

Tras esta etapa inicial, se realizan los expe-
rimentos en régimen continuo, utilizandose cauda-
les de alimentacion de 80, 120, 160, 200, 240,
280, 320, 360, y 400 ml/dia, que corresponden a
14, 9,3, 7,0, 5,6, 4,6, 4,0, 3,5, 3,1, y 2,8 dias de
tiempo de retencion hidraulica respectivamente,
teniendo en cuenta que el reactor tlene un volu-
men de 1,12 litros.

Para cada caudal o tiempo de retencion h|-
draulica correspondiente, se determina tras alcan-
zarse condiciones de estado estacionario el volu-
men de metano producido.

2.6. Técnicas anah’ticas

Los andlisis de demanda quimica de oxigeno

(DQO) y acidez volatil se realizan de acuerdo con

el “Standard Methods for the Examination of Water
‘and Wastewater” (8).

3. RESULTADdS EXPERIMENTALES

En la tabla IV se recogen los valores del
volumen de metano (ml) obtenidos para los distin-
tos tiempos de retencion hidraulica (dias) en los
reactores con soporte Sepiolita y testigo.

El pH de los efluentes obtenidos se mantiene
practicamente constanté, presentando un valor
medio de 7,3 y 7,1 para los reactores con Sepio-
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Tabla IV

Volumen de metano (mililitros) en funcién del tiempo
de retenciéon hidraulica (dias), en los dos reactores.

TIEMPO DE RETENCION REACTOR
ee___Cdias)_______ Sepiolita Testigo
14,0 300 290
- 9,3 445 430
7,0 , 590 570
5,6 730 705
4,6 870 840
4,0 1005 975
3,5 1140 1105
3,1 1275 1235 .
2,8 ‘ 1405 1365

lita y testigo respectivamente. La demanda quimi-
ca de oxigeno de estos efluentes presenta valores
medios de 200 y 300 mg/l para ambos digestores.

4. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Entre los factores que mas influyen sobre el
proceso de biometanizacion destaca el pH del
medio, por lo que resulta de gran interés su

- seguimiento a lo largo del proceso. Este parame-

tro es funcidén de la alcalinidad del sistema, de la
presion parcial del CO, y de la concentracién de
acidos volatiles que existan en el medio. Para ob-
tener buenos rendimientos de degradacién de
materia orgénica y de produccion de metano, el

_ ~ pH debe encontrarse entre 6,8 y 8,0. Para estos
" experimentos, este parametro se mantiene dentro

de estos limites 6ptimos sin acusar efectos signi-
ficativos por variaciones del caudal. '

4.1. Modelo de Chen-Hashimoto para proce-
sos de digestion anaerobia.

En digestores de mezcla completa y flujo
continuo, las velocidades de cambio de masa celular
y de concentracion de sustrato vienen expresadas
por las siguientes ecuaciones:

d X X
—— p o X —— (1)
d t : 6
ds S-S
= — I + (2)
d t 0
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donde:

X, es la concentracion de masa celular.

u, la velocidad especifica de crecimiento microbiano.
0, el tiempo de retencién hidraulico.

S,, la concentracién de sustrato en el influente.
S, la concentracién de sustrato en el efluente.
r, la velocidad de utilizacién de sustrato.

la relacién entre r y p viene dada por la siguiente
ecuacion:

po= Yer (3)
siendo Y el coeficiente de rendimiento (masa

celular/masa sustrato), que se considera constan-
te.

En estado estacionario, dX/dt = 0 y dS/dt = O, con
lo cual:

o= 1/0 (4)
r=(S, - S)e (5)
X =Y(S,-S) (6)

Sustituyendo estas expresiones en la ecuacion
de Contois:

uméx's
poe— )
B+X + S

siendo:

K. 12 velocidad especifica de crecimiento mi-
crobiano.

B, un parametro cinético adimensional.

se obtiene:
S K

= (8)
S, By © 80— 1 +K

siendo K un parametro cinético adimensional igual
a Y multiplicado por B.

El tiempo minimo de retencién que indica donde
se produce el efecto de lavado de microorganis-
mos es numéricamente igual al reciproco de la ve-
locidad méaxima de crecimiento:

emin = 1/“’max (9)

Por ofra parte, la produccion de metano que
se genera en un proceso anaerobio es directamen-
te proporcional a la eliminacion de sustrato, ya que
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otras formas de eliminacién del mismo hacia
sulfhidrico e hidrégeno son poco significativas (9).
Por esta razén, en un sistema de este tipo, la
concentraciéon de sustrato que se introduce en el
digestor, es directamente proporcional a B,; y la
concentraciéon de sustrato que queda en el diges-
tor en cada momento a (B, — B), donde:

B = volumen de metano producido en condiciones
normales de presiéon y temperatura por gramo
de sustrato afadido.

B, = volumen de metano producido en condicio-
nes normales de presion y temperatura por
gramo de sustrato afadido a tiempo de reten-
cién infinito.

La concentracién de sustrato se evalia como

DQO.

Por tanto, a partir de la ecuacién (8) se puede
escribir:

de donde
1 K B
0 = + * (11)
l'l'mélx p’méx (Bo - B)

De esta forma, determinando previamente el
valor de B, la representacién de 6 frente a B/ (B,
— B) da lugar a una linea recta cuya ordenada en
el origen es igual a 1/u__ y su pendiente a K/

‘max”
'

4.2. Aplicacion del modelo de Chen-Hashi-
moto a los resultados experimentales.

Previamente a la obtencion de los parédmetros
cineticos Ky p_. mediante la ecuacion (11) ha de
determinarse el valor del parametro B,. Para ello,
a partir de la ecuacién (10) se obtiene:

K
B =Bo - (1- )y (12)
Koo * 0 -1+ K

de forma que cuando 6/6_, = p_. 0 >>|1 - K| las
representaciones graficas de B frente a 1/8 son
lineas rectas, en las que B coincide con B, cuando
el tiempo de retencion tiende a infinito, es decir,
la ordenada en el origen de las representaciones
lineales coincide con B_.

En la tabla V se recogen los valores de B
(mililitros de CH, en condiciones standard de
presién y temperatura (STP)/g DQO) para los dis-
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tintos tiempos de retencién en los dos digestores
utilizados. Estos valores se calculan a partir de los
valores de volumen de metano (tabla 1IV), teniendo
en cuenta que el agua residual utilizada tiene una
DQO de 6,0 g/l.

Tabla V

Valores experimentales de B (ml CH, STP/g DQO) en
funcién del tiempo de retencién (dias), en los dos
reactores utilizados.

TIEMPO DE RETENCION REACTOR
o ___(dias)_ ______ Sepiolita Testigo
14,0 553,1 534,6
9,3 546,9 526,5
7,0 543,9 525,4
5,6 538,3 519,9
4,6 534,6 516,2
4,0 529,4 513,6
3,5 525,4 509,3
3,1 522,4 506, 0
2,8 518,1 503,3

En la figura 1 aparecen a titulo de ejemplo las

representaciones de B (ml CH, STP/g DQO) frente
a 1/86 (dias™) para los dos reactores utilizados. Las
parejas de valores B, 1/86 se ajustan a la linea
recta, utilizando el método de minimos cuadrados,
de manera que la ordenada en el origen de la
misma coincide con el valor de B,. Los coeficien-
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tes de correlacion obtenidos son bastante eleva-
dos en los dos casos, en concreto 0,997 y 0,995.

Los valores de B, obtenidos de esta forma

para cada reactor son:
Reactor con Sepiolita = 560,6 ml CH, STP/g
540,5 »

Una vez obtenidos los parametros Bo
valores de B (tabla V) a partir de los datos expe-
rimentales para cada tiempo de retencién, 6, la re-
presentacién de 6 frente a B/(B-B), en el rango
comprendido entre 2,8 y 9,3 dias permite la de-
terminacion de los parametros cinéticos p_ y K.

DQO

»

»

Testigo

» »

y los

En la figura 2 se representan los valores de
6 (dias) frente al cociente B/(B-B) para ambos
reactores.

Las parejas de valores 6, B/(B,-B) se ajustan
a una linea recta, empleando el método de mini-
mos cuadrados, de manera que podemos obtener
los valores de los pardmetros cinéticos p_. vy K,
a través de la ordenada en el origen y la pendien-
te de la recta ajustada. Asi pues, teniendo en cuenta
la ecuacion (11): u__ = 1/(Ordenada en el origen)
y K = Pendiente/(Ordenada en el origen).

En la tabla VI se resumen los valores de estos
parametros cinéticos para los dos reactores utili-
zados. Como se aprecia, los valores de la cons-
tante cinética del proceso K, y de la velocidad
maxima especifica de crecimiento p_., son 1.7 y
1,6 veces mayores respectivamente, en el reactor
con biomasa soportada que en el de referencia.

&00
] O SEPIOLITA
A TESTIGO
580
B
V;\. hhhhhhh
540 T
4 ~\M . "o\\L
— oSN
\.. \’\»\M
\ﬁ\\ N_O
520 3 ~«~me Tr—a
'v;\h )
,_.»\-é;\%m
500 T T ; ; - -
005 o C15 020 025 030 035
Ve
rFigura i

Efecto del tiempo de retencion
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sobre la produccién de metano en los reactores utilizados.
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® SEPIOLITA
104 o TESTIGO
8 +
() 3
(dfas) 6 4
44
2
0 + + t —
(o 5 15 25 35 45
9/(80' B)
Figura 2

Determinacién de los parametros cinéticos K y p

Tabla VI

Valores de los parametros cinéticos p . (dias™) y K
en los dos reactores utilizados.

Reactor Jee K
Sepiolita 16,05 3,61
Testigo 9,92 2,05

4.3. Comparacion de los resultados experi-
mentales con los obtenidos mediante el mode-
lo de Chen-Hashimoto.

Una vez determinados los valores de los
pardmetros cinéticos p_ .y K, se comparan los
resultados experimentales con los que se obtienen
a partir de las ecuaciones propuestas por este
modelo. La ecuacién que se utiliza para obtener
los valores de B es la (12).

En la tabla VIl se exponen los valores tebricos
de B (ml CH, STP/g DQO) en funcién del tiempo
de retencion (dias) para los dos reactores utiliza-
dos.

Como puede observarse comparando las ta-
blas V y VII, existe un buen grado de ajuste entre
los valores tedricos de B y los experimentales.
Todos los valores experimentales de B, dentro del
margen de tiempos de retencién ensayado, en los
dos reactores considerados, se desvian menos de
un 0.3% de sus valores teéricos. Esto indica que
el modelo utilizado predice con bastante precision
el comportamiento de los reactores y los parame-
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o Para los dos reactores utilizados.
Tabla VI

Valores teéricos de B (ml CH, STP/g DQO en
funcion del tiempo de retencidon (dias), en los dos
reactores utilizados.

TIEMPO DE RETENCION REACTOR

e Mdias) Sepiolita Testigo
9,3 547,3 528,6
7,0 543,0 524,8
5,6 538,7 520,9
4,6 534,1 516,8
4,0 530,3 513,3
3,5 526,2 509,5
3,1 522,0 505,7
2,8 518,0 502,1

tros cinéticos obtenidos representan la actividad
de los microorganismos responsables del proceso
continuo de biometanizacién de este agua residual.

5. CONCLUSIONES

1. Los condesados procedentes del proceso de
concentracion térmica en multiple efecto del
alpechin, son facilmente biodegradables
mediante digestion anaerobia, tanto en presen-
cia como en ausencia de soporte ya que el
porcentaje de eliminacion de DQO es superior
al 95%.

2. Se ha comprobado que el modelo propuesto
por Chen-Hashimoto es aplicable al proceso

http://grasasyaceites.revistas.csic.es



Vol. 42 Fasc. 6 (1991)

continuo de depuracién anaerobia o biometa-
nizacion de este agua residual; las ecuaciones
obtenidas predicen el volumen de metano ge-
nerado con un error inferior al 0,3%; esto con-
firma que las constantes cinéticas obtenidas
representan con fidelidad el comportamiento
biocinético de los reactores.

El soporte Sepiolita exalta el valor de los pa-
rametros cinéticos del proceso de biometani-
zacion de este agua, de tal manera que el valor
de la constante cinética, K, en el reactor con
este soporte casi se duplica respecto al tes-
tigo, -mientras que la velocidad maxima espe-
cifica de crecimiento, u__ se hace méas de 1,6
veces mayor-en el reactor con Sepiolita.

El coeficiente de rendimiento (B,) en el reac-
tor con soporte Sepiolita es ligeramente supe-
rior al del reactor testigo, lo que pone de ma-
nifiesto una vez mas la influencia del soporte,
sobre el proceso de digestién anaerobia de
este agua residual.

AGRADECIMIENTOS

Queremos hacer constar nuestro agradecimien-

to a D.2 Carmen Sénchez y a D.2 Antonia Escobar
por su eficaz ayuda y colaboracion.

(c) Consejo Superior de Investigaciones Cientificas
Licencia Creative Commons 3.0 Espafia (by-nc)

443

BIBLIOGRAFIA

Valenzuela Ruiz, G.- “Thermal concentration of vegetation
water”.- Symposium on olive by products valorization, FAO,
Sevilla (1986) 173-177.

Borja R,. Martin, A. y Fiestas J. A.- “Estudio de la depu-
racién anaerobia del alpechin en presencia de diversos
soportes para la inmovilizacién de los microorganismos res-
ponsables del proceso”.- Grasas y Aceites 41 (1990) 347-
356.

Rozzi, A.- “Estado del arte sobre la digestiéon anaerobia”.-
Actas del 3.2 seminario de Depuracién Anaerobia de aguas
residuales, (1986) Valladolid.

4. Huysman, P., Van Meenen, P., Van Assche, P. and Vers-

traete, W.- “Factors affecting the colonization of non porous
and packing materials in model upflow methane reactors”.-
Biotechnol. Lett 5 (1983) 643-648.

Murray, W. D. and Van den Berg, L.- “Effects of support
material on the development of microbial fixed films con-
verting acetic to methane”.- J. Appl. Bacteriol, 51 (1981)
257-265.

Maestrojuan, G.2 M.2, Pérez, J. L. and Fiestas, J. A- “A
study of interaction between various materials used as
supports and anaerobic bacteria”.- Conference on anaero-
bic wastewater treatment AQUATECH Amsterdan, The Net-
herlands (1986) 690-693.

Fiestas, J. A.- “La digestion anaerobia en la depuracion de
las aguas residuales de alta carga organica”.- Actas Il
Congreso Mediterraneo de Ingenieria Quimica (1981) Bar-
celona.

American Public Health Association (APHA).- “Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater”.-
(16 th edition). Washington, 1985.

Chen, Y. R. and Hashimoto, A. G.- “Kinetics of methane
fermentation”.- Biotechnology and Bioengineering 8 (1978)
269-282.

(Recibido: Marzo 1991)

http://grasasyaceites.revistas.csic.es





