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RESUM

Donar un Us als residus agroindustrials que actualment no el tenen i que creen
problemes de contaminacié mediambiental, ajuda a que processos productius tinguin un
desenvolupament més sostenible en el temps, atés que tot i aquests residus presenten
propietats fisicoquimiques i economiques importants, perd que depenen de certs processos

que encara no estan validats i realitzats.

En el procés agroindustrial d'extraccio d'oli d'oliva s'obté un 20% d'oli d'oliva i al
voltant d'un 80% son residus, sent els principals la pinyolada i la morca. Quan aquests residus
s'emmagatzemen en piscines obertes per a la posterior estabilitzaci6 o potencial reutilitzacid
com a biomassa generen compostos organics volatils (COVs) odorants, producte de la

descomposicio.

D'acord amb el que s'ha exposat, aquesta tesi se centra en poder buscar una alternativa
a I'us d'aquests residus, com una solucié definitiva i amb el menor impacte ambiental posible.
Per a aix0 va ser necessari estudiar experimentalment en el temps les seves propietats
energétiques i d'emissions que emanen quan son emmagatzemats en condicions ambientals
no controlades (hivern a primavera austral). Coneguda 1'evoluci6 en el temps dels residus, es
va fer necessari determinar el periode més adequat per a ser assecats a través d'un sistema
pilot i aixi finalment convertir els residus en biomassa per a la produccié de pél-lets com una
solucié definitiva. Per tant, aquest desenvolupament es va dividir en tres grans arees: a)
Evolucio dels parametres fisicoquimics, la diversitat microbiana i les emissions de VOCs dels
residus oli d'oliva exposats a les condicions ambientals en els contenidors oberts; b)
Avaluacié dels canvis de concentracié dels compostos odorants en la fase d'assecat
termomecanic de residus de 'extraccid d'oli d'oliva; ¢) Avaluaci6 sostenible de la fabricacio

de pel-lets que combinen residus de les industries d'oli d'oliva i forestal.

La primera part de I'estudi, descrita en el capitol 5 d'aquesta tesi, s'orienta a realitzar
una caracteritzacio dels COVs emesos mitjangant TD-GC/MS i els canvis en els parametres
fisicoquimics (cendres, humitat, fenols totals, pH, proteines, fibres, olis, greixos) i biologics
(diversitat ecologica mitjangant la técnica de plataforma Illumina tant per bacteris com fongs)

dels residus durant 6 mesos. La segona part, descrita en el capitol 6, va permetre conéixer



I'época de I'any més adequada per a l'assecat de la pinyolada i la morca, per minimitzar
l'impacte ambiental dels COVs odorants produits quan s'aplica temperatura, buscant reduir la
seva humitat des 80% a 10% - 15% i aixi quedin disponibles com a font d'energia (biomassa).
I la tercera part, descrita en el capitol 7, va consistir a utilitzar la biomassa seca i convertir-la
en pel-lets, per a aixo, es van fabricar en laboratori 12 diferents combinacions dels materials
pinyolada, morca, Pinus radiata i Populus spp., Dels quals es van analitzar seves propietats
energetiques 1 fisiques utilitzant diferents normes ISO, resultant vuit mostres aptes i que

compleixen perfectament la normativa, a excepcid de quatre mostres.

Per a les tres arees desenvolupats en les quals es va dividir I'estudi general d'aquesta
tesi, podem dir que va ser un treball reeixit, ja que va permetre obtenir resultats i conclusions

que son claus per desenvolupar aquest procés a nivell industrial.

Un resultat important va ser determinar que existeix una correlacié estadistica forta
entre les variables ambientals (temperatura, humitat relativa i precipitacions) i 1'evolucié de
la pinyolada i morca en el temps, especialment la humitat, cendres, aixi com els olis i greixos.
Ara bé, en considerar l'accié de les variables ambientals i com aquestes van evolucionar
d'hivern a primavera, sobre la pinyolada i la morca, es va poder concloure que van ser claus
perque certs compostos s’oxidessin, i a més permetessin que microorganismes com fongs i
bacteris augmentessin la seva diversitat, degradant la matéria organica i generant com a
conseqiiencia olors desagradables, producte de l'augment en la concentraciéo dels COVs

derivats d'aldehids, cetones i acids carboxilics.

Un altre resultat important, és que hi ha temps limitats perqué les deixalles de
pinyolada i orujo puguin ser assecats utilitzant sistemes mecanics (tromel) i quedin
disponibles com a biomassa 1til, sense que les seves emissions generin un impacte ambiental
important per l'olor produit. Es va concloure que el temps més adequat €s fins al tercer mes
d'exposicid, atés que posteriorment la quantitat de COVs produits superen ampliament els
llindars de concentracié permesos estudiats per diversos autors, especialment compostos com

el furfural, hexanal, nonanal, octanal, tolué, acid acétic i hexa entre d'altres.

Una vegada assecats els residus, es van realitzar diferents combinacions amb biomassa
forestal amb l'objecte de produir pél-lets que poden ser utilitzats de forma domiciliaria i

industrial segons normativa ISO. De totes les combinacions, la que va resultar més rendible
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va ser la barreja pinyolada / Pinus radiata 90/10 en pes, ja sigui per costos, com per

disminuci6 de les tones de CO2 emeses anualment.

Finalment, aquest treball demostra que la utilitzacio dels residus de pinyolada i morca
per a la produccié de pél-lets és viable tecnica i economicament, pero per arribar a aquest
producte, s'ha de realitzar un tractament adequat dels residus, permetent aixi disminuir-ne
I'impacte ambiental tant per la seva acumulacié en predis agricoles, com per les baixes

emissions quan son assecats i acumulats.
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RESUMEN

Actualmente los desechos agroindustriales no tienen un uso, lo cual crea problemas de
contaminacion medioambiental. Los residuos presentan propiedades fisicoquimicas y
econdmicas importantes, si los reutilizamos, éstos pueden ayudar a que los procesos
productivos tengan un desarrollo mas sostenible en el tiempo, pero que dependen de ciertos

procesos que aun no estan validados y realizados.

En el proceso agroindustrial en la extraccion del aceite de oliva se obtiene un 20% de
aceite de oliva y alrededor de un 80% son residuos, siendo los principales el alperujo y el
orujo. Cuando estos residuos se almacenan en piscinas abiertas para su posterior
estabilizacion o potencial reutilizacion como biomasa generan Compuestos Organicos

Volatiles (COVs) odorantes, producto de la descomposicion.

De acuerdo a lo anteriormente expuesto, esta tesis se centra en poder buscar una
alternativa al uso de estos desechos, como una solucion definitiva y con el menor impacto
ambiental posible. Para ello fue necesario estudiar experimentalmente en el tiempo sus
propiedades energéticas y de emisiones que emanan cuando son almacenados en condiciones
ambientales no controladas (invierno a primavera). Conocida la evolucion en el tiempo de los
desechos, se hizo necesario determinar el periodo mas adecuado para ser secados a través de
un sistema piloto y asi finalmente ser convertidos estos desechos en biomasa para la
produccion de pellets como una solucion definitiva. Por lo tanto, este desarrollo se dividié en
tres grandes areas: a) Evolucion de los parametros fisico-quimicos, la diversidad microbiana
y las emisiones de VOCs de los residuos aceite de oliva expuestos a las condiciones
ambientales en los contenedores abiertos; b) Evaluacion de los cambios de concentracion de
los compuestos odorantes en la fase de secado termomecanico de desechos de la extraccion
de aceite de oliva; ¢) Evaluacion sostenible de la fabricacion de pellets que combinan residuos

de las industrias de aceite de oliva y forestal.

La primera area de estudio descrita en el capitulo 5 de esta tesis, se orienta en realizar
una caracterizacion de los VOCs emitidos mediante TD-GC/MS y los cambios en los
parametros fisicoquimicos (cenizas, humedad, fenoles totales, pH, proteinas, fibras, aceites,

grasas) y bioldgicos (diversidad ecologica mediante la técnica de plataforma Ilumina tanto
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para bacterias como hongos) de los residuos durante seis meses. La segunda area descrita en
el capitulo 6 permitié conocer la época del afio mas adecuada para el secado del alperujo y
orujo, para minimizar el impacto ambiental de los COVs odorantes producidos cuando se
aplica temperatura, buscando reducir su humedad desde 80% a 10% - 15% y asi queden
disponibles como fuente de energia (biomasa). Y la tercera area, descrita en el capitulo 7,
consistio en utilizar la biomasa seca y convertirla en pellets, para ello, se fabricaron en
laboratorio 12 diferentes combinaciones de los materiales alperujo, orujo, Pinus radiata y
Populus spp., de los cuales se analizaron sus propiedades energéticas y fisicas utilizando
diferentes normas ISO, resultando ocho muestras aptas y que cumplen perfectamente la

normativa, a excepcion de cuatro muestras.

Para las tres areas desarrolladas en las cuales se dividi6 el estudio general de esta tesis,
podemos decir que fue un trabajo exitoso, ya que permitié obtener resultados y conclusiones

que son claves para desarrollar este proceso a nivel industrial.

Un resultado importante fue determinar que existe una correlacion estadistica fuerte
entre las variables ambientales (temperatura, humedad relativa y precipitaciones) y la
evolucion del alperujo y orujo en el tiempo, especialmente la humedad, cenizas, asi como los
aceites y grasas. Ahora bien, al considerar la accion de las variables ambientales y como éstas
evolucionaron de invierno a primavera, sobre el alperujo y orujo, se pudo concluir que fueron
claves para que ciertos compuestos se oxidaran, ademas permitieran que microorganismos
como hongos y bacterias aumentaran su diversidad, degradando la materia organica y
generando como consecuencia olores desagradables, producto del aumento en la

concentracion de los COVs derivados de aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos.

Otro resultado importante, es que hay tiempos limitados para que los desechos de
alperujo y orujo puedan ser secados utilizando sistemas mecanicos (tromel) y queden
disponibles como biomasa util, sin que sus emisiones generen un impacto ambiental
importante por el olor producido. Concluyéndose que el tiempo mas adecuado es hasta el
tercer mes de exposicion, dado que posterior a eso la cantidad de COVs producido supera
ampliamente los umbrales de concentracion permitidos estudiados por diversos autores,
especialmente compuestos, como el furfural, hexanal, nonanal, octanal, tolueno, acido

acético, hexano, entre otros.
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Secos los desechos de alperujo y orujo, se realizaron diferentes combinaciones con
biomasa forestal con el objeto de producir pellets que pueden ser utilizados de forma
domiciliaria e industrial segiin normativa ISO. De todas las combinaciones la que resultd mas
rentable fue la mezcla alperujo/Pinus radiata 90/10 en peso, ya sea por costos, como por

disminucion de las toneladas de CO: al afio.

Finalmente, este trabajo demuestra que la utilizacion de los residuos de alperujo y orujo
para la produccion de pellets es viable técnica y econdmicamente, pero para llegar a este
producto, se debe realizar un tratamiento adecuado de los residuos, permitiendo con ello
disminuir el impacto ambiental tanto por su acumulacion en predios agricolas, como por las

bajas emisiones cuando son secados y acumulados.



ABSTRACT

Currently, agro-industrial waste does not have a use creating environmental
pollution problems. This type of residues present important physicochemical and economic
properties. If we reuse them, they can help productive processes to have a more sustainable
development over time, but they depend on certain processes that have not yet been validated

and carried out.

In the extraction of olive oil within the agroindustrial process, 20% of olive oil is
obtained and about 80% are waste corresponding mainly to alperujo and orujo. When these
residues are stored in open pools for later stabilization or potential reuse as biomass, they

generate odorous Volatile Organic Compounds (VOCs) as a product of decomposition.

According to the above, this thesis focuses on finding an alternative to the use of
these wastes, as a definitive solution and with the least possible environmental impact.
Therefore, it was necessary to experimentally study over time the energy and emission
properties that they emanate when stored under uncontrolled environmental conditions
(winter to spring). Once the evolution of the waste was known, it became necessary to
determine the most suitable period to be dried through a pilot system and finally to convert
these wastes into biomass for the production of pellets as a definitive solution. Therefore, this
development was divided into three main areas: a) Evolution of physicochemical parameters,
microbial diversity and VOC emissions of olive oil residues exposed to environmental
conditions in open containers; b) Evaluation of changes in concentration of odorant
compounds in the thermomechanical drying phase of waste from olive oil extraction; c)
Sustainable evaluation of the manufacture of pellets that combine waste from the olive oil

and forest industries.

The first study area described in Chapter 5 of this thesis is aimed at making a
characterization of VOCs emitted by TD-GC/MS and the changes in the physicochemical
(ashes, humidity, total phenols, pH, proteins, fibers, oils, fats) and biological parameters
(ecological diversity using the [lumina platform technique both for bacteria and fungi) of the
waste for 6 months. The second area described in Chapter 6 allowed to know the most

appropriate time of year for the drying of alperujo and orujo to minimize the environmental
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impact of the odorous VOCs produced when temperature is applied, seeking to reduce its
humidity from 80% to 10% - 15% and so remain available as an energy source (biomass).
The third area described in Chapter 7 consisted of using dry biomass and convert it into
pellets. Therefore, 12 different combinations of alperujo, orujo, Pinus radiata and Populus
spp. materials were manufactured in the laboratory, from which the energetic and physical
properties using different ISO standards were analyzed, resulting in eight eligible samples

that perfectly comply with the regulations, except for four samples.

Regarding the three developed areas of this thesis, we can say that it was a successful
work, since it allowed obtaining results and conclusions that are key to developing this

process at an industrial level.

An important result was to determine that there is a strong statistical correlation
between environmental variables (temperature, relative humidity and rainfall) and the
evolution of alperujo and orujo over time, especially humidity, ashes, as well as oils and fats.
However, when considering the action of environmental variables and how they evolved from
winter to spring on alperujo and orujo, it was concluded that they were key for certain
compounds to oxidize, and also allowed microorganisms such as fungi and bacteria to
increase their diversity, degrading organic matter and generating unpleasant odors, product
of the increase in the concentration of VOCs derived from aldehydes, ketones and carboxylic

acids.

Another important result is that there are limited times for the waste of alperujo and
orujo to be dried using mechanical systems (tromel) and remain available as useful biomass,
without their emissions generating a significant environmental impact due to the odor
produced. It can be concluded that the most appropriate time is until the third month of
exposure, since after that the amount of VOCs produced far exceed the permitted
concentration thresholds studied by various authors, especially compounds, such as furfural,

hexanal, nonanal, octanal, toluene, acetic acid, hexane among others.

Once alperujo and orujo wastes are dried, different combinations were made with
forest biomass in order to produce pellets that can be used in houses and industries according
to ISO standards. Among all the combinations, the most profitable was the alperujo/Pinus

radiata mixture 90/10 by weight, either due to costs or to a reduction in tons of CO2 per year.
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Finally, this work demonstrates that the use of alperujo and orujo residues for the
production of pellets is technically and economically feasible, but to reach this product, an
adequate treatment of the waste must be carried out, thereby reducing the environmental

impact both by its accumulation in agricultural land, and by the low emissions when they are

dried and accumulated.
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1. MOTIVACIONES Y VISION GENERAL DE LA TESIS
1.1 MOTIVACION

En el periodo 2016-2017, la produccion de aceite de oliva alcanz6é un monto mundial de
2,9 millones de toneladas, donde la Union Europea utilizé el 62% de la produccion que
corresponde a 1,8 millones de toneladas, las cuales estan concentradas en Espafia, Italia y
Grecia (International olive Council, 2018). De esta cantidad Chile s6lo representa un 0,5%,
pero posee un aumento progresivo en los ultimos afios, particularmente por la incorporacion
de los productos chilenos en el mercado nacional e internacional, especialmente en paises
como China, EEUU y Australia. Llegando hoy en dia a unos 1.700 millones de consumidores.
Estas cifras han generado un crecimiento sostenido en la superficie plantada de olivos en

Chile, aumentando en un 32% respecto al afio 2004 (Chileoliva 2018).

El aumento sostenido de la produccion ha llevado a un aumento de residuos, ya que en su
proceso de extraccion se obtiene un 20% en peso de aceite de oliva y alrededor del 80% en
peso son residuos. Generandose hoy en dia, unas 42.000 mil toneladas de este residuo en la
Region del Maule, Chile, y a nivel pais aproximadamente 260.000 toneladas. Estos residuos,
las empresas los acumulan en terrenos agricolas, generando vertederos no regulados con

consecuencias ambientales graves por su acumulacion y olores generados.

Los estudios de impacto ambiental presentados por estas empresas para la instalacion de
las almazaras, indican que el alperujo seria utilizado para ser dispuesto en una cantidad de 7
kg por m? de terreno entre hileras, situacion que no genera buenos resultados para las plantas
de olivo (secandolas), transformando asi los desechos del aceite de oliva, en residuos sin
utilizacion y que hoy en dia estan siendo acumulado en los mismos predios agricolas donde
se produce. La normativa ambiental chilena (DS. N° 594 of. 1999; DS N° 148 of. 2003), no
clasifica este tipo de derivados de la produccion de aceite de oliva como peligrosos, ya que
provienen de un alimento de consumo humano, no obligdndolos a su disposicion en

vertederos industriales.

Lo anterior implica un gran desafio que es dar una solucion definitiva a los desechos del
aceite de oliva y con una gran proyecciéon econdmica, social y ambiental. Ya que su
comportamiento como biomasa (10% - 15% de humedad), es similar o superior a otros

residuos utilizados como biomasa en cuanto a su poder calorifico, generando energia de
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similares caracteristicas en la fase de combustion. No obstante, esta solucion requiere de un
trabajo investigativo tendiente a generar informacion respecto al comportamiento fisico,
bioldgico y quimico tanto en la fase soélido liquido como de la fase gaseosa (compuestos

odorantes) de los desechos de alperujo y orujo cuando son almacenados y secados.

1.2. VISION GENERAL DE LA TESIS

En este primer capitulo de la tesis se presentan las motivaciones y el resumen de la
tesis. En el capitulo 2 se presentan la introduccioén general, donde se plantean conceptos
generales, ademas de los aspectos técnicos, que dicen relacion con investigaciones asociadas
tanto a la caracterizacion como al uso y aplicaciones de los residuos del proceso del aceite de
oliva. Con esta informacion es posible hacerse una idea constructiva de los problemas
ambientales que generan estos desechos cuando son almacenados en el tiempo. Como ademas
éstos poseen un alto aporte energético y muchos posibles usos que se pueden llevar a cabo si

se desarrolla un procedimiento adecuado en su manejo.

Otro aspecto importante a considerar en esta tematica son los COVs, cuyas moléculas
se desprenden al ambiente, ya sea por una causa natural como los factores ambientales
(temperatura, humedad relativa, viento, etc.) o factores artificiales, por ejemplo, instantes que
aumentan las temperaturas a una materia prima y produce la liberacion de los COVs al
ambiente. Esta consecuencia para ambos casos tiene un problema ambiental complejo que es
generar emisiones odorantes que afectan normalmente a las poblaciones aledafias donde se

realizan estos tipos de procedimientos.

Finalmente, un tercer aspecto que se analizara sera la produccion de pellets como
fuente energética, pero con una contribucién ambiental importante y dice relacion con utilizar
biomasa procedente de desechos para ser mezclados con biomasa forestal (pellets actuales) y

producir pellets con las mismas caracteristicas de los que existen en el mercado.

En el capitulo 3, se exponen los objetivos generales y especificos de la tesis. El capitulo
4 es una compilacion de todos los materiales y métodos empleados en esta tesis y las variables

de proceso mas importantes aqui realizadas.



Capitulo 1. Motivaciones y vision general de la tesis

Los capitulos 5, 6 y 7 contienen los resultados obtenidos durante la tesis. En el capitulo
5 se estudiaron las emisiones mediante TD-GC/MS del orujo y alperujo en relacion a los
cambios en los parametros fisicos-quimicos (cenizas, humedad, fenoles totales, pH, proteinas,
fibras, aceites, grasas) y biologicos (diversidad ecoldgica en plataforma Ilumina tanto para
bacterias como hongos) de los residuos durante seis meses. Ademas de las relaciones
estadistica con la evolucion de las variables ambientales (temperatura, humedad relativa,
precipitaciones) y sus efectos sobre los parametros fisicoquimicos mas relevantes a fin de

evaluar su incidencia en los COVs odorantes en el tiempo.

En el capitulo 6 se estudiaron durante un periodo de seis meses las emisiones
producidas cuando el alperujo y orujo es secado en un tromel de secado rotatorio piloto a 450
°C, desde una humedad de 80% en peso a 10% en peso - 15% en peso, mientras el alperujo y
orujo permanecian almacenado en contenedores en condiciones ambientales no controladas.
Los resultados indican que a medida que aumenta el tiempo de almacenamiento de los
desechos en ambientes no controlados, la emision de compuestos odorantes aumenta,
producto de los cambios biologicos y quimicos causados por el tiempo y la exposicion del

clima.

En el capitulo 7 se estudié la reutilizacion del alperujo y orujo secados, como se
plante6 en el capitulo 6, como biomasa peletizable. Implicando que, para llegar a este
producto final era necesario mezclar con biomasa forestal (Pinnus radiata y Populus spp),
para poder lograr un pellet que cumpla con la normativa internacional para pellets (ISO
17225-1), ademas se estim6 los costos de produccion de estos pellets, como también los
ahorros de las emisiones de CO», en comparacion cuando se producen pellets s6lo de biomasa

forestal.

Posteriormente, en el capitulo 8 se realizé un andlisis de cada uno de los resultados
concluyentes descritos en los capitulos 5, 6 y 7, a fin de proponer los procedimientos mas
adecuados de almacenamiento y secado de los desechos de alperujo y orujo en el tiempo.
Ademas de establecer las emisiones y compuestos odorantes mas importantes que se generan
cuando son almacenados y secados, junto a las recomendaciones en las mezclas para generar
el mejor producto a nivel de mercado con menos emisiones de CO2 y costos. Como también
recomendaciones de temas de investigacion a futuro. Finalmente, el capitulo 9 contiene las

referencias utilizadas a lo largo de esta tesis.
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2.1. INTRODUCCION

Hoy en dia los paises industrializados que poseen economias a gran escala necesitan
abundantes cantidades de energia solo para mantener su funcionamiento y nivel de vida. Por
otro lado, los paises en vias de desarrollo requieren incrementar sus consumos energéticos
para sostener su crecimiento (IEA, 2008). En Chile, el Comité de Seguridad Energética afirma
que es necesario mantener un abastecimiento seguro y confiable de energia, siendo éste
prioritario para el desarrollo econémico y social (CNE, 2010a). Sin embargo, la falta y costos
(economicos, ambientales y sociales) de fuentes energéticas convencionales, tales como el
petroleo, carbon y gas natural, apunta que este crecimiento debe ser compensado
involucrando otras fuentes energéticas como las centrales termoeléctricas e hidroeléctricas,

biomasa, centrales solares, edlicas y mareomotrices, entre otras (Morata, 2011).

Sin embargo, desde la crisis del petréleo en los afios 70, a nivel mundial se inicié un
proceso de investigacion y analisis sobre el uso de biomasa para fines energéticos. Bajo este
sentido se encontr6 una gran oportunidad, ya que se podia utilizar para la coccion de alimentos
y calefaccion doméstica, y para actividades productivas artesanales, industriales y de
servicios. No obstante, los combustibles biomasicos, si bien han sido progresivamente
desplazados por combustibles fosiles, ain se mantienen con gran actividad en el mercado y

especialmente hoy en dia, desde las ultimas décadas por el aumento de la contaminacion.

En base a esta demanda, se puede observar que una de las alternativas importantes
para este desarrollo es la biomasa, en la que la biomasa forestal posee un potencial de
generacion de energia (electricidad y calor), estimada en 101.036.323 MWh con un 30% de
humedad (Altamirano et al. 2015). Por otra parte, otra biomasa que representa un aporte
importante es la agricola y agroindustrial, dado que estd disponible en una alta cantidad y
representa un potencial energético importante. Bajo esta premisa en Estados Unidos se
producen unos 100 MMTon afio”!, proveniente de rastrojo de maiz, paja de trigo, pasto,

residuos forestales, madera (Oliver and Khanna, 2017).

Los motivos principales que han incentivado el uso de estos combustibles en la
generacion eléctrica son de indole histdrica, dado que en el pasado la generacion de

electricidad utilizando la combinacion de caldera, motor a vapor y generador eléctrico era la
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solucion mas corriente disponible en el mercado; puesto que en la mayoria de los casos habia
una gran cantidad de combustibles vegetales que estaban disponibles y que constituian una
solucion rentable (principalmente en las zonas rurales). Es por ello que este tipo de
combustibles hoy en dia representa importantes beneficios. Asi, cuando se encuentran
disponibles con ciertas condiciones de calidad como la humedad y en cantidades
considerables, son una solucion energética competitiva, frente a otras alternativas como los
combustibles fosiles y la electricidad. El utilizar combustibles derivados de la biomasa con
fines energético para calefaccion y electricidad generan una nueva oportunidad para
diversificar los mercados de las materias primas y productos provenientes del sector agricola
y forestal. Por otro lado, los fuertes cambios que se estan produciendo en el sector energético
a raiz de los cambios politicos, legislativos e institucionales, ademas de las emisiones
generadas por combustibles fosiles a nivel global abren nuevas oportunidades para estas
fuentes de energia como es la biomasa. Ademas, la biomasa transformada en distintos
formatos como fuente de energia y asociada a las nuevas tecnologias existentes en los

mercados hacen que se diferencien entre ellas para producir diferentes formas de energia.

Bajo esta perspectiva, especial atencion son los desechos agroindustriales
provenientes del aceite de oliva, que son el motivo estudio en esta tesis, dado que su
produccion se ha incrementado exponencialmente, conllevando a que en la temporada 2015-
2016, se produjeron unos 3,2 MMton afio! a nivel mundial y unas 17 Mton afio! en Chile
(Chileoliva 2017), mientras que en Espafia (Andalucia) se produjeron entre 1 y 2,5 Mton afio”
'y en Turquia unas 200-250 Mton afio-! (Guneser et al. 2017).

2.1.1. El olivo su produccion en Chile y en el mundo.

Es un arbol de tronco corto y grueso, posee una corteza lisa de color gris, copa ancha
y ramosa, hojas perennes y opuestas, de color verde. El olivo produce el fruto denominada
oliva o aceituna, fruta carnosa y aceitosa de la que se extrae el aceite de oliva. Cada arbol en

su maximo estado de produccion (4 afios), produce unos 15 a 20 kg de frutas por afo.

A nivel mundial, la olivicultura se encuentra presente en 58 paises distribuidos a lo
largo de los 5 continentes, registrandose actualmente un total de 11.512.015 hectareas

plantadas, con producciones anuales medias de aceituna que llegan a alcanzar intervalos de
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entre 17 y 22 millones de toneladas, la que se distribuye en un 13,39% a conserva, mientras
que el 86,61% se dedica a la produccion de aceite de oliva. De tal modo que se estima que la
cifra de negocios anual estaria entre 9.500M€ y 13.500M€, lo que generaria un nivel de

empleo por encima de 35 millones de personas (Vilar y Enrique 2018).
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Tabla 2.1. Distribucion de superficie mundial por continentes.
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Fuente: Vilar y Enrique 2018.
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En Chile el cultivo del olivo tiene una larga tradicion, donde su origen se remonta al
afio 1.560 cuando arboles procedentes de Lima, Pert, fueron plantados en el valle de Azapa,

(actualmente la region de Arica y Parinacota). Vilar y Enrique (2018)..

Actualmente, en este contexto, Chile representa el 0,4% de la produccion mundial con
21.904 hectareas plantadas, con las variedades de Picual, Arbequina, Frantoio, Gordal
Sevillana y Manzanilla de Sevilla distribuidas entre la Iy 1a VIII Region y con una produccion
anual de aceite que asciende a 1.229.200 toneladas (MINAGRI 2018). Segun datos
(Chileoliva, 2015; CORFO, 2016) se espera que estas cifras aumenten considerablemente al
respecto a afios anteriores, ya que se estima una proyeccion para el afio 2020 de mas de 33.000
hectareas de olivares. En el afio 2016, en la region del Maule, Chile, existian unas 5.134
hectareas plantadas, representando el 23,43% del total pais, con un promedio de produccion
de 13 toneladas por hectarea y con 13 almazaras en produccion (MINAGRI 2018). En cuanto
al mercado nacional, el consumo de aceite de oliva ha mostrado una tendencia clara hacia el
alza en los ultimos 10 afios, se ha pasado desde los 81g que se consumian en los afios 90 a
mas de 597 cm? en el afio 2011 (Chileoliva, 2012). Actualmente en Chile existen 51 almazaras
a nivel pais (ver Tabla 1.2), donde la mayoria de éstas estan distribuidas y ubicadas en los
mismos predios agricolas donde existen las plantaciones de los olivos. De acuerdo a la
distribucion es importante comentar que la mayoria de estas empresas se encuentran ubicadas

en la zona central del pais, donde el 25% esta en la séptima region del Maule.

Tabla 2.2. Distribucion de almazaras por region en Chile.

Regiones N° Almazaras
Primera region, Tarapaca 1
Tercera region, Atacama y Coquimbo 5
Cuarta region, Coquimbo 9
Quinta region, Valparaiso 8
Sexta region, Libertador general Bernardo O’Higgins 8
Séptima region, Maule 13
Region metropolitana de Santiago. 7

Fuente: Infoagro, 2018.
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2.1.2. El proceso de produccion de aceite de oliva.

Para la elaboracion del aceite de oliva, el primer paso consiste en recolectar la aceituna
para posteriormente trasladarla a los centros de elaboracion de aceite de oliva o almazaras.
Esta industria puede estar estructurada en sociedades cooperativas o propiedades de
industriales. En el proceso de produccion se llevan a cabo varios procesos para llegar al
producto final que es el aceite de oliva, para lo cual Hermoso et al. 1991, los clasifica en las
siguientes fases que son: a) recoleccion del olivo; b) transporte de la aceituna hasta la
almazara; c) recepcion, limpieza, lavado y almacenamiento del fruto; d) preparacion de la
pasta: molienda y batido; e) separacion de la fase solida, por presion o por centrifugacion; f)
separacion de la fase liquida, por decantacion y/o centrifugacion; g) almacenamiento y
conservacion del aceite; h) envasado y comercializacion. De los procesos anteriormente
descritos y dependiendo de como se extraigan las frutas de los campos de produccion se
pueden distinguir tres categorias generales:

e  Monovarietal: Obtenido a partir de una sola variedad de aceituna.
e Coupage: Producido a partir de diversas variedades.
e Denominaciéon de Origen: Generado a partir de aceitunas procedentes de una

determinada area geografica, donde se la elabora y embotella.

Una vez procesadas las frutas se pueden extraer tres tipos de aceite de oliva: el virgen
extra, el virgen y el aceite de oliva lampante. Estos tres productos son aptos para el consumo,
por lo tanto, susceptibles de ser envasados directamente para su distribucion y
comercializacion. El aceite de oliva virgen extra, tiene una acidez libre maxima, expresada
en acido oleico, de 0,8 g por 100 g y cuyas otras caracteristicas se ajustan a las establecidas
para esta categoria. Este tipo de aceite es de maxima calidad, se obtiene directamente de
aceitunas en buen estado Unicamente por procedimientos mecanicos, con un sabor y olor
intachables y libres de defecto. El aceite de oliva posee una acidez libre maxima, expresada
en acido oleico, de 2 g por 100 g y cuyas otras caracteristicas se ajustan a las establecidas
para esta categoria. Este aceite sigue los mismos parametros de calidad que el aceite de oliva
virgen extra, en cuanto a los métodos de obtencion. La diferencia es que no puede superar los
2° de acidez. El aceite de oliva lampante, su acidez libre, expresada en acido oleico, de mas
de 2 g por 100 g y/o cuyas otras caracteristicas se ajustan a las establecidas para esta categoria.

Es aceite virgen defectuoso y que por tanto no se puede consumir directamente como los otros
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aceites virgenes. Su nombre le viene de la utilidad que se le dio en tiempos pasados como
combustible para las lamparas o candiles. Procede tinicamente de aceitunas, pero de baja

calidad, debido en su mayor parte a las aceitunas del suelo, las heladas, picadas, etc.

De lo anteriormente expuesto, el aceite de oliva se puede extraer de tres formas: a)
presado tradicional, que genera aceite, agua y torta de olivo; b) dos fases, es cuando se obtiene
aceite y alperujo; c) tres fases, es cuando se obtiene aceite, alpechin y orujo (Kapellakis et al.
2008; Markou et al. 2010; Alburquerque et al. 2004). Todos estos procesos generan desechos
que son perjudiciales para la tierra y las plantas (Markou et al. 2010). (Ver Figura 1.1).

Prensado Dos fases Tres fases
ACEITUNA ACEITUNA ACEITUNA
AGUASISE . | MOLIENDA MOLIENDA ‘;‘GE%AE ;'TSAE | moLIENDA
NECESTA 1 AGUASISE . Y : Y
BATIDO NECESITA BATIDO BATIDO
PASTA BATIDA PASTA BATEIA PASTA BATIDA
~ - ADICIONAGUA |
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PRENSA BOMBA St
idad
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oleosa — _\ L
MISCELA A DECANTER
DECANTER ) ALPERUJO
DESCAPACHADO | opyso DOS FASES n
DECANTER i
M TRES FASES 7 ORU0)
FASE LiQUIDA ACEITE 4 )
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ACETTEA ACEITE A
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ALMACEN ALMACEN ALWACER ALPECHIN

Figura 2.1: Diagrama de bloques de extraccion de aceite de oliva, Calbo, 2013.

De los procesos descritos anteriormente, actualmente a nivel mundial y al igual que en
Chile, los sistemas mas utilizados son los de dos fases, porque consumen menos agua y

desaparece el alpechin que generaba un alto impacto ambiental (Espionola, 1997). Ademas,
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disminuye el consumo eléctrico (Alburquerque et al. 2004). Actualmente los desechos solidos
del aceite de oliva que son alperujo y orujo corresponden al 80% de la produccion, que se
obtiene de acuerdo a su proceso de dos o tres fases (Alburquerque et al. 2004; Hernandez et
al. 2014).

2.1.3. Los usos industriales patentados mas comunes de los desechos de aceite de

oliva.

En la actualidad diversos son los usos industriales que se le han podido dar a los
residuos del aceite de oliva, donde pueden ser utilizados como enmienda en los suelos
agricolas bajo algunos requisitos especificos. La aplicacion de alpechin a los suelos debe
implementarse con racionalidad dado que la alta concentracion de fenoles poliméricos tiene
un efecto bacteriostatico bien conocido sobre los microorganismos y cierto efecto fitotoxico

sobre los cultivos (Espionola, 1997).

En el afio 1997 se publica la patente EP0718397A3, donde se propuso someter al
alpechin a una serie de procesos de separacion acelerada de sélidos, por evaporacion, para la
preparacion de fertilizantes liquidos. Por otra parte, la patente EP2789598 (A1), del afio 2015
describe el proceso que se lleva a cabo cuando los desechos se secan al sol, y una vez que se
alcanza la concentracion deseada de nutrientes de compostaje, comienza el ciclo en un
recipiente cerrado con la adicion de residuos organicos, donde los desechos son nuevamente
secados al sol. En el afio 2014, se desarrollo la patente WO2014155141 (A2), esta invencion
se refiere al tratamiento electrolitico de aguas residuales de residuos de aceite de oliva para
la recuperacion de aceite residual, la eliminacion y la valorizacion de los solidos bajo un
proceso sostenible. Otra patente importante de analizar es la US20090023815A1, del afo
2008, que incorpora un proceso para el tratamiento de las aguas residuales de la fabricacion
del aceite de oliva, permitiendo la desintoxicacion de las mismas aguas en un 85% para uso
civil y riego, asi como también una recuperacion de Tyrosol e Hidroxitirosol altamente puros
a través de oxidacion catalitica. Sin embargo, otra patente que habla sobre la extraccion del
hidroxitirosol es la W02004005228, la cual, comprende la acidificacion de las aguas
residuales de la almazara seguido de extracciones por disolventes orgéanicos y fluidos
supercriticos. Sin embargo, en el afio 2017 fue publicada la patente TN2015000435, donde

se refiere al tratamiento electrolitico de aguas residuales de almazara con eliminacion y
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recuperacion de aceite residual y valorizacion de los so6lidos y posteriormente al paso de las
aguas residuales tratadas a través de carbon activado y su tratamiento final por 6ésmosis
inversa, con recuperacion de cloruro sodico que se recicla. De acuerdo a un reciente estudio,
los materiales tratados térmicamente mostraron una reduccion progresiva de fracciones de
alquinos acopladas al enriquecimiento en productos aromaticos. Ademads, numerosos
compuestos presentes en la materia organica (acidos grasos, compuestos fenolicos, acidos
triterpénicos) se redujeron o desaparecieron por completo (Marra et al. 2018). Otra forma de
eliminar los compuestos fenolicos de los desechos del aceite de oliva es a través de la patente
CN107986370A del aiio 2018, que proporciona un método de eliminacion de compuestos de
fendlicos en aguas residuales, cuyo compuesto extractante contiene acetato de decilo y
dodecano, estos Ultimos no tienen ningln olor especial, no son toéxicos, corrosivos y son
degradables. La tasa de eliminacion de fenoles no seria inferior al 98,8%, y el efecto de

eliminacion es relativamente bueno.

En este mismo sentido y con el fin de eliminar lignina y/o hemicelulosas de estos
desechos, pero sin dafiar la celulosa se han desarrollado procedimientos que tienen como
finalidad dejar la biomasa susceptible al ataque por enzimas, u otras sustancias que degraden
la celulosa para obtener de esta ultimas algunos productos con valor agregado como
biocombustible. Entre los estudios destaca el pretratamiento quimico con disoluciones basicas
tales como el amoniaco (Harley et al. 1985), hidroxido sédico (Paul et al. 1986), H2O2 (Sun
et al. 2004), Os (Haluk y Trojanowski, 1986) y ciertos disolventes orgéanicos (Holtzapple,
1984). Por otra parte, también se han desarrollado algunos métodos que atacan estos desechos
con otros quimicos tales como H2SOs, HCI, AICI; y H3PO4 (Alvarez et al. 2005), complejos
metalicos, como el tratamiento de Fe y Na (Hamilton et al. 1984), organosolventes
(Stockberger, 1993). Otros estudios importantes de analizar son los bioldgicos, ya que estos
desechos al ser tratados con microorganismos permiten la metabolizacion de algunos
compuestos tdxicos en su estructura, logrando con ello, transformarlos en un sustrato utilizado
para la fermentacion de los azucares (Lopez et al. 2004). Hongos también se han utilizado, en
base seca de estos desechos extractados, permitiendo la degradacion de la lignina y celulosa,
asi como de degradar sustancias toxicas como los fenoles (Madrid et al. 1996). Por otra parte,
la incubacién con hongos saprobios de los desechos, se logra la disminucion casi en su
totalidad de los compuestos fendlicos y, por ende, la disminucion de la fitotoxicidad del

residuo sobre las plantas (Sampedro, 2005).
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Ademas, de lo anteriormente expuesto, estudios realizados por Christoforou (2016),
describen que los desechos solidos del proceso de la oliva son una importante fuente de
energia si se utilizaran, dado que su poder calorifico esta entre los 15,6 MJ kg! a 19,8 MJ kg
! en base seca. Sin embargo, uno de sus inconvenientes es el alto contenido de humedad que
poseen: 60% - 70% respectivamente (Rincon et al. 2014; Hernandez et al. 2014). En el caso
particular de que los desechos so6lidos del proceso de la oliva (alperujo y orujo), puedan ser
utilizados como energia, que es uno de los grandes propositos de esta tesis, debemos avanzar
en lograr un proceso de secado amigable con el medio ambiente, ademas de una serie de
procesos, como el almacenamiento, traslado, uso y emisiones (bajo material particulado). Con
las soluciones anteriores desarrolladas se puede lograr una solucion definitiva en su
transformacion a pellets, como destino final de estos residuos previamente tratados y
almacenados. Christoforou et al. (2016), demuestra que existe una viabilidad técnica y
economica de producir pellet a partir de los desechos so6lidos del proceso de la oliva, donde
sus costos de entrada del mercado estarian bajo los US$ 184 ton!, pudiendo contribuir en los
hogares, los sectores industriales y agricolas, pero mezclado con otras biomasas, ya que por
si sola y por sus propiedades fisicoquimicas, no cumple con la normativa ISO 17225-2 para
estos biocombustibles propuesta por la Unidn Europea, especialmente los valores de

durabilidad mecanica (Barbanera et al. 2016).

El pellet es un combustible fabricado casi en su totalidad para calefaccion, donde
sus principales competidores son la lefia, parafina, electricidad, gas licuado y gas natural,
siendo la lefia el nico producto que lo supera en el &mbito econémico, pero no en sus ventajas
medioambientales, facilidad de transporte, uso y almacenamiento. El pellet de madera es un
combustible solido, generalmente de forma cilindrica, fabricado a partir de madera
pulverizada sin tratar, extraida del conjunto del arbol y aglomerada con o sin ayuda de ligantes
(Rivera y Lima, 2018).

En Chile, que es el pais en que se centra este estudio los pellets se producen a partir
de residuos del proceso de aserrio y remanufactura de la madera de pino en los aserraderos,
tales como aserrin y viruta, aunque también se pueden utilizar astillas de madera. En el
proceso de obtencion de pellets se da en primer lugar la trituracion de la materia prima hasta
obtener el aserrin con el tamafio adecuado para el calibre del pellet y con la menor humedad
posible. Para realizar estos procesos, normalmente se utiliza un molino de martillos para

obtener un material refinado y uniforme con un tamafio no superior a los 4 mm de longitud
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(Rivera y Lima, 2018). El consumo de pellets en Chile es muy reciente y ain se encuentra en
una etapa incipiente, sin embargo, en el afio 2015 el pellet tuvo un consumo total residencial
de aproximadamente 11 Mton™!, distribuias en 8.537 viviendas de zonas urbanas de estrato
socioeconomico alto, donde su distribucion por regiones considero la region del Bio Bio
(7.582 viviendas), la de La Araucania (434) y la de Los Rios (447), con un consumo promedio
por hogar de 1.238 kg afio! en la Region del Bio Bio, 1.200 kg afo! en la Region de La
Araucania y 1.649 kg afio”! en la Region de Los Rios, (Rivera y Lima, 2018). Sin embargo,
estas cifras en los ultimos tiempos han ido cambiando aumentando significativamente el uso
de pellet en los hogares, alcanzando un 2% de los hogares chilenos en 2017, principalmente
en las regiones de La Araucania, Los Rios, Los Lagos, Bio Bio y Maule, donde existen planes
de descontaminacion atmosféricas vigentes que usan el recambio de calefactores a lefia

ineficientes por estufas a pellets (Ministerio del medio ambiente 2018).

Como la demanda en los ultimos afios de los pellets ha ido en aumento a generado
que entre las regiones de O’Higgins y Aysén existan 21 empresas productoras de pellets en
Chile, siendo su principal insumo desechos de la madera procedente de Pinnus radiata, de
estas empresas productoras, un 39% utiliza materia prima propia (que obtienen de sus
procesos de aserradero), un 17% utiliza materia prima propia y de terceros, y el 44% compra
toda la materia prima a terceros. El 89% de las plantas no paran su produccion en todo el afio
y el resto paraliza su actividad en los meses de octubre a enero de cada afio. De la produccion
total, el 61% fue destinado al mercado domiciliario (58.000 ton, 20% en venta directa y 41%
a través de terceros), un 19% fue destinado a clientes institucionales (como hospitales,
municipios y colegios), un 16% a los clientes industriales y el resto (4%) se exporta
(Ministerio de energia 2017). Ahora bien, si analizamos el pellet, desde un punto de vista de
las emisiones del gas invernadero COz, el pellet y el queroseno son los combustibles que
mayores emisiones tienen por millon de UTB, pero debemos tomar en cuenta que el pellet es
actualmente considerado como neutral en la emision de CO: al provenir de fuentes
renovables. En el caso del que cual estd compuesto principalmente el gas natural, es en si
mismo un gas de efecto invernadero con un efecto mayor que el COz (25 veces superior), por
lo que su liberacioén a la atmosfera en el momento de su extraccion y transporte puede

ocasionar un dafio ambiental importante (Rivera y Lima, 2018).

19



Capitulo 2. Introduccion

Tabla 2.3. Factores de emision de gases invernadero y contaminantes por combustible
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Las emisiones de pellets originales estaban en g kg'!, por lo que utilizaron los factores de
conversion de 2,205 libras kg!, 4.280 kcal kg' 3,966 UTB kcal"!, para expresarlos en
Ib/MMUTB. Fuente Rivera y Lima, 2018.

20



Capitulo 2. Introduccion

2.2. LA COMPOSICION DE LOS ACEITES DE OLIVA Y SUS DESECHOS

2.2.1. Composicion quimica del aceite de oliva.

Los aceites destinados al consumo humano deben ser preparados y manipulados en
establecimientos debidamente autorizados. Es imprescindible que en estos establecimientos
se lleve un control de las buenas practicas de higiene y de fabricacion, estando dotados de
instalaciones y equipos apropiados, de acuerdo a las normas y recomendaciones
internacionales en todas las fases de su elaboracidon, asi como el establecimiento de
procedimientos documentados adecuados para garantizar la trazabilidad. Los aceites de oliva
destinados al comercio deben estar envasados en recipientes conformes con los principios que
establecen las leyes vigentes, ademas de estar etiquetado conforme a la ley vigente (Decreto
Supremo chileno 977/96).

En general, la composicion del aceite de oliva se relaciona con la variedad de las
aceitunas y otros factores agronémicos (época de recoleccion, estado sanitario de los frutos,
clima, suelo, etc.), ademas de los factores tecnoldgicos relacionados con su elaboracion y
almacenamiento. Quimicamente el aceite de oliva estd formado por triglicéridos
(combinacion de la glicerina con acidos grasos) y acidos grasos libres. Su estructura quimica
esta compuesta por acidos grasos que forman la combinacion en los triglicéridos. Dentro de
los acidos grasos que lo componen estan los acidos grasos saturados, los monoinsaturados y
los poliinsaturados. Los acidos grasos saturados son aquellos acidos grasos que no poseen
doble enlace entre las cadenas de atomos de carbono. Se encuentran entre un 8% y 23% en
peso en el aceite de oliva virgen, siendo los mas comunes el acido miristico (C14:0), acido
palmitico (C16:0), acido estearico (C18:0), y el acido araquico (C20:0). Los acidos grasos
monoinsaturados son los que presentan un doble enlace entre las cadenas de atomos de
carbono. El acido oleico (C18:1), es el que presenta mayor proporcion en los aceites de oliva
entre un (61% - 86%), mientras que otro comun es el acido palmitoleico (C16:1). Los acidos
grasos poliinsaturados son aquellos acidos grasos que poseen mas de un doble enlace entre
las cadenas de atomos de carbono. Para los aceites de oliva representan entre un 2% - 20%,
siendo el caso del acido linoleico (C18:2) y el acido linolénico (C18:3). (Civantos, 2008)

21



Capitulo 2. Introduccion

Otra composicion importante del aceite de oliva es la presencia de otras sustancias
quimicas y que estan muy relacionadas con la calidad de los aceites, las que representan entre

un 0,5% y un 1,5%, siendo el caso de los siguientes compuestos:

e Hidrocarburos: Corresponden a terpenos, tales como el escualeno, carotenos
que estan asociados a los pigmentos y colores tipicos del aceite de oliva.

e Pigmentos no terpénicos: En este grupo se pueden identificar a la clorofila,
causante de la coloracion verde, que en la oscuridad actiia como antioxidante y
potencia la accion de los demas antioxidantes.

e Tocoferoles: Sustancias como el alfa-tocoferol que es la vitamina E, que actia
también como antioxidante.

e Esteroles: Son alcoholes superiores monovalentes, entre los que predomina el
beta- sitosterol, que interfiere la absorcion intestinal del colesterol.

e Polifenoles: Son antioxidantes y son los que dan las cualidades organolépticas
a los aceites de oliva.

e Productos volatiles: Son los responsables de los aromas de los aceites y los

forman alcoholes, cetonas, ésteres, derivados furanicos, etc.

2.2.2. Composicion de desechos del proceso de produccion del aceite de oliva.

En la elaboracion del aceite de oliva virgen han existido tradicionalmente tres etapas:
la preparacion de la pasta de aceituna mediante la molturacion, que se conoce como molienda.
Posteriormente se separa la fase liquida (aceite y alpechin) de la fase sdlida (orujo) mediante
prensado o actualmente por centrifugacion. Después le sigue la fase de separacion del aceite
del agua de vegetacion por decantacion y actualmente por centrifugacion. Tradicionalmente
el prensado ha ido evolucionando para disefar sistemas cada vez mas eficaces, que permiten
extraer la mayor parte del aceite de la masa oleosa. Las “prensas de torre” y “prensas de viga”
han coexistido en nuestro entorno hasta la aparicion de las prensas modernas. A mediados del
siglo XX empiezan a usarse las prensas hidraulicas y sobre los afios 70 se introducen los
sistemas continuos de tres fases, en los que se obtiene aceite, orujo y alpechin y
posteriormente los sistemas continuos de dos fases en los que se obtiene aceite y alperujo,

que consumen menos agua y generan menos residuos (de la Torre, 2015).
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De la fase sélida el alperujo y el orujo son mezclas de agua, aceites, celulosa, lignina,
proteinas, carbohidratos nitrogeno, acidos organicos, pectinas, taninos, polialcoholes y
pequeiia fraccion de compuestos fendlicos activos y otros derivados (Alburquerque et al.
2004; Fiestas Ros de Ursinos 1986; Borja et al. 2006; Martinez et al. 1994; Saiz et al. 1987).
Mientras que el alpechin, es un liquido que posee un alto contenido de agua y corresponde a
un compuesto de color oscuro, olor muy intenso, alta cantidad de materia organica, pH
medianamente acido, con alta conductividad y s6lidos suspendidos y totales (Niaounaki et al.
2006; Borja et al. 2006).

Ahora bien, si analizamos en detalle las caracteristicas fisicoquimicas de cada uno de
estos residuos, podemos describir que estos desechos que corresponden al 80% del proceso
en una almazara (Herndndez et al. 2014), no se encuentra solucion final dado que su
composicion es compleja de trabajar para transformar en un producto de valor agregado por

su gran variedad de compuestos que los forman.

Estos desechos vegetales poseen en su estructura fenoles los que desempeiian
importantes funciones fisiologicas, ya que por su condicion de polifenoles se oxidan con
mucha facilidad y actian como antioxidantes. Los fenoles en las plantas actian en ayuda del
crecimiento y las protegen de microorganismos, ya que al acumularse en las capas mas
externas, captan la mayor parte de las radiaciones UV, impidiendo el dafio a los tejidos
internos de la planta (Ryan y Robards, 1998). Los fenoles también inducen la latencia de
semillas mientras que otros en cambio inhiben la germinacion de semillas, elongacion radical,
expansion de hojas, fotosintesis, absorcion de nutrientes y acumulacion de materia seca en
vastagos y raices de plantas, de ahi sus propiedades fitotoxicas (Rasmussen y Einhellig, 1977
Reynolds, 1989; Lyu y Blum, 1990; Lyu et al. 1990).

La aceituna que es la fruta que produce estos desechos, contiene una gran cantidad
de fenoles de tipo secoiridoide como la oleuropeina (formada por la unién del acido elenodlico,
el hidroxitirosol y una molécula de glucosa), verbascdsido y ligustrésido; grupos de
compuestos fenolicos derivados del acido cinnamico (acido fertilico, cafeico y p- cumarico)
y del acido benzoico (acidos 3,4-dihidroxifenilacético y 4- hidroxibenzoico) y otra serie de
fenoles como el catecol, metilcatecol, fenilalcoholes (tirosol, hidroxitirosol), flavonoides

presentes en una concentracion relativamente alta (luteolina-7-glucosido, apigenina-7-
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glucdsido, rutina y quercetina) y pigmentos antocianos (cianidina-3-glucésido y cianidina-3-

rutindsido) responsables de la coloracion violacea de las aceitunas maduras (Ryan et al. 2002).

2.2.2.a. Oruyjo

Es uno de los compuestos de residuos del proceso de tres fases. Posee una humedad
aproximada de un 45% y estd compuesto por porciones solidas que se encuentran en la
aceituna tales como piel, pulpa, hueso etc. ademds, posee aceites, proteinas, pH
medianamente acido, entre otros, tal como lo describe (Hernandez et al. 2018). Las sustancias
grasas de los orujos son muy ricas en acidos grasos C16 y C18 saturados, que constituyen el
96% del total de los acidos grasos. Los orujos son muy vulnerables al oxigeno de la atmosfera,
que en gran parte es el causante de la alteracion de las propiedades organolépticas (Fernandez,
2014).

Estructuralmente el orujo esta constituido por la pulpa y los huesos de la aceituna, y
contiene, ademas humedad y aceite en proporciones que varian segin el sistema de
produccion del que proceda ya que puede ser por presion o por centrifugacion. En el caso del
sistema por presion posee entre un 25% - 30% humedad, 5% - 6% aceite y en el caso del

sistema por centrifugacion posee entre un 40% - 50% humedad y un 4% - 7% aceite.

Hoy en dia en la industria del aceite de oliva se obtiene tres tipos de orujo; a) el orujo
bruto que es el residuo de la primera extraccion del aceite por presion de la aceituna entera y
su contenido relativamente elevado de agua (24%) y aceite (9%) hacen que se altere
rapidamente cuando se expone al aire; b) el orujo agotado que corresponde al residuo que
queda después de haber extraido el aceite de orujo bruto mediante disolventes, generalmente
el hexano; c) el orujo parcialmente deshuesado que es el residuo que queda después de la

separacion parcial del hueso y la pulpa por tamizado o por corriente de aire. (Fernandez, 2014)

El orujo no constituye un problema medioambiental grave, ya que tradicionalmente se
ha utilizado como materia prima de otra industria, la orujera, en la que después de secado, se
extrae el aceite, denominado aceite de orujo, con lo que resulta otro subproducto sélido,
denominado orujo extractado u orujillo, donde su uso mas comun ha sido como combustible
para las propias orujeras, en las almazaras o en otras industrias tales como las generadoras de

electricidad.
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Este residuo por afos y décadas han sido materia de estudio, ya que por los grandes
volumenes que se produce y en distintos lugares del mundo no ha tenido una solucién clara y
factible. Sin embargo, se ha demostrado que separar la pulpa y los huesos facilitaba el proceso
de extraccion del aceite de orujo, ademas de permitir una mejor utilizacion de la pulpa de
orujo y de orujillo, compuesta por celulosa, hemicelulosa, azlicares, pectinas y proteinas, para
la alimentacion animal. (Cabrera, 1995). Los fragmentos de hueso libres de grasa se pueden
utilizar directamente como combustible, asi como en la fabricacidén sw carbones, tanto activos
y furfurales. (Cabrera, 1995). El alto contenido de materia organica y mineral del orujillo hace
posible su uso, o el de su pulpa, como abono organico o en la fabricacion de compostaje,

mezclado con otros subproductos agricolas. (Cabrera, 1995)

Tabla 2.4. Caracteristicas fisicoquimicas orujo

Parametro %
Materia seca 75-80
Materias minerales 3-5
Sustancias nitrogenadas totales* 5-10
Celulosa bruta* 35-50
Materias grasas* 8-15
Fibra dietaria neutra 72
Fibra dietaria acida 60
Lignina 31
Cenizas 3,2
Proteina cruda 6,5
Fibra cruda 6,5

*base seca. Calvo, 2013.

2.2.2.b. Alpechin

Al igual que el orujo es otro producto de desecho del proceso de tres fases. Fisicamente

es un liquido de color negruzco, olor fétido, sabor amargo y aspecto brillante. Dentro de los
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residuos del aceite de oliva el alpechin es uno de los desechos mas dificiles de manejar,
causando graves problemas ambientales cuando es vertido a los rios y suelos, porque su
Demanda Quimica de Oxigeno (DQO) es alta, al igual que la Demanda Bioldgica de Oxigeno
(DBO:s), actuando sobre la germinacion de las plantas porque actua como fitotoxico, ademas

de afectar la caida prematura de los frutos y la senescencia de los vegetales. (Calbo, 2013).

El alpechin por ser un residuo proveniente de un proceso de las frutas del olivo, su
composicion quimica es muy variada, producto especialmente de las variedades de olivo, el
tipo de suelo, el sistema de cultivo, el grado de madurez y el tiempo de almacenamiento del
fruto y el sistema de extraccion, siendo este ultimo a la fecha el factor que mas condiciona la
composicion del alpechin (Cabrera, 1995). Esta compuesto en su mayoria por agua con una
proporcion entre un 83% - 85%, también posee entre un 14% -15% de sustancias organicas,
un 1% - 2% de sustancias minerales, aceite, restos de pulpa, mucilagos y sustancias pécticas
(Calbo, 2013). Su composicién quimica organica la componen las grasas, azlicares, sustancias
nitrogenadas, acidos organicos. polialcoholes, pectinas, mucilagos, taninos y polifenoles
(Fiestas Ros de Ursinos, 1986a; Saiz-Jiménez el al. 1987).
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Tabla 2.5. Caracteristicas fisicoquimicas alpechin
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Fuente: Elaboracion propia a partir de Pozzi et al. 2010

2.2.2.c. Alperujo

Es el desecho producto del proceso de dos fases y es el principal desecho del proceso

olivicola en el mundo, posee una humedad entre un 50% - 70%, un 4% - 6% de aceite,
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proteinas, fenoles totales, entre otros (Hernandez et al. 2014; Hernandez et al. 2018). Su
riqueza en materia organica puede ser aun aprovechable en diferentes usos, tales como
alimento animal, biodiesel, compostaje, biomasa para generacion de electricidad entre otros
(Alburquerque et al. 2004; Hachicha et al. 2008; Alvarez Rodriguez et al. 2009; Molina y
Nefzaoui 1996; Molina et al. 2003; Cardoso et al. 2003; Caputo et al. 2003; Fernandez-Bayo
2008; Alfano et al. 2008; Alburquerque et al. 2006; Masghouni y Hassairi, 2000; Hernandez,
et al. 2014; Sanchez-Monedero et al. 2001, entre otros). Por otra parte, estudios demuestran
que el alperujo no puede aplicarse directamente al suelo por los efectos fitotoxicos derivados
que provienen principalmente de las sustancias fendlicas que posee (Martin et al. 2002,
Sampedro et al. 2004a; Sampedro et al. 2005). También tiene una relacion de C/N, que
obstaculiza su aplicacion directa a los cultivos, provocando una deficiencia de N, debiéndose
corregir por la adicion de mas N, lo que implica aplicar un compuesto secundario como los
excrementos de aves (Cabrera et al. 2002). Ademas, su uso directo en el suelo produce
desestabilidad estructural del suelo y en la poblacién microbiana de este (Sampedro et al.
2005).

El alperujo es una mezcla compleja constituida por piel, pulpa, hueso y aceite que
representa a un 37,69%, mientras que el 62,31%, corresponde principalmente a agua
(Hernandez et al. 2014). Este compuesto en base seca posee una alta cantidad de materia
organica (88,60%), la que en su mayoria (50%) corresponde a lignina y un 4% de aceite,
ademas de polifenoles totales, proteinas, cenizas entre otros (Cabrera et al., 2002; Hernandez
et al. 2014; Hernandez et al. 2018). Los carbohidratos, especialmente el manitol, sacarosa y
fructosa ademas de otros compuestos como los polisacaridos pécticos y polimeros de
hemicelulosas ricos en xilano y xiloglucanos constituyen una buena fuente como sustrato de
crecimiento de microorganismos (Guillén et al. 1992; Alburquerque et al. 2004; Jiménez et
al. 2001).

Los biopolimeros son otra propiedad importante de estos desechos, ya que se puede
extraer de ellos los PHAs y EPSs, que son biopoliésteres sintetizados intracelularmente por
algunos microorganismos como reserva de carbono y energia (Ramos-Comenzana y

Monteoliva-Sanchez, 2000 y Aguilera, 2001).

El alperujo puede ser usado para obtener antioxidantes como lo es el caso del

hidroxitirosol (1.9-2.3 kg por cada 1000 kg de alperujo). El hidroxitirosol es un potente
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antioxidante comparable con antioxidantes sintéticos comerciales como BHT (2,6-di-tert-
butil-p-hidroxitolueno) y BHA (3-tert-butil-6- hidroxianisol), (Galli y Visioli, 1999; Manna
et al. 1999). La presencia de compuestos fenolicos de estos desechos los hace muchas veces
no poseer propiedades organolépticas deseables, de tal manera que, si estos compuestos son
extraidos por métodos de biorremediacion, es posible se transformen en un aditivo

alimentario importante (Giannoutsou et al. 2004).
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Tabla 2.6. Caracteristicas y composicion del alperujo

Parametro Valor promedio
Humedad 64,0
pH 5,32
Conductividad eléctrica (dSm™") 3,14
Materia orgénica total (%) 94,4
Relacion C/N 47,2
N (gkgh) 11,2
P (gkgh) 1,05
K (gkg") 18,5
Ca(gkgh) 4,03
Mg (gkg”) 0,95
Na (g kg!) 0,81
Fe (gkg!) 769
Cu(gkg") 17,2
Mn (g kg') 16,4
Zn (gkg") 21,3
Lignina (%) 41,9
Celulosa (%) 19,4
Lipidos (%) 11,4
Proteinas (%) 6,95
Carbohidratos (%) 10,4
Fenoles (%) 1,30
Hemicelulosa (%) 35,1

Fuente: Elaboracion propia a partir de Roig et al. (2006).

2.2.3. Los desechos del proceso de produccion del aceite de oliva como un problema

ambiental, social y cultural.

En Chile los desechos del proceso de extraccion de aceite de oliva, debe ser
destinado a abono agricola, en una cantidad de 7 kg por m? de terreno entre hileras de las

plantaciones de olivos (normado por la autoridad sanitaria DS. N° 594 of. 1999; DS N° 148
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of. 2003). Sin embargo, esta situacion no ha generado buenos resultados para las plantas de
olivo (secandolas), transformandose el solido liquido (alpechin, alperujo y orujo), en desechos
sin utilizacion, siendo acumulado en los mismos predios agricolas donde se produce
(almazaras) o almacenandolo en piscinas especialmente construidas para estos fines, para
esperar el cambio de estacion de invierno a primavera, generando dos problematicas
ambientales importantes: a) olores indeseables para la poblacion aledafia; b) dafios a los

terrenos y efluentes (superficiales y napas subterraneas).

Ahora bien, si se analiza la literatura a nivel mundial, no es factible encontrar una
metodologia o un procedimiento claro de qué hacer con estos desechos para obtener, por una
parte, productos con valor agregado y, por otra, eliminar estos desechos de la superficie

terrestre.

El alpechin, por su composicion fisicoquimica ya descrita, es uno de los residuos
que genera mas impacto hacia el medio ambiente dado que su composicion fisica posee
particulas solidas en suspension las cuales, con el tiempo son suspendidas en agua,
depositandose en los lechos de los rios, generando como consecuencia la penetracion del
oxigeno para la supervivencia de los microorganismos alli presentes. Esta consecuencia
permite el crecimiento de otros microrganismos como son los anaerdbios, generando
fermentacion de la materia organica con el consiguiente desprendimiento de COVs odorantes
al medio ambiente. Por otro lado, las grasas y aceites atin presentes en este desecho y que por
su densidad se quedan depositadas en la parte superior del desecho, producen una pelicula
superficial, dificultando asi mismo la penetracion de los rayos solares y de oxigeno en el agua,
impidiendo asi a vida vegetal y acuatica de los efluentes. Su composicion quimica posee
acidos grasos, polifenoles, iones metalicos, etc. que impiden la disolucion de oxigeno en el
agua, ademas de impedir el desarrollo de la flora responsable de los procesos bioldgicos de
autodepuracion producto de los polifenoles. Posee una alta DBOs (50 g L), generando como
consecuencia el consumo de oxigeno presente en los medios acuaticos y eliminado o
disminuyendo la vida acuatica de los efluentes. Su coloracion oscura tiene la capacidad de
tefiir las aguas superficiales impidiendo el desarrollo de microorganismos y su acumulacion
en balsas o piscinas sin impermeabilizacion, generan filtraciones, contaminando de esta forma
las napas de agua subterranea, de la misma forma que lo hace en los cursos de agua superficial.
El alpechin cuando es acumulado en el tiempo, genera olores desagradables, producto de la

actividad biolégica y quimica, a consecuencia de las variables ambientales. La acumulacion
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de estos desechos en balsas o piscinas de desecacion por conveccion natural favorecen la
aparicion de insectos, los cuales actian como transmisores de enfermedades con

repercusiones negativas para la sanidad tanto humana como animal.

Los orujos y alperujo corresponden a la mezcla sélido-liquido del proceso de
obtencion de aceite, con la diferencia entre ellos, es que provienen de sistemas distintos uno
del proceso de tres fases (orujo) y el otro del proceso de dos fases (alprujo), como ya se
describi6é en la Figura 2.1. Por sus caracteristicas fisicoquimicas estos representan un
problema importante aun en los tiempos actuales entre los que se destaca su porcentaje de
humedad y su estructura fisicoquimica (restos de aceites, pulpa, cuesco molido etc.) que
dificultan considerablemente su almacenamiento y transporte, por la capacidad que tienen de
escurrir, ocupandose grandes volimenes de suelo o piscinas acumuladoras. Por lo tanto, para
ser tratados en algunos casos y asi obtener un producto con valor agregado de ellos, es
necesario en una primera instancia extraer de ellos el agua, proceso que es muy engorroso, ya
que por su estructura aceitosa y de particulas muy finas, dificulta su rendimiento en los
procesos de secado, ademas de una gran cantidad de emisiones odorantes producto de la
accion de las temperaturas sobre la materia orgédnica, que en muchos casos ya esta
descompuesta. En el proceso de extraccion de los aceites atn disponibles tanto en orujo como
en el alperujo, es comun utilizar solventes organicos, por lo tanto, para ser evaporados se
aplican temperaturas importantes en los evaporadores. El problema aparece cuando los orujos
y alperujos no estan bien molidos, ya que producen acumulacion de solventes, los que al cabo
del tiempo se pueden producir explosiones por las altas cantidades de solventes acumulado
y por las altas temperaturas en los evaporadores, pues se asocia también esta consecuencia a
los azlicares de estos desechos que pasan a un estado liquido producto de la temperatura y
tapan los orificios de estos sistemas impidiendo que salga el vapor de los solventes

evaporados.
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2.3. LOS COMPUESTOS ORGANICOS VOLATILES (COVs).

2.3.1. El término COVs y sus implicaciones.

Los COVs, como término engloba todas aquellas sustancias de base carbono presentes
en la atmosfera con una presion de vapor igual o superior a 0,01 kPa a 293,15 K, exceptuando
el metano que por sus especiales caracteristicas es tratado aparte. Ademas del elemento
carbono pueden contener uno o varios de los siguientes gases: hidrégeno, halogenos, oxigeno,
azufre, fosforo, silicio o nitrogeno. Se excluyen del término COVs los 6xidos de carbono, los
carbonatos y bicarbonatos inorganicos. Los COVs estan constituidos por una mezcla
compleja de compuestos de bajo peso molecular, con un nimero de adtomos de carbono

normalmente entre 2 y 12.

Para la USEPA, la definicion original de COVs, esta asociada a la presion de vapor.
Mientras que la definicion actual incluye todos aquellos compuestos de base carbono
(excluidos el monéxido de carbono, dioxido de carbono, acido carbonico, los carburos y
carbonatos metalicos y el carbonato amoénico) y que participan en las reacciones atmosféricas
fotoquimicas. Se excluyen de la definicion, entre otros, CH4, CoHs, CH2Clz, CCls, CoHCls,
C2Cls y muchos CFCs y HFCs (USEPA, 2009a).

Por otra parte, la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente de California define el
término ROG, como el producto entre el TOG, pero en este caso no se consideran el monéxido
de carbono, didéxido de carbono, acido carbonico, los carburos y carbonatos metalicos y el
carbonato amoénico, ademas de la FROG. A diferencia de la definicion de la USEPA, algunos
compuestos organicos son considerados en el concepto ROG por ser toxicos, potenciales de
destruir la capa de 0zono o gases de efecto invernadero. Se excluyen del termind ROG, entre
otros, CHs, CH2Cl2, CFCs y HFCs, (USEPA, 2009).

Es importante destacar que existen algunos COSV que pueden encontrarse tanto en
fase gaseosa como particulada en funcion de la temperatura. Para la USEPA, los COSV,
equivalen a algunas sustancias compuestas principalmente por atomos de carbono e

hidroégeno donde sus puntos de ebullicion son superiores que 200 °C (USEPA, 2009a).
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Tabla 2.7. Clasificacion de los contaminantes por su estado de agregacion.

Estado de Agregacion Designacion Ejemplos

Gaseoso Gases Oxidos de azufre
Diodxido de carbono
Monoxido de carbono
Oxidos de nitrégeno Ozono

Ozono

Vapores Alcoholes
Aldehidos, cetonas
Derivados halogenados
Esteres
Hidrocarburos alifaticos

Hidrocarburos aromaticos

Fuente: Laumbach & Kipen, (2012).

Actualmente, se estima que existe una gran presencia de COVs en la atmosfera, donde
se destacan alcanos, alquenos, alquinos, aldehidos, cetonas, isopreno, monoterpenos,
hidrocarburos aromaticos monociclicos (principalmente benceno, tolueno, etilbenceno y
xilenos) y derivados alquilados y clorados de toxicidad conocida. Con el aumento de la
poblacion en lugares urbanos y por ende las ciudades a nivel mundial, se cree que las
emisiones hoy en dia son significativas, principalmente debido al incremento del trafico
vehicular, donde se han identificado mas de 850 hidrocarburos en el vapor en contacto con
gasolina y 300 hidrocarburos en los gases de escapes de vehiculos, actividades industriales
(centrales térmicas, fuentes de combustion, industria quimica, petroquimica, siderurgia,
metalurgia, papelera, evaporacion de disolventes organicos de uso industrial, tratamiento y
gestion de residuos y agricultura e industria alimentaria) y comerciales (Yassi et al. 2002). La
contaminacion por las emisiones gaseosas de los COVs causada por la combustion de la
gasolina en vehiculos automotores, la quema de madera, sus usos como insumos para la
fabricacion de disolventes, pinturas aromatizantes y otros productos, permanece en la
tropdsfera que es la zona de la atmosfera mas cercana a la superficie terrestre (10-16 km de

altura). La acumulacion de estas sustancias toxicas bajo ciertas condiciones climaticas, genera
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una nube gris conocida como smog industrial o fotoquimico, la cual puede cubrir una ciudad

entera (Sanchez y Alcantara, 2007).

Por otra parte, ademas de los efectos en el ambiente, los COVs también generan efectos
directos negativos sobre la fisiologia humana debido a su toxicidad. El contacto y la
inhalacion de COVs afectan el sistema nervioso central generando problemas neuroldgicos,
como pérdida de memoria, dolores de cabeza y cansancio. La exposicion a largo plazo
también produce dafios renales, hepaticos y respiratorios en los seres humanos (Puente y
Romaroson, 2006).

Determinar cada una de las especies de COVs en las mezclas es una tarea compleja de
llevar a cabo, especialmente en aire ambiente como un factor esencial de la vigilancia y la
gestion de la calidad del aire tanto en areas urbanas y rurales, como en el entorno de fuentes
industriales especificas. Sumado a lo anterior, hay que considerar que tampoco es tarea facil
la identificacion de cada uno de los compuestos, debido especialmente al gran ntimero de
compuestos y los bajos niveles de concentracion en que muchos casos ellos se encuentran en
aire ambiente en ppby o pptv. Por lo tanto, para llevar a cabo este procedimiento es necesario
hoy en dia, utilizar instrumentacion analitica de mucha sensibilidad, con un gran numero de
capacidad y con alta resoluciéon. Como consecuencia de lo anteriormente expuesto y de lo
sofisticado en el equipamiento que es necesario poseer para efectuar estas medidas, con
calidad y sensibilidad suficientes para algunos COVs individuales, en las concentraciones
habituales en las que se presentan en la atmoésfera, hasta hace unos pocos afios no ha sido

posible progresar en su estudio y caracterizacion.

Actualmente, las técnicas que mas se utilizan para analisis de COVs en aire ambiente
o en fuentes emisoras se basan actualmente en cromatografia de gases, principalmente por
tratarse de instrumentacion analitica muy especializada, con capacidad multicomponente, alta
sensibilidad y resolucion, dentro de los que se utilizan hoy en dia son los TD-GC-MS. Llevar
a cabo estos procedimientos no es sencillo, debido especialmente a la dificultad para especiar
mezclas complejas de COVs, como son las presentes en aire ambiente, que proceden de
diversas fuentes de emision antropogénicas, naturales y sus productos de oxidacion
atmosférica. También hay que tener en cuenta el gran nimero de compuestos y los bajos
niveles de concentracion en que muchos de ellos se encuentran en aire ambiente (Caro,

Gallego y Montero, 2009).
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Hoy en dia, los cromatografos de gases automaticos son muy adecuados para establecer
los patrones de evolucion temporal de concentraciones de los COVs y determinar sus valores
maximos y promedios durante periodos de medida extensos. La principal ventaja de la
cromatografia de gases como método instrumental es que permite la separacion de especies

quimicas estrechamente relacionadas.

2.3.2. Origenes Principales de COVs.

Por su volatilidad, los COVs estan presentes en toda la tropdsfera, en zonas rurales,
industriales o urbanas, en concentraciones muy altas expresadas en ppmy 0 en concentraciones
muy bajas en pptv 0 incluso en concentraciones traza (Gautrois y Koppmann, 1999; Williams,
2004). Por lo tanto, para llegar a la atmoésfera debieron ser emitidos por diferentes fuentes

antropogénicas como naturales y bajo diferentes condiciones ambientales.

Hoy en dia, uno de las principales familias de COVs en el ambiente son los
hidrocarburos, producto especialmente de la actividlad humana contribuyendo
aproximadamente entre una séptima y una décima parte de los hidrocarburos totales en la
atmosfera, provenientes de zonas urbanas, industriales, rurales, etc., sin embargo estas
cantidades pueden verse alteradas cuando contribuyen fuentes naturales y antropogénicas, ya
que en estas zonas existen fuentes estacionarias especificas que emiten diversos COVs

(Yassaa et al. 2001; Murphy et al. 2005).

Hoy en dia existen diversas fuentes naturales a nivel mundial emisoras de COVs,
correspondientes a degradaciones bacterianas de la materia organica, los océanos y la
vegetacion, donde éstos tltimos son una mezcla compleja, especialmente el isopreno, 2-metil-
1,3-butadieno, pentano, los cuales componen casi la mitad de las emisiones biogénicas a
escala global y es emitido fundamentalmente por arboles de hoja caduca (Kesselmeier y
Staud, 1999). Otra fuente de emisiones importantes son los monoterpenos, adamantanos, que
derivan de la degradacion de coniferas, especialmente de las a-pineno (Hakola et al. 2003;
Reissel et al. 2003). Guenther, (2002), también propone que otras emisoras pero que estan en
muy bajas cantidades son los sesquiterpenos y diterpenos. En el caso de los isoprenos, estos
también son una fuente importante de las emisiones biogénicas, pero mas aun, estudios
determinan que estas moléculas también pueden estar presentes en los humos de combustion
de vehiculos (Barletta et al. 2002; Borbon et al. 2003a).
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Como fuentes de emisiones a la atmosfera también se distinguen las antropogénicas,
de las cuales, las que mas emiten son las estacionarias, pero muy sobre ellas estan las moviles
(transporte), siendo éstas ultimas las que generan la mayor proporcion de COVs (Atkinson,
2000). Su complejidad quimica, de estas emisiones estd asociada principalmente a los
combustibles utilizados y que corresponde generalmente a gasolina y gasoleo (Kawashima et
al. 2006; Caserini et al. 2008). Donde los compuestos mas emitidos son i-pentano, n-butano,
n-pentano; ademas de compuestos aromaticos, tolueno, xilenos, etilbenceno y benceno;
hidrocarburos alifaticos como el eteno, acetileno, i-pentano, propileno y metilheptanos
(Broderik y Marnane, 2002).

En la industria de los hidrocarburos, especialmente el refinado, almacenamiento y
distribucion, en el que se destacan las altas emisiones de hidrocarburos (Lin et al. 2004).
Especialmente moléculas como el eteno, propileno, cloruro de vinilo, ciclohexano y
tetrahidrofurano (Na et al. 2001). Se suman en estos procesos también moléculas como el
metano, etano y propano, que derivan de los procesos de extraccion, almacenamiento y

tratamiento de carbon y gas natural (EEA, 2007).

Moléculas como el tolueno y xilenos, ademas de alcoholes, cetonas, ésteres ¢
hidrocarburos halogenados, son emitidos por evaporacion de disolventes, cuyas fuentes estan
asociadas a impresiones, graficas, limpieza de metales entre otras (Liu et al. 2008a). Otras
moléculas como el eteno, propeno, cloruro de vinilo, estireno y n-hexano, se producen en los
procesos industriales para la produccion de polimeros organicos y productos que contienen
disolventes (Borbon et al. 2003a; Murphy et al. 2005).

En cuanto a los procesos de tratamiento y disposicion de residuos organicos, moléculas
como el CHas, en un 55%, el COz en un 44% y solo el 1% de otros compuestos quimicos tales
como el sulthidrico y mercaptanos. Sin embargo, esta fuente de emision de COVs, es la que
genera la mayor cantidad de olores, producto de la presencia de moléculas como el amoniaco,
los sulfuros de hidrégeno, mercaptanos, alcoholes, carbonilos y sulfitos a nivel de traza
(Hortal et al. 2008). Dentro de esta categoria también es posible identificar otra fuente de
COVs importante, como es el proceso del compostaje de ciertas materias organicas, producto
de la degradacion bioldgica de materias primas que poseen en su estructura residuos carnicos,
de pescado, lodos entre otras, generando especialmente moléculas derivadas del nitrogeno

como el amoniaco y del azufre como sulfuros (Barrena, 2006; Organic S.A., 2009).
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Las actividades ganaderas y el almacenamiento en el tiempo en corrales o naves
especialmente acondicionadas para estos fines de diferentes especies como aves, porcino,
ovinos etc. son otra fuente importante de emisiones de COVs, generando muchas veces
molestias por los olores a las poblaciones cercanas producto de las condiciones
meteorolégicas como el viento y las temperaturas (Ubeda, 2008). Compuestos como el SH>
y CHa4, producto de la descomposicion bacteriana de la materia organica con azufre en las
heces, ademas de la eliminacion del N de los animales a través de la orina y las heces, son la

consecuencia de los COVs emitidos al ambiente (Coma y Bonet, 2004).

Otro de los procesos que emiten una gran cantidad de COVs al ambiente son los
sistemas de secado por temperatura de diferentes fuertes organicas (desechos de la
agroindustria, mataderos, pescaderias etc.), como también inorgéanicas (tierras, minerales, y
desechos de los procesos mineros). Los sistemas de secado mas comunes son los hornos para
liquidos, hornos de lecho fluidizado, hornos rotatorios, hornos de parrilla, producto de que en
la camara de secado se produce vaporizacion, pirolizacion y gasificacion de los compuestos
volatiles, los que posteriormente salen a la atmosfera por los ductos de salida, donde en
muchos casos va en forma de vapor (Elias, 2003). Estos sistemas de secado producen
evaporacion de COVs cuando aumenta la temperatura en la camara, ademas producen
compuestos condensables y emisiones de particulas, como consecuencia de la volatilizacion,
la produccion de vapor y la destruccion térmica (Arjona et al. 1999; Fagernis, et al. 2010).
Ademas del riesgo de desarrollo de hidrocarburos aromaticos policiclicos, a causa de la
adherencia de los residuos a las paredes de tambor (Gomez de la Cruz et al. 2017). De lo
anteriormente descrito, hay que tener en cuenta que las emisiones producidas dependeran de
la composicion de los residuos en el tiempo, pues por accion de las variables ambientales
(temperatura, precipitaciones y humedad), su composicion quimica y biologica se ve afectada,
generando como consecuencia la liberacion de COVs, especialmente aldehidos y acidos

carboxilicos al ambiente (Hernandez et al. 2018).

Otros tipos de compuestos y familias de compuestos volatiles y de COVs mas comunes
que se producen en estos sistemas de secado estan los gases acidos derivados de HCI, HF,
derivados del azufre como ¢l (SOx) y derivados del nitrogeno como ¢l (NOx). También se
producen muchos COVs como los hidrocarburos (bencenos, hexanostolueno, xileno etc),
clorobencenos, dioxinas, furanos, alcoholes (metanol, etanol, isopropanol etc.), aldehidos,

entre otros (Elias, 2003).
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2.3.3. Analisis y determinacion de COVs en el ambiente.

Para la identificacion y cuantificacion de COVs en ambientes cerrados o abiertos
existen hoy en dia diferentes metodologias, tanto desde el punto de la toma de muestras, hasta
los equipos seleccionados para su identificacion, cuantificacion y mas alin técnicas para
informacion concentraciones presentes en ppmy y como éstas se relacionan con los limites de

olor o umbrales de olor ya identificados por otros autores (umbral de olor).

Actualmente unos de los equipos mas ocupados a nivel para la identificacion y
cuantificacion de COVs en aire ambiente es la cromatografia de gases, con una gran capacidad
de resolucion de un gran nimero de compuestos y elevada sensibilidad. Las técnicas de
analisis a través de estas tecnologias no es sencillo de realizar, porque requiere de ciertos
procedimientos que son claves y especificos, que van muchas veces de la mano con la toma
de muestras, las condiciones en que estan las muestras (alta humedad, temperatura,

concentracion etc.), incluso mas con los tipos de analitos a analizar.

2.3.4.- Técnicas de muestreo de COVs en el ambiente.

Cuando por ciertas circunstancias se evidencia la presencia de COVs en ciertos
ambientes, se deben realizar un muestreo el cual permite atrapar los gases del aire, para
posteriormente ser analizados en el laboratorio. Actualmente existen dos técnicas comunes
para la comunidad cientifica que permiten este procedimiento; muestreo en canisters,
(recipientes herméticos de acero inoxidable pasivado) y el muestreo en bolsas selladas de

polimeros inertes.

Para el muestreo por canister se utiliza una bomba la cual succiona los gases hacia
el interior del recipiente, donde se establece una presion mayor que la atmosférica, pudiéndose
tomar la muestra de manera desatendida. Esta técnica es comun para aquellas muestras de
COVs poco reactivas y no polares; ya que compuestos de alto peso molecular o polares
(oxigenados, clorados o alquenos) pueden dar lugar a reacciones secundarias en el interior de
los canisters (Kelly y Holdren, 1995). Es importante mencionar que con este sistema de
muestreo los gases pueden ser directamente desorbidos hacia el equipo de analisis,

identificacion y cuantificacion de los COVs.
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El otro tipo de muestreo esta asociado a la utilizacion de bolsas de Teflon y las bolsas
Tedlar (Ras et al. 2008), donde por la accién de una bomba, se succiona el aire ambiente con
un cierto caudal a la bolsa durante un tiempo determinado. Con este procedimiento es posible
atrapara la mayoria de los COVs, donde una vez atrapados pueden ser almacenados en la
bolsa en condiciones controladas y protegida de la radiacion solar, hasta realizar los analisis,
(Método 18: USEPA, 1994). Los gases una vez atrapados en la bolsa deben ser extraidos para
ser llevados al equipo que los analizara e identificara. Para estos fines es necesario ocupar
ciertos tubos absorbentes solidos (hoy en dia especificos para ciertas familias y tipos de
moléculas de COVs), donde al bombear el gas desde la bolsa a través de este tubo, se produce
la adsorcion activa, de manera que los contaminantes se retienen selectivamente y se
concentran (McClenny y Colon, 1998;). Una vez atrapadas las muestras deben ser desorbidas,
la desorcion térmica consiste en aplicar temperatura y un bajo flujo de gas inerte en sentido
opuesto al flujo de toma de muestra a través del tubo relleno de adsorbente a una temperatura
tal que se desorban los compuestos de interés para recuperar la muestra, para ser inyectada

posteriormente en el equipo analizador.

2.3.5. Normativa vigente en Chile de los COVs

En el marco actual entre las acciones que se han adoptado frente a episodios
puntuales de compuestos odorantes se cuentan la intervencion jurisdiccional a través de
recursos de proteccion, formulacion de denuncias ante la Autoridad Sanitaria y posteriores
intervenciones. En este contexto, el Ministerio del Medio Ambiente inici6 la elaboracion de
una estrategia para la gestion de olores en Chile, para enfrentar la demanda de elaborar una
regulacion, que podria considerar una norma ambiental de olores. Esta estrategia define los
lineamientos generales que tendremos como pais para enfrentar el tema, sobre la base de los
antecedentes nacionales e internacionales. Lamentablemente las molestias por olores han sido
un tema tratado solo tangencialmente dentro de la legislacion nacional, dedicandose la mayor
parte de la normativa atmosférica vigente a la regulacion de material particulado (PM) y de
la generacion de gases emitidos por fuentes moviles e industriales, orientadas a cumplir con
las normas de calidad primaria vigentes en Chile para MP10, MP2,5 y gases: CO, NOx, SOz
y Os.
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En cuanto a las herramientas legales disponibles para la gestion de olores en el pais,
se cuenta con el Codigo Sanitario que le otorga competencia a la Autoridad Sanitaria para que
dicte las disposiciones generales o especificas que fueren necesarias para el debido
cumplimiento del Cédigo, donde le confiere el deber de fiscalizar la emision de olores
molestos y sancionarlos. Las sanciones pueden corresponder a multas, clausuras, cancelacion
de autorizacion de funcionamiento o permisos, paralizacion de obras dependiendo si es la
primera infraccion o reiterada. El parametro indicador de olor molesto a nivel nacional son
las quejas o denuncias realizadas por la comunidad a la Autoridad Sanitaria o a otros
organismos (Seremi del Medio Ambiente, Municipios, etc.), las que se canalizan a través de
la Autoridad Sanitaria. El segundo cuerpo legal es la Ley sobre Bases Generales del Medio
Ambiente cuyos principales instrumentos comprenden normas de calidad ambiental, normas
de emision y el sistema de evaluacion de impacto ambiental. Respecto a las normas de calidad
ambiental existentes, no se cuenta con una norma especifica para la regulacion de olores en

el punto de inmision.

Respecto al sistema de evaluacion de impacto ambiental, este instrumento permite
introducir la dimension ambiental en el disefio y la ejecucion de los proyectos y actividades
que se realizan en el pais, a través de ¢l se evaliia y certifica que las iniciativas, tanto del
sector publico como del sector privado, se hagan cargo de los impactos ambientales
significativos que €stas generan o presentan, a través de medidas de mitigacion, reparacion o
compensacion. En esta instancia ademas se verifica, que cumplan con la normativa ambiental
aplicable. Dentro de estos impactos significativos asociados a la generacion de olores se
encuentran el riesgo para la salud de la poblacion y la alteracion significativa de los sistemas
de vida y costumbres de grupos humanos. Por su parte, corresponde a la Superintendencia del
Medio Ambiente la fiscalizacion del permanente cumplimiento de las normas, condiciones y
medidas establecidas en las Resoluciones de Calificacion Ambiental; de las medidas e
instrumentos que establezcan los Planes de Prevencion y de Descontaminacion; de las normas
de calidad y emision; y de las demas normas e instrumentos de caracter ambiental, que no

estén bajo el control y fiscalizacion de otros 6rganos del Estado.

Los municipios, en ejercicio de su potestad reglamentaria, pueden dictar normas
generales, obligatorias y permanentes con el objeto de hacer ejecutar las leyes o cumplir la
funcion de administrar que la Constitucion Politica y las leyes le han asignado, que se

traducen en la dictacion de ordenanzas que pueden ser relativas a gestion ambiental.
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Actualmente existen ordenanzas en algunos municipios que establecen restricciones a la
generacion de olores que importen un riesgo para la salud o que molesten a la comunidad, no
obstante, son genéricos y carecen de definiciones y una adecuada tipificacion de lo que se

tendria por “olores molestos”.

Respecto a instrumentos técnicos, se cuenta con la norma NCh3190.0f2010
“Calidad del aire - Determinacion de la concentracion de olor por olfatometria dinamica” y
con la norma NCh 3212.c2009 “Medidas de control para Plantas de Tratamiento de Aguas
Servidas, - Plantas de tratamiento de aguas servidas — Directrices generales sobre olores
molestos”. La primera corresponde a una adaptacion de la Norma Internacional UNE EN-
13725:2004.

Internacionalmente las normas estan orientadas al control, la mitigacion, la medicion
y a determinar el nivel de molestia de los distintos olores o fuentes generadoras de los mismos.
Existe heterogeneidad en la regulacion de olores, siendo Japon y Paises Bajos los primeros
paises en desarrollar politicas de olor en la década de los 70. Ambos con enfoques muy
distintos: Japon ha basado su regulacion en andlisis quimicos, para lo cual define 22
compuestos generadores de olores molestos, mientras que los Paises Bajos, basan sus analisis
en olfatometria dinamica. En la década de los afios 80 Alemania desarrolla un nuevo enfoque
con olfatometria de campo. (CENMA 2011). A nivel de la Comunidad Europea no existe
legislacion especifica para el control de contaminacion por olores, sin embargo, existen
normativas técnicas para la medicion de olores que son elaboradas por el Comité Europeo de
Normalizacion (Commité Européen de Normalisation — CEN). Un ejemplo de estas normas
lo encontramos en la EN 13.725:2003 (2003). Ademas, es importante destacar que existe un
régimen de licencias medioambientales aplicable en toda la Comunidad Europea, que también
exige la consideracion del vector medioambiental de olores, entre otros, contenido en la
Directiva 2008/1/EC del Parlamento Europeo y del Consejo Europeo del 15 de enero de 2008
sobre Prevencion y Control Integrada de la Contaminacion (Integrated pollution prevention
and control - IPPC), que reemplazo la Directiva 1996/61/EC del Consejo Europeo. La llamada
Directiva IPPC se aplica con caracter obligatorio a ciertos sectores de actividad, a veces con
un umbral de capacidad de produccion (ECOTEC, 2013).

Respecto a la legislacion especifica por pais, los paises mas avanzada en términos
normativos son los Paises Bajos, Francia, Reino Unido, Alemania, Espafia, Australia, Nueva

Zelandia y Canada. Estos paises no establecen valores limites de emision sino valores objetivo
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de inmision, para lo cual utilizan “unidades de olor” con limites horarios de percepcion o

mediante frecuencias de horas de olor o mediante el establecimiento de distanciamiento.
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2.4. LOS PELLETS COMO ENERGIA, UN PRODUCTO A PARTIR DE LOS
DESECHOS.

Los pellets son un combustible comprimido de forma cilindrica a base de una materia
prima orgénica que es madera y también mezcla de madera con otros desechos provenientes
de ciertos procesos agricolas, agroindustriales y forestales. Por lo general, el pellet se fabrica
usando subproductos o residuos producidos en los aserraderos, siendo las materias primas
mas comunes: el chip, la viruta y el aserrin, provenientes en su mayoria de la madera, también
se puede usar practicamente cualquier residuo de madera, siempre y cuando no haya sido
previamente impregnada o tratada con algun quimico nocivo para la salud y/o el ambiente
(aceites, fungicidas, insecticidas, hidrofugos, pigmentos, etc.). Actualmente, el aserrin de
coniferas es el biomaterial mas comunmente usado para la produccion de pellets. Sin
embargo, las propiedades fisicas de las diferentes especies maderables utilizadas

determinaran la calidad final del pellet obtenido.

La demanda de los pellets cada dia aumenta mas, especial atencion ha mostrado la
biomasa provenientes desechos de la madera recuperada de la industria de la construccion y
actividades industriales en paises como Suecia y son utilizados como biocombustible para
calderas. También un estudio desarrollado en el estado de Michigan, EE.UU., propone que
los residuos de madera y recortes de arboles urbanos pueden utilizarse como una fuente de
biomasa, para la produccion de biocombustibles a utilizarse en la generacion de calor. Esto
reduciria el consumo de combustibles fosiles y los costos de disposicion de los residuos de

maderas urbanas (Moreno-Lopez et al. 2011).

Cuando los recursos biomasicos son manejados apropiadamente, son totalmente
renovables y minimizan la emision de gases que generan el efecto invernadero. Esto es asi
porque si bien hay emisiones de carbono, éstas se originan en la misma proporcion en la que
fueron absorbidas desde el aire previamente por las plantas. En cambio, cuando lo que se
quema son combustibles fosiles, se retira del subsuelo lo ya fosilizado en forma de carbon o
hidrocarburos proveniente de seres vivos hace millones de afios, para ser liberado a la

atmosfera.

El proceso de fabricacion esta desarrollado a través de una alta presion aplicada

sobre una matriz, donde la lignina que poseen estas materias primas actiia como aglomerante
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producto de la accion de temperatura que se genera en el proceso, produciendo un pellet con
una mayor densidad y una apariencia brillante. En este sentido, Mani et al. (2006) menciona
que la formacion de pellets depende basicamente de las propiedades fisicas de las particulas,
la presion y la temperatura. En su elaboracion no se utilizan pegamentos ni ninguna otra
sustancia quimica. Aunque, en algunos casos, se puede agregar bajos porcentajes de
almidones, por ejemplo, de papa, trigo o maiz. Estos se usan para lograr un mejor

aglutinamiento y, por ende, mayor dureza en el producto final.

El desarrollo de estos nuevos productos (pellets) asociados a la tecnologia han
permitido que los residuos agricolas y forestales tengan un valor agregado como
bioenergético (Bhattacharya, 2003). Por otra parte, la contaminacion emanada de material
particulado por fuentes combustion de madera como estufas y calderas, han generado un
significativo aumento del consumo de pellets como combustible, donde las materias primas
que mas se utilizan para su elaboracion son virutas de corte y aserrin (Stahl y Berghel, 2011).
Las propiedades y caracteristicas de los pellets, dependen del origen de las materias primas,
por ejemplo, los pellets provenientes de madera tienen una mayor densidad de energia (por
volumen), menor contenido de humedad y mejores propiedades de manipulacion, respecto de

los de astillas y la lefia (Kamikama et al. 2009).

Existen diferentes investigaciones, las cuales se centran en buscar nuevas
alternativas en la produccion de pellets, especial atencion ha tenido el hecho de mezclar
diferentes tipos de biomasa, con el objeto de producir pellets con las mismas propiedades de
los derivados de la madera aserrada. Martinsson y Osternberg (2004), analizaron diferentes
pellets producidos a partir de madera de raleo, madera de desecho y residuos de cosecha del
Sauce, llegando a la conclusion que las propiedades en cuanto a la calidad, eran las mismas
de los pellets de aserrin, con la excepcion de que las materias primas utilizadas en el estudio

tienen un contenido de cenizas superior.

Stahl y Berghel (2011), investigaron la fabricacion de pellets tomando como materia
prima el aserrin de Pinus sylvestris mezclado con torta de colza. Mani et al. (2006), ensayaron
como materias primas paja de trigo, paja de cebada, rastrojo de maiz y el pasto varilla. Arzola
et al. (2012), utilizaron cuesco de palma de aceite generado durante la extraccion para la
elaboracion de pellets. Kamikawa et al. (2009), fabricaron pellets de madera y corteza de las

especies Cryptomeria japinica y Larix kaempferi. Soto y Nufiez (2008), utilizaron carbonilla
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de carbon y aserrin de Pinus radiata como material aglomerante. Fernandez-Puratich et al.

(2017), mezclaron Zea mays con Pinus radiata,

Estas y muchas otras investigaciones dan cuenta del amplio nimero de las formas
de biomasa provenientes de residuos de cosechas, procesos industriales y procesos

agroindustrial que pueden ser utilizados para la elaboracion de densificados.

2.4.1. Tratamiento de las materias primas para pellets.

Diversas técnicas se estan desarrollando actualmente para poder mejorar mas atin la
calidad de pellets, independientemente de donde provenga la materia prima, ya sea forestal,
agroindustrial o agricola. Por lo tanto, para la conversion de biomasa en energia una de las
prioridades iniciales es un bajo porcentaje de humedad, donde el caso més particular son los
residuos agroindustriales que deben ser sometidos a pretratamientos, como lo son el secado y
la molienda de la biomasa. La cantidad de humedad aceptada en la biomasa depende del tipo
de tecnologia de conversion, por ejemplo, en el caso de la obtencion de pellets, es necesario
que el contenido de humedad de los residuos agroindustriales o lignocelulésicos sea reducido
a una cantidad de 10% a 15% aproximadamente. Ahora bien, si la biomasa quiere ser usada
para gasificacion, esto dependera mucho del tipo de gasificador que se utilice, como por
ejemplo en gasificadores de lecho fijo no se toleran contenidos de humedad sobre el 20%, en
cambio en lechos fluidizados se puede aceptar hasta un 60% de humedad (Strezov y Evans,
2014).

En el secado de la biomasa puede ser directo o por conveccion, donde el proceso se
realiza con un flujo de aire caliente, vapor o gases calientes en contacto directo con la biomasa
htimeda. Por lo tanto, uno de los equipos mas utilizados son los discontinuos, que
corresponden a secadores de lecho fluidizado y secadores de bandeja con corriente de aire.
Otros sistemas ocupados son los equipos continuos, que corresponden a secadores flash (flujo
neumatico), secadores rotatorios, ciclonicos, secador de tiinel y secadores sprays. Ahora bien,
el caso del secado indirecto o por conduccion, los gases calientes no entran en contacto directo
con el producto a secar, sino que el proceso de secado se realiza a través de un medio
transmisor de calor. En este tipo de secado se puede encontrar secadores de bandejas al vacio,

secadores por congelacion, secadores de tambor, secadores de paletas, etc. (Soto, 2017).
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En proceso de tratamiento de la biomasa para pellet, diversas son las tecnologias que
también se han propuesto con el objeto de mejorar la calidad de las mismas y lograr pellet de
mejor calidad. Donde uno de los procesos ocupados es la torrefaccion (humeda o seca), que
es una pirolisis en ausencia de oxigeno, permitiendo remover las fracciones de carbohidratos
debido a la depolimeralizacion y degradacion térmica especialmente de las hemicelulosas.
Biswas et al. (2011), evaluaron la torrefaccion hiimeda para la elaboracion de pellets
aplicando vapor en el proceso de pretratamiento, permitiendo mejorar las cualidades de

resistencia y adsorcion en contraste con los pellets cuya torrefaccion se realizo en seco.

Briggs et al. (1999), estudio que al aumentar el tiempo retencion de la materia prima
dentro de una camara acondicionadora de vapor entre 5 a 15 segundos, aumenta la durabilidad

de los pellets respecto a la biomasa no tratada.

Otro estudio importante de analizar es lo que realizo Fan et al. (1987). El ejecuté un
pretratamiento bioldgico con microorganismos derivados de los hongos del café a las
biomasas para pellet, demostrando que se degradan algunos de los compuestos de la madera

y, por ende, mejorando las propiedades de los pellets.

También en la fabricacion de pellets es importante considerar el tamafio de las
particulas. En este sentido, Franke y Rey (2006), estudiaron los tamafios de particulas de
madera aserrada para la fabricacion de pellets, concluyendo que entre 0,5 a 0,7 mm son los
mas apropiados para estos fines. Por otra parte, Lehtikangas (2000), demuestré que las
particulas demasiado finas y el polvo, producido posterior a la fabricacion de pellet cuando
es almacenado en el tiempo, perturban los sistemas de alimentacion de calderas y contribuir

a generar fuego y riesgo de explosion durante la manipulacion.

La humedad de las materias primas para la produccion de pellets es otro factor
importante de analizar. Stahl y Berghel (2011), sugieren que un contenido de humedad entre
el 8% y 12%, es el apropiado para la produccion de pellets a nivel industrial. Lo anterior es
producto que segun lo reportado por Li y Liu (2000), que analizaron la resistencia de los
pellets de madera, evidenciando que la humedad la afecta directamente. Esto sucede porque
el agua ayuda a desarrollar las fuerzas de Van der Waals al aumentar el area de contacto entre

las particulas (Grover y Mishra, 1996).
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2.4.2. Factores que afectan en el proceso de produccion de pellets.

Para el proceso de fabricacion de pellets es necesaria la aplicacion de altas presiones
y temperaturas, estas dos condiciones son los que producen que los puentes s6lidos se generen
por la difusion de moléculas de una particula a otra en los puntos de contacto. Estos
fenémenos también pueden estar asociados a la cristalizacion de algunos ingredientes,
reacciones quimicas, endurecimiento de aglutinantes o la solidificacion de los componentes
fundidos, todos estos procesos generan que después del enfriamiento o secado se densifiquen
las materias primas. Pietsch (2002), estudio6 que las fuerzas de union que ejercen las particulas
en los productos densificados, se pueden clasificar en cinco grupos principales, como son;
puentes solidos, fuerzas de atraccion entre las particulas soélidas, puntos de enclavamiento
mecanico, fuerzas de adhesion y cohesion y fuerzas interfaciales y presion capilar. Un estudio
desarrollado por Li y Liu (2000), respecto del comportamiento de densificado del aserrin,
corteza y viruta tanto de roble como de alamo con un rango de presion de 34 a 138 MPa,
aumento la resistencia a la abrasion, resistencia al impacto y resistencia a la compresion de

los pellets.

La temperatura para el proceso de produccion de pellet también es clave, el cual se
produce producto de la friccion, flujo de calor (resistencia o aceite) o por acondicionamiento
con vapor. El calor en la prensa permite que las propiedades aglomerantes de la biomasa se
mejoren considerablemente, generando un producto mas resistente (Nielsen et al. 2009). La
consecuencia de la aglomeracion de la madera cuando se aumenta la temperatura esta
asociada directamente a la lignina que posee en su estructura, dado que esta cuando absorbe
calor se transforma en una sustancia mas suave, actuando de esta forma como aglomerante,
ademas de promover las deformaciones plasticas de particulas termoplasticas (Thomas et al.
1998). Nielsen, (2009), demostr6 que el tipo de madera, la composicion, tamaiio de particula
y del contenido de humedad, son claves para determinar la cantidad de calor que se debe
aplicar a una prensa productora de pellet. Es por ello que Nielsen et al. (2009), estudiaron
cuales eran las temperaturas adecuadas para la fabricacion de pellets llegando a la conclusion

en los valores deben fluctuar entre los 100-115 °C 'y 110-130 °C, respectivamente.
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2.4.3. Propiedades fisicas y quimicas de los pellets.

Las dimensiones de los pellets en factor muy importante, pues permite estandarizar
los productos que se ofrecen hoy en el mercado, el embazado, almacenamiento, etc. Un
didmetro de 6 a 8 mm y una de longitud 12 a 15 mm son medidas apropiadas para la
produccion de pellets (Mani et al. 2006). Pero debemos considerar que el didmetro es una
medida comun para la mayoria de los autores (6 a 8 mm), sin embargo, la longitud puede
fluctuar entre 5 —40 mm. (Nielsen et al. 2009). Por otra parte, Carone et al. (2011), demuestra
que cuando los pellets salen de la prensa de produccion y se enfrian, aumentan ligeramente

de diametro y longitud, producto especialmente de la humedad ambiente.

Cuando los pellets son producidos de forma industrial el factor mas preocupante es
la humedad de entrada de la biomasa y la humedad de salida del pellet, ya que esta condicion
(humedad), disminuye sus propiedades mecanicas (resistencia, densidad, dureza etc.) y a su
vez sus propiedades quimicas (poder calorifico). Stahl y Berghel (2011), concluyen que los
pellets una vez producido y envasado, éstos deben alcanzar un contenido de humedad
aproximada de 6% a 8%. Bajo este mismo sentido, Mani et al. (2006), describi6 que los pellets
que tienen un contenido de humedad bajo (alrededor de 8% base humedad), garantizan un

almacenamiento seguro en el tiempo.

La relacion masa volumen asociada al parametro de densidad de los pellets es un
elemento particular, porque optimiza el almacenamiento y transporte del material al requerir
menos espacio. Para mejorar esta propiedad diversos estudios se han realizado, desde
aumentar la fuerza de compresion, que permite reducir los espacios entre las particulas
aglomerada, hasta aumentar o disminuir los diametros de los cilindros por donde pasa la

biomasa y se transforma en pellets (Carone et al. 2011).

Otras propiedades fisicas como la resistencia al impacto, la resistencia mecanica y
la dureza, de los pellets, también construyen a que este producto sea mas requerido en el
mercado, la razon es porque estos parametros permiten que los pellets no se rompan y generen
particulas en el envase mientras es trasportado y almacenado. La razon del porqué se pueden
producir estos dafios en los pellets es producto de los componentes de la materia prima, el
contenido de humedad, tamafio de particula, la aplicacion de vapor o precalentamiento, la

adicion de aglutinantes y la mezcla de materias primas.
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El poder calorifico es el parametro quimico mas importante para caracterizar una
sustancia como combustible, pues representa el niimero de unidades de energia que una
unidad de masa puede producir durante la combustion (cal g, kecal kg'! o kJ kg!). Telmo y
Lousada (2011), utilizado un calorimetro isoperibdlico de bomba, para medir el poder
calorifico de especies blandas y duras, determinan que los valores calorificos superiores de
ambas especies por separado fluctuaban entre los 19,7-20,4 GJ kg'!, y los 17,6-20,8 GJ kg™,
mientras que el poder calorifico superior para las mismas especies blandas y duras fluctuaba
entre los 15,6-16,9 GJ kg'! y los 14,4 -17,9 GJ kg™l

Finalmente hay otra propiedad quimica muy importante de los pellets es la presencia
de materia inorganica, ya que su presencia produce un exceso de cenizas. Ademas de escorias,
aglomeracion del lecho, encrustamientos y corrosion en el equipo de combustion
disminuyendo su rendimiento (Werkelin et al. 2010). Kamikawa et al., (2009), demostré que
cuando los pellets son elaborados con corteza, generan una alta cantidad de cenizas en
comparacion con los pellets fabricados con residuos de madera. Toscano et al. (2013),
estudiaron el contenido de cenizas de ciertos pellets a nivel comercial, encontrando que
aproximadamente la mitad de ellos no cumpli6 con este parametro segun la norma EN 14961-
2, para pellets de calidad Al. Mani et al. (2006), analizaron el contenido de cenizas, lignina,
proteina, celulosa y hemicelulosa en paja de trigo, paja de cebada, restos de maiz y pasto,

encontrando que, en todos los casos, el contenido de cenizas estuvo por encima del 5%.
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Tabla 2.8. Parametros Norma EN 14961-2 para la produccion de pellet.

Propiedad Unidad EN plus EN plus A2 EN Norma de
Al plus B ensayo
Didmetro mm 6+x1u8+1 ISO 17829
Longitud mm 3,15<L <409 SO 17829
Humedad % en masa? <10 ISO 18134
Cenizas % en masa> <0,7 <12 <2,0 | ISO 18122
Durabilidad % enmasa® | >98,0° >97,5% ISO
Mecanica 17831-1
Finos (<3,15 % en masa? <1,09(<0,5 ISO 18846
mm) ™)
T de los pellets | °C <409
PC neto kWh/kg? >4,6% ISO 18125
Densidad kg/m3? 600 <BD <750 ISO 17828
aparenté
Aditivos % en masa® <210
Nitrogeno % en masa > <0,3 <0,5 ‘ <1,0 | ISO 16948
Azufre % en masa <0,04 <0,05 ISO 16994
Cloro % en masa <0,02 ‘ <0,03 | ISO 16994
T° de °C > 1200 > 1100 CEN/TC
deformacion de 15370-1
las cenizas 1
Arsénico mg/kg? <1 ISO 16968
Cadmio mg/kg? <0,5 ISO 16968
Cromo mg/kg? <10 ISO 16968
Cobre mg/kg <10 ISO 16968
Plomo mg/kg? <10 ISO 16968
Mercurio mg/kg? <0,1 ISO 16968
Niquel mg/kg? <10 ISO 16968
Cinc (Zn) mg/kg? <100 ISO 16968

D las cenizas se producen a 815 °C

2) segun se recibe
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3) base seca
4 un maximo del 1% de los pellets puede tener mas de 40 mm de longitud; no se admiten

pellets de mas de 45 mm de largo

%) en el punto de carga de la unidad de transporte (camidn, barco) en el centro de produccion
% en la puerta de la fabrica o cuando se carga el camion para entregas a usuarios finales

7 en la puerta de la fabrica, cuando se llenan bolsas de pellets o bolsas grandes selladas

% en el Gltimo punto de carga para entregas en camion a usuarios finales (Entrega de carga

parcial y Entrega de carga completa)
9 equivale a > 16,5 MJ/kg seglin se recibe

10) 1a cantidad de aditivos en la produccion se limitara al 1,8% en masa, y la cantidad de
aditivos de postproduccion (p.ej. aceites de recubrimiento) se limitara al 0,2% en masa de

los pellets.

') Mientras no se publiquen las normas ISO mencionadas, los analisis se realizaran

conforme a las normas CEN correspondientes.

2.4.4. El mercado de los pellets

En Chile, el Ministerio de Medio Ambiente 2017 define al pellet como un
“combustible solido, generalmente de forma cilindrica, fabricado a partir de madera
pulverizada sin tratar, extraida del conjunto del arbol y aglomerada con o sin ayuda de
ligantes, donde sus caracteristicas principales deben estar de acuerdo a los parametros que

establece la norma europea EN 14961-2, que es la mejor referencia a nivel mundial”.

En el mundo, el referente en cuanto a produccion y consumo de pellets de madera
es la Union Europea, donde segun informe de AEBIOM 2017, los 28 paises que conforman
consumieron 21,7 Mton afo! 2016, que equivale a un 75% del total mundial, que
correspondi6 a 28,9 Mton afio”!, generando un crecimiento de un 6,9% respecto del afio

anterior.
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miles ton.
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Figura 2.2. Principales paises productores de pellets, afio 2016 (miles ton). Fuente

(Escobar y Weil, 2018).
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Figura 2.3. Principales paises consumidores de pellets, afio 2016 (miles ton). Fuente

(Escobar y Weil, 2018)

En Chile la viruta seca, como subproducto de la industria secundaria de la madera,

hasta hace unos afos atras era un desecho donde incluso de pagaba por su retiro, pero hoy es
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materia prima base al igual que otros desechos para la fabricacion de pellets. Los primeros en
iniciar este negocio en Chile en el afio 2005, fueron las empresas (ECOMAS, ANDES BIO-
PELLETS y ECOPELLETYS), siendo las dos primeras empresas las que siguen como lideres
del mercado (Escobar y Weil, 2018).

Como el pellet es una importante fuente de energia y con bajas emisiones de PM10
y PM2,5, ha permitido que el Ministerio del Medio Ambiente comenzara partir del afio 2013,
el programa de recambio de calefactores, incluyendo equipos a pellets, todo esto con el objeto
de reducir contaminacion atmosférica por la quema de lefia humeda en las ciudades, pero este
desarrollo ha contribuido que exista un mayor consumo de pellet, generando una estrecha
relacion entre oferta y demanda, hasta el afio 2014, sin embargo, el interés empresarial y las
altas ganancias generadas, permitio la aparicion de nuevas empresas productoras de pellet en
el mercado chileno, implicando que el excedente de esta importante fuente energética se

exporte hacia otros paises (Escobar y Weil, 2018).

100000
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50000
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40000
/ demanda

/
30000 /

20000 —

ton afio?

10000

0
2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 afios

Figura 2.4. Oferta y Demanda de pellets en el mercado chileno (ton afio"). Fuente (Escobar
y Weil, 2018).

Actualmente en Chile para la fabricacion de pellet se utiliza viruta y aserrin,
proveniente especialmente de Pino radiata tanto por su abundancia, como por sus

caracteristicas para aglomerarse, ademas de su color claro, lo cual resulta atractivo para el
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mercado. A la fecha a nivel pais existen 14 productores de pellets, los cuales representan 93%
del volumen del mercado, dichas plantas normalmente estan adosadas a centros de aserrio y
elaboracion de madera de Pino radiata, 1os cuales cuentan con secado artificial de madera
aserrada y elaboracion posterior. En la cadena productiva de los pellets existen diversos costos
que estan asociados directamente a materia prima, costos de produccion y margen de ganancia
del productor, por lo tanto, considerando este escenario el valor promedio del pellets para el
productor en Chile es de $134,47 Kg-! IVA incluido, mientras que el costo para el consumidor
es de $189,21 Kg'! IVA incluido, esta diferencia esta dado por costos de transporte y margen

de ganancia de los distribuidores.

Tabla 2.9. Costos de la cadena productiva de elaboracion de pellets de madera en Chile

Valor $ Kg!, sin IVA Valor $ Kg'!, con IVA
Materia Prima () 36 42,84
Costo de Produccion @ 64 76,16
Margen del Productor 13 15,47
Subtotal 113 134,47
Flete @ 9 10,71
Subtotal 122 145,18
Margen del Distribuidor 37 44,03
Precio Compra Publico 159 189,21

Fuente (Escobar y Weil, 2018
(M'USD 55/BDMT de viruta seca, USD= $650, 1.000 kg pellet/ BDMT
@ Se consider6 un flete de 180 km, $ 1.500/km, camidn con 29.000 Kg

® Costo de Produccion incluye: Energia eléctrica, Repuestos, Mano de Obra, Embalaje,

Depreciacion y financiamiento.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo general

El objetivo general de esta tesis doctoral fue estudiar en el tiempo los cambios en las

propiedades fisicoquimicas y microbioldgicas, ademas de las emisiones odorantes, que se

generaron en el almacenamiento y secado del alperujo y orujo, dado que una vez secos estos

desechos puedan ser reutilizados como biomasa para la fabricacion de pellets para uso

domiciliario o industrial, al ser mezclados con desechos de la industria forestal.

3.1.1. Objetivos especificos

1)

2)

Estudiar la evolucién de las caracteristicas fisicoquimicas, microbiologicas, asi
como la generacion de COVs odorantes del alperujo y orujo cuando se degradan de
forma natural en piscinas de almacenamiento bajo condiciones ambientales no
controladas. Evaluando, ademas, las condiciones ambientales y la influencia de
éstas, sobre la evolucion de las propiedades fisicoquimicas caracteristicas de los
residuos y la diversidad microbiana en un periodo de seis meses desde invierno a
primavera con la finalidad de encontrar relaciones existentes entre parametros

ambientales y fisicoquimicos.

Caracterizar y cuantificar los COVs odorantes producidos cuando el alperujo y orujo
es secado utilizando un secador rotatorio piloto (tromel), para asi disponer de ellos
con un bajo porcentaje de humedad. Con la informaciéon obtenida se buscara
determinar ademas el periodo mas adecuado para ser secados mediante métodos
mecanicos, sin un impacto ambiental importante. Para ello, ambos residuos seran
almacenados a la intemperie y bajo condiciones ambientales no controladas,
simulando de forma real lo ocurrido en la industria, donde la humedad de entrada al
tromel de cada residuo fluctua entre un 80% - 50%, para lograr una humedad de
salida de un 10%. De esta manera, el residuo deberia quedar apto para ser utilizado

como biomasa peletizable. Ademas, se comprobara que estos desechos de alperujo
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y orujo poseen importantes propiedades energéticas, transformandose de esta

manera en productos utiles y con valor agregado.

Estudiar la fabricacion de pellet a partir de biomasa generada de los desechos del
aceite de oliva (alperujo y orujo), mezclados con biomasa forestal, especificamente
aserrin de Pinus radiata y Populus spp, siendo estos ultimos, los principales
materiales utilizados para la fabricacion de pellet en Chile. También se determinaran
las caracteristicas fisicas, mecanicas y energéticas de estos pellets con su respectivo
costo productivo, incluyendo costos logisticos y de transporte, en comparacion con
los pellets tradicionales que son 100% de Pinus radiata, determinando de esta

manera la factibilidad real de la introduccion de este producto al mercado chileno.

Se cuantificara la huella de carbono de estos pellets segun su tipo con respecto a la
produccion tradicional de pellets que se basa en 100% Pinus radiata para plantas

productoras de pellets de un determinado tamafio (3.000 ton afio™).

60



61

Capitulo 3. Objetivos



62

Capitulo 4. Materiales y métodos

CAPITULO 4

MATERIALES Y METODOS



63

Capitulo 4. Materiales y métodos



Capitulo 4. Materiales y métodos

4.1. METODOLOGIA GENERAL Y DESCRIPCION DEL TRABAJO.

Para todo el trabajo de tesis doctoral realizado y que se separa en tres capitulos (5, 6
y 7), que a continuacion se detallaran, se trabajo con muestras de orujo y alperujo extraidas
en diferentes etapas, las que fueron trasladadas, almacenadas y trabajadas en condiciones en
la Universidad de Talca, Curic6, Chile (Latitud -35.0059 y Longitud — 71.22.52). Las
muestras de orujo del sistema de dos fases se extrajeron de la empresa Almazara del Pacifico
ubicada en el sector de Alto Pangue, Talca, Chile, mientras que las muestras de alperujo tres

fases, se extrajeron de la Agricola y Forestal Don Rafael, Molina, Chile (ver figura 4.1).

Region
del Maule
N

T Constitucion fa

Océano
Pacifico

oﬁﬁre)s

uﬁnes\

8% Regidn

Embalse Digua

O S —TFS 0@

0 50 100 kms

Figura 4.1: Mapa de la u‘lbicacio'n de las almazaras y de la Universidad de Talca.

Las muestras se extrajeron directamente de las almazaras, vaciandose desde el unico
ducto de salida de los residuos que posee cada almazara hacia tres contenedores plasticos de
200 L que simularon el almacenaje del residuo en las piscinas de las almazaras. Cada muestra

se identifico y estandariz6 a una masa de 150 kg (ver figura 2).
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Salida residuos de alperujo y orujo

.. . .
Contenedores 200 L

Alperujo y orujo se trasladaron a la Universidad de Talca
y se estandarizo su masa a 150 kg.

Figura 4.2: Esquema de extraccion de muestras y almacenaje de orujo y alperujo.

Todos los contenedores se mantuvieron abiertos, a la intemperie y bajo condiciones
climaticas ambientales no controladas entre los meses de junio a octubre austral (invierno a
primavera). Este periodo corresponde con los procesos de almacenaje en las almazaras

correspondiente al procesado de la aceituna entre mayo y julio de cada afio.

Con el propoésito de evaluar cada uno de los procedimientos propuestos en los
objetivos de esta tesis respecto de los cambios que ocurren al alperujo y orujo en el tiempo,
todos los fines de mes y por un periodo de seis meses se tomaron muestras de cada contenedor

por triplicado, utilizando para ello un muestreador de sedimentos (draga).

Las muestras extraidas fueron analizadas segun los métodos analiticos que se

explicaran a continuacion.

Los resultados obtenidos para las muestras de alperujo y orujo, se analizaron por
separado de acuerdo a los objetivos propuestos para esta tesis, explicandose de forma

detallada y separada en los capitulos 5, 6 y 7, para los mismos residuos estudiados.
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4.2. EQUIPOS, MATERIALES Y METODOS

4.2. METODOS GENERALES

4.2.1. Cenizas totales (método mufla — AOAC 940.26)

Alcance y campo de aplicacion
Las cenizas corresponden a materia inorganica que forma parte de una estructura
quimica, la cual permanece como residuo luego de la calcinacion. El método fue

aplicado al alperujo, orujo y pellets.

Materiales y equipos
- Balanza analitica CHYO modelo JK-200, sensibilidad 0.1 mg.
- Mufla Vulcan modelo A-550, regulada a 550 =2 °C
- Crisoles
- Desecador con deshidratante adecuado (silica gel con indicador)

- Material usual de laboratorio

Procedimiento
- Realizar el analisis en duplicado
- Pesar un crisol previamente calcinado en la mufla por una hora a 550°C y

tarado (my), pesar 1 g de muestra homogeneizada (mq).

- Precalcinar la muestra previamente en placa calefactora, evitando que se
inflame.

- Colocar el crisol en la Mufla e incinerar a 550 °C por 12 horas, hasta cenizas
blancas o grisaceas.

- Pre enfriar en la Mufla apagada, sacar los crisoles de la mufla y enfriar en

desecador, pesar el crisol con cenizas (m,).
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Expresion de resultados

mp — Mg

% Cenizas totales = x100

mq — mq

Doénde:

m,= masa de la capsula con las cenizas, en gramos
m = masa de la capsula con la muestra, en gramos

m,= masa de la capsula vacia, en gramos

4.2.2. Determinacién de humedad (método horno o estufa— AOAC 945.15)

Alcance y campo de aplicacion
La humedad es el contenido de agua que posee una estructura quimica
determinada, sélida, liquida o pastosa, la cual no deben ser susceptibles a
degradacion cuando se aplican temperaturas superiores a 105 °C. Este método es
inadecuado para productos ricos en sustancias volatiles distintas del agua. El

método fue aplicado al alperujo, orujo y pellets.

Materiales y equipos
- Balanza analitica CHYO modelo JK-200, sensibilidad 0.1 mg
- Placas petri
- Desecador con deshidratante (silica gel con indicador)
- Estufa Memmert modelo UM 500, regulada a 105+2 °C.

- Material usual de laboratorio.

Procedimiento
- Efectuar el analisis en duplicado
- Colocar la capsula destapada durante 1 hora en la estufa a la temperatura de
secado del producto.
- Empleando pinzas, trasladar la capsula tapada al desecador y dejar enfriar

durante 30 min. Pesar la capsula con tapa (m,).
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- Pesar en la placa Petri 2 g de muestra previamente homogeneizada (m,).

- Colocar la capsula destapada con la tapa debajo de esta, en la estufa a la
temperatura y tiempo recomendado en la tabla anexa.
- Al completar el tiempo tapar la capsula, sacarla de la estufa, enfriar en

desecador durante 30 minutos y Masar.

Expresion de resultados

mp — m3

% humedad = x100

mp — my

Dénde:

m = masa de la capsula vacia y de su tapa, en gramos
m = masa de la capsula tapada y de la muestra antes del secado, en gramos

m,= masa de la capsula con tapa mas la muestra desecada, en gramos

4.2.3. Determinacién de poder calorifico (norma DIN 51.900 series)

Alcance y campo de aplicacion

El método es aplicable a estructuras quimicas organicas que se combustionan, donde la
muestra combustible en presencia de un exceso de oxigeno se inflama dentro la bomba
calorimétrica y tras la combustion, se mide la cantidad de calor. El método fue aplicado

al alperujo, orujo y pellets.

Materiales y equipos

- Calorimetro ECO CAL 2K modelo CAL2K-3
- Crisol de metal
- Alambre de ignicion

- Hilo de algodon
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- Pinzas
Procedimiento

Efectuar el analisis en duplicado

El equipo se enciende automaticamente al conectarlo a la red eléctrica, esperar 15
minutos aproximadamente para que el equipo se estabilice.

Homogeneizar la muestra, insertar el crisol al buque, amarrar el hilo de algodoén al
alambre de ignicion quedando el hilo dentro del crisol para que quede debajo de la
muestra.

Pesar una muestra 0,5000 g y agregarla al crisol, asegurar que el hilo quede debajo
de la muestra.

Dar el gas (oxigeno) y regular a una presion de 2500 KPA

Colocar tapa al buque suavemente.

Llenar el buque en la estacion de llenado hasta completar los 2500 KPA

Ingresar la masa en el equipo MA= 0.0000

Insertar el buque dentro del equipo y cerrar la tapa del equipo

Ya terminado el proceso, el equipo indicarad automaticamente el resultado,
expresado en MJ, sacar el buque del equipo, liberar el oxigeno que contiene el
buque con el instrumento de despiche, que se inserta en el medio de la tapa del
buque, presionar hasta que se haya liberado todo el oxigeno.

Abrir la tapa del buque, sacar el montaje de electrodos, limpiar con una toalla de
papel suave dentro del buque. El buque siempre debe limpiarse después de cada
determinacion.

Esperar aproximadamente 45 minutos hasta que se enfrie el buque a temperatura
ambiente para poder utilizarlo nuevamente.

Cortar gas oxigeno y desconectar el equipo de la red eléctrica.

4.2.4. Proteinas (método kjeldahl - AOAC 979.09)

Alcance y campo de aplicacion
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El método de Kjeldahl es un procedimiento analitico de analisis quimico, que permite

determinar el contenido de nitrogeno de una sustancia quimica, previa digestion de las

proteinas y otros compuestos organicos de las muestras en una mezcla con &cido sulfurico

en presencia de catalizadores. El método fue aplicado al alperujo y orujo.

Material y equipo

Balanza analitica, CHYO, modelo JK-200 sensibilidad 0.1 mg.

Equipo digestor, Velp scientifica, modelo DKL automatic digestion units.
Equipo destilador, Velp scientifica, modelo UDK 129.

Matraces erlenmeyer de 250 ml.

Material usual de laboratorio.

Reactivos

Acido sulfarico concentrado, p.a.
Tabletas kjeldahl de selenio (2% Se)
Solucion de 4cido sulftrico 0,1 N.
Solucién de hidroxido de sodio al 40%

Hidroéxido de sodio 0,1 N

Procedimiento

Realizar la muestra en duplicado.

Pesar un 1g de muestra homogeneizada (m).

Agregar 2 perlas de vidrio, 1% tabletas kjeldahl de selenio previamente molida en el
tubo de digestion, agregar 20 ml de acido sulfurico concentrado. colocar a digerir a
través de 3 niveles rampa de temperatura la que va aumentando considerablemente
a medida que pasa el tiempo, por 2% horas aproximadamente (esto es variable y
depende la muestra) digerir hasta color verde claro o transparente.

Enfriar los tubos hasta aproximadamente a 40 °C, agregar 100 ml de agua destilada,
5 gotas de fenolftaleina y agitar para mezclar bien antes de destilar.

Colocar al matraz donde se recibira el destilado una solucion de 50 ml de acido
sulfurico 0,1 N, 5 gotas de rojo de metilo y 50 ml de agua destilada.

La salida del destilador debe quedar sumergida en la solucion.
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- Adaptar el tubo que contiene la muestra herméticamente al equipo y agregar el
hidroxido de sodio al 40% hasta que se observe reaccion color rosado o morado
(aproximadamente 65 ml NaOH).

- Destilar 5 minutos.

- Titular el exceso de acido con NaOH 0,1 N hasta viraje del indicador a color amarillo
y anotar gasto.

- Siempre realizar una muestra en blanco

Expresion de resultados

ax 1,4 xfactor x100

% Proteina = mx 1000

Doénde:
a=50 ml H2SO4 0,1 N — gasto de NaOH 0,1 N
m= masa de la muestra

factor= 6,25: proteinas en general.

4.2.5. Determinacién materia grasa (método soxhlet — AOAC 963.15)

Alcance y campo de aplicacion

El método puede ser aplicado a cualquier matriz quimica solida o liquida y sirve para
determinar aceites, grasas e hidrocarburos ya sea fracciones pesadas o relativamente polares
a los derivados del petroleo y ademas cuando los niveles de grasas no volatiles puedan alterar

el limite de solubilidad del solvente utilizado. El método fue aplicado al alperujo y orujo.
Materiales y equipos

- Perlas de vidrio
- Matraz fondo plano

- Sistema refrigerante
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- Papel filtro

- Sistema extractor Soxhlet

- Placa calefactora Heidolph, modelo MR3001

- Rota vapor STEROGLASS, modelo strike 300

- Estufa de aire a 103 + 2°C

- Balanza analitica, CHYO, modelo JK-200 sensibilidad 0.1 mg.

- Material usual de laboratorio

Reactivos

- Eter de petroleo P.E. 40-60 °C p.a

Procedimiento

- Hacer un cartucho de papel filtro de aprox. 4,5 cm x 6,0 cm sellado, dejando un
espacio sin sellar.

- Pesar aproximadamente 2 g (m) De muestra homogénea y previamente seca,
agregar al cartucho de papel filtro y sellar el espacio abierto.

- Colocar el cartucho en el tubo de extraccion soxhlet, montar equipo para realizar la
extraccion (refrigerante, tubo de extraccion soxhlet y matraz fondo plano) el
matraz fondo plano debe tener dos perlas de vidrio y estar previamente masado
(mi).

- Adicionar el solvente (Eter de petroleo) con el equipo montado (tubo extractor
soxhlet y balon fondo plano) adicionar hasta calcular que pueda realizar un
sifonaje.

- Nivelar la temperatura de la placa calefactora aproximadamente 250 °C

- Extraer la muestra con solvente por 6 a 8 horas a una velocidad de condensacion de
3-6 gotas segundos™.

- Cuando se completa la extraccion recuperar el solvente en el rota vapor.

- Secar el balén en estufa a 103 + 2°C por 30 min, enfriar en desecador y pesar (mz).
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Célculo y expresion de resultados

m, — m
22 771 100
m

% grasa cruda =

Dénde:

m= peso de la muestra
mi= tara del balén solo

me= peso balon con grasa.

4.2.6. Fibra cruda (método gravimétrico - AOAC 920.169)

Alcance y campo de aplicacion

Este método permite determinar el contenido de fibra (materia organica no digerible y
resistente) en sustancias quimicas, después de ser digerida con solventes, soluciones
acidas, basicas y finalmente calcinado su residuo. El método fue aplicado al alperujo y

orujo.

Materiales y equipos

- Extractor de fibra, Velp, modelo fiwe 6.

- Balanza analitica CHYO modelo JK-200, sensibilidad 0,1 mg.
- Crisoles de vidrio de fondo poroso

- Desecador con deshidratante (silica gel con indicador).

- Estufa, Memmert, modelo UM500 a 103 + 2 °C.

- Material usual de laboratorio.

- Mufla VULCAN, modelo A-550

Reactivos
- Solucién de acido sulftrico 0,255 N
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Solucion de hidroxido de sodio 0,313 N
Solucion de H2SO4 0,255 N
Acetona

Silicona Antiespumante.

Procedimiento

Realizar el analisis en duplicado

Pesar alrededor de 2 g de muestra homogénea y transferir al cartucho de papel
filtro, colocar en al crisol e insertarlo en el extractor de fibra quedando
herméticamente.

Agregar 25 ml de H2SO4 0,255 N y gotas de antiespumante (solo si es necesario)
Encender el equipo y establecer la temperatura, hasta hervir exactamente durante
10 minutos.

Lavar con 50 ml de agua destilada previamente hervida, repetir el lavado con 3
porciones de 50 ml de agua o hasta que termine la reaccion acida.

Ya terminado el lavado, agregar 25 ml de hidréxido de sodio y hervir exactamente
durante 30 minutos

Lavar con 50ml de agua destilada hirviente, repetir el lavado con 3 porciones de 50
ml de Agua.

Ya terminado el lavado agregar 25 ml de acetona

Remover el residuo y transferir al crisol de porcelana previamente masado.

Secar en estufa a 130 = 2°C por 2 horas, enfriar en desecador y masar.

Incinerar en la mufla 30 minutos a 600 + 15 °C, enfriar en desecador y pesar.

Determinar un blanco en las mismas condiciones que la muestra.

Expresion de resultados

x100

m; — mp
% grasa cruda = —

Donde

m = Peso del crisol con el residuo seco (g)
mz = Peso del crisol con la ceniza (g)

m = Peso de la muestra (g)
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4.2.7. pH

Alcance y campo de aplicacion
El pH es una medida de acidez o alcalinidad de una sustancia quimica, donde se determina
la concentracién de iones hidronio [H3O]" presentes en las muestras. El método fue

aplicado a alperujo y orujo.

Materiales y equipos
- pHmetro de ion especifico.

- Equipo de pH Hanna Instruments modelo PH211

Procedimientos
- Introducir el electrodo directamente a alimentos de tipo liquido, esperar que el
equipo se estabilice y luego leer.
- Los alimentos de tipo solido, se toma una cantidad 10 g y se homogeniza en 90 ml
agua destilada

- introducir el electrodo, esperar que el equipo se estabilice y luego leer.

Resultados

El pHmetro entrega automaticamente los resultados.

4.2.8. Determinacion de fenoles totales (Método de Folin-Ciocalteu como equivalentes

de acido galico.)

Alcance y campo de aplicacion
El método cosiste en determinar el contenido de compuestos fendlicos totales en
sustancias quimicas vegetales. La técnica se basa en que los compuestos fendlicos
reaccionan con el reactivo de Folin-Ciocalteu, a pH basico, dando lugar a una coloracion
azul susceptible de ser determinada espectrofotométricamente a 765 nm. El método fue

aplicado a alperujo y orujo.
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Materiales

Matraces aforados
Espectrofotometro OPTIZEN POP

Material usual de laboratorio

Reactivos

Folin Ciocalteu

Acido galico (5000mg L): disuelva 0,5 g de 4cido galico en 10 ml de etanol, diluya
y afore hasta 100 ml.

Carbonato de sodio (20 %): Disolver 200 g de carbonato de sodio en 800 ml de agua
destilada y llevar a ebullicion, enfriar, agregue algunos cristales de carbonato de

sodio y después de 24 horas, filtre y afore a 1L Debe ser estable indefinidamente.

Procedimiento

Para preparar una curva de calibracion, agregue 0, 1, 2, 3, 5y 10 ml de la solucion
de reserva de fenol anterior en matraces aforados de 100 ml y luego diluya en
volumen con agua. Estas soluciones tendran concentraciones de fenol de 0, 50, 100,
150,250 y 500 mg L! de acido gélico.

De cada solucion de calibracion, muestra o blanco, pipetee 0,1 ml en tubos de
ensayos, y afiada cada uno 7,9 ml de agua, y luego agregue 0,5 ml del reactivo Folin-
Ciocalteu, y mezcle bien. Espere entre 8§ minutos, luego agregue 1,5 ml de la
solucion de carbonato de sodio y agite para mezclar. Deje las soluciones a 20°C
durante 2 horas y determine la absorbancia de cada solucién a 765 nm contra el
blanco (la solucion "O ml") y represente la absorbancia frente a la
concentracion. Alternativamente, pueden dejarse a 40°C durante 30 minutos antes
de leer la absorbancia.

Cree una curva de calibracion con los estandares y determine los niveles en las
muestras. No olvide multiplicar las concentraciones observadas por cualquier factor
de dilucion de la muestra original. Los resultados se informan en Equivalente de
acido galico, GAE.
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4.2.9. Determinacion de acidos grasos totales GC/MS (Cert et al. 2000)

Alcance y campo de aplicacion
Es una técnica que combina la capacidad de separacion que presenta la cromatografia de
gases (técnica en la que los componentes de una mezcla se separan en una columna
mediante su distribucion entre dos fases: una fase movil que fluye a través de una fase
estacionaria), con la sensibilidad y capacidad selectiva del detector de masas. El
fundamento de la técnica (GC/MS), se basa en bombardear las moléculas de analito con
electrones, iones, otras moléculas o fotones para romperlas de distinta manera, dando
lugar a diferentes fragmentos o iones gaseosos que se mueven rapidamente y se separan
en funcion de su relacion masa/carga, obteniéndose asi espectros de masas caracteristicos

de cada compuesto (Munson y Field, 1966). El método fue aplicado a alperujo y orujo.

Materiales y equipos

- Embudo de decantacion

- Rota vapor STEROGLASS, modelo strike 300

- Material usual de laboratorio

- Cromatografo de gases con detector de masa (GC/MS), Thermo Fisher Scientific,
Trace 1300/ISQELTL.

- Draga (Van Veen, modelo 12.110, Sidmar) de 250 cm?

Reactivos
- Eter de petroleo
- Hidroxido de potasio 2 M
- Estandares (Merck, Sigma-Aldrich y Lancaster Synthesis). Los estandares se
prepararon en hexano en las concentraciones requeridas para preparar las curvas de
calibracion, posteriormente se analizaron y cuantificaron través de un equipo TD-

GC/MS.

- Mix estandar FAMEs de 37 compuestos; Cis-13,16-acido metil ester
docosadienoico 2% en peso; Cis-4,7,10,13,16,19-acido metil ester

docosahexaenoico 2% en peso; Cis-11,14-acido metil ester eicosadienoico
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2% en peso; Cis-5,8,11,14,17-acido metil ester eicosapentacnoico 2% en
peso; Cis-8,11,14- acido metil ester eicosatrienoico 2% en peso; Cis-
11,14,17- acido metil ester eicosatrienoico 2% en peso; Cis-11- acido metil
ester eicosenoico 2% en peso; Metil cis-10-heptadecenoato 2% en peso; Metil
hexanoato 4% en peso; Metil y-linolenato 2% en peso; Metil arachidato 4%
en peso; Metil arachidonatop 2% en peso; Metil behenato 4% en peso; Metil
butirato 4% en peso; Metil decanoato 4% en peso; Metil dodecanoato 4% en
peso; Metil elaidato 2% en peso; Metil erucato 2% en peso; Metil
heneicosanoato 2% en peso; Metil heptadecanoato 2% en peso; Metil
linoleato 2% en peso; Metil linolelaidato 2% en peso; Metil linolenato 2% en

peso.

Procedimiento

- Extraer | g de cada muestra de alperujo y orujo y agregar a un embudo de decantacion
de 100 mL.

- Agregar en su interior 20 ml de hexano y agitar por 30 minutos, abriendo de vez en
cuando la tapa del embudo para el escape de los gases.

- Esperar que repose durante 30 minutos y extraer por medio de la llave del embudo la
fase liquida.

- Sila muestra no esta limpia agregar oxido de aluminio.

- Posteriormente tomar el extracto liquido y agregar 10 ml de KOH en metanol 2M,
agitar por treinta minutos, dejar reposar por otros 30 minutos mas y extraer la fase
orgénica utilizando una pipeta Pasteur.

- El extracto extraido traspasar a un balén y llevar a sequedad por medio de un
rotavapor.

- Finalmente, reconstituir en 1 ml de hexano y pinchar analizar en un Cromatéografo de

gases con detector de masa (GC/MS).
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4.2.9. Determinacién de COVs por TD-GC/MS

Alcance y campo de aplicacion

La técnica de desorcion térmica (TD), permite una excelente desorcion térmica de

compuestos organicos volatiles o muy volatiles previamente atrapados en un tubo

absorbente. Estos compuestos impulsados por gases inertes ¢ inyectados a continuacion

en la columna de un GC/MS que permite identificar y detectar los analitos de una muestra

gaseosa, procedimiento ya explicado en el punto 4.2.8 de esta tesis (alcance y campo de

aplicacion). El método fue aplicado a moléculas gaseosas emanadas del alperujo y orujo,

cuando estaban en proceso de secado y almacenamiento en el tiempo.

Materiales y equipos

Matraces aforados

Embudo de decantacion

Placa calefactora Heidolph, modelo MR3001

Material usual de laboratorio

TD-GC/MS (Cromatografo de gases con detector de masa, Thermo Fisher
Scientific, Trace 1300/ISQELTL, acoplado a un desorbedor térmico (Markes,
Unity-xr))

Tubos de adsorcion (Markez C2-BAXX-5315 odor/sulfur. C6/7-C30, thiols and
mercaptans).

Jeringa de succion (Markes Easy VOC, LP-1200)

Bomba de succion terreno (Restek Modelo 1061)

Draga (Van Veen, modelo 12.110, Sidmar) de 250 cm?

Reactivos y estandares.

Metanol

Estandares (Merck, Sigma-Aldrich, Restek y Lancaster Synthesis). Los estandares
se prepararon en soluciones de metanol en las concentraciones requeridas. Una vez

preparados se introducen al interior de un recipiente de vidrio (botella) de 1L
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dejandose homogenizar a temperatura ambiente durante 24 horas. Posteriormente se
extrae la fase gaseosa utilizando una jeringa de succion, adsorbiéndose un volumen
de 100 ml a través de los tubos de adsorcion. Con las moléculas adsorbidas y
atrapadas en los tubos adsorbentes, se realiza la desorcion y cuantificacion en ppmy
a través de un equipo TD-GC/MS.

- Mix (D3710-95), mezcla de 16 compuestos; (C5) n-Pentano (109-66-0), 8%
en volumen; (C6) n-Hexano (110-54-3), 6% en volumen; (C7) n-Heptano
(142-82-5), 10% en volumen; (C8) n-Octano (111-65-9), 5% en volumen;
(C10) n-Decano (124-18-5), 4% en volumen; (C12) n-Dodecano (112-40-3),
4% en volumen; (C13) n-Tridecano (629-50-5), 2% en volumen; (C14) n-
Tetradecano (629-59-4), 2% en volumen; (C15) n-Pentadecano (629-62-9),
2% en volumen; n-Butilbenzeno (104-51-8), 4% en volumen; 24-
Dimetilpentano (108-08-7), 6% en volumen; 2-Metilbutano (Isopentano)
(78-78-4), 10% en volumen; 2-Metilpentano (107-83-5), 6% en volumen; n-
Propilbenzeno (103-65-1), 5% en volumen; Tolueno (108-88-3), 12% en
volumen; p-Xileno (106-42-3), 14% en volumen.

- Compuestos individuales de n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, n-
pentano, n-hexano, n-heptano, n-octano, 2-heptanona, n-butil eter, fenol, etil
butanoato, butanal,3-metil, butanal,2-metil, acido butanoico, acido

hexanoico, heptanal, octanal, nonanal y undecano.

Procedimiento 1

- Tomar una campana de succion y colocar sobre los contenedores a una altura de 10
cm de cada contenedor, previamente cebada con nitrogeno No.

- Utilizando una bomba de succion de gases, se extrac una muestra, a la razéon de 2
ml/min de cada contenedor y se almacena en una bolsa Tedlar de 3 L.

- Almacenada la muestra de cada contenedor en la bolsa Tedlar, se utiliza una bomba
de succion (tipo jeringa), para extraer 100 ml de la fase gaseosa a través de tubos de
adsorcion.

- Con las moléculas adsorbidas y atrapadas en los tubos adsorbentes, se realiza la

desorcion y cuantificacion de las moléculas a través de un equipo TD-GC/MS.
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Equipo succion de COVs en terreno

Campana de muestreo de COVs

Tubos de adsorcion COVs ‘

: I —
'.-. Bolsas Tedlar
Jeringa de succion l almacenamiento COVs
Alperujo

[

TD-GC/MS
Orujo

Figura 4.3: Esquema, muestreo y analisis de COVs

Procedimiento 2

- Tomar 2 g de muestra de cada contenedor y agregar al interior de un vial de 20 ml.

- Posteriormente colocar los viales por un tiempo de 60 minutos en un bafio
termorregulado para acondicionar a una temperatura (60 °C).

- Luego con una jeringa de succion extraer 100 ml de la fase gaseosa a través de tubos
de adsorcion.

- Con las moléculas adsorbidas y atrapadas en los tubos adsorbentes, se realizd la

desorcion y cuantificacion de las moléculas a través de un equipo TD-GC/MS.
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Jeringa de succion

Tubos de adsorcion Tubos 20 mL

VR

. - - -Alpemjo
TD-GC/MS
- - ')mjo

Bario termorregulado

Figura 4.3: Esquema, muestreo y analisis de COVs

4.2.10. Analisis de secuenciacion de Illumina.

Alcance y campo de aplicacion
La pirosecuenciacion o secuenciacion, es una técnica que permite determinar una
secuencia de ADN a gran escala, aplicable a genomas completos mediante
luminiscencia. El método fue aplicado a bacterias y hongos que se desarrollaron en el

tiempo mientras estaban almacenado el alperujo y orujo.

Materiales y equipos

e  Centrifuga

e  Mortero
e Fenol
e FEtanol

e  Espectrofotometro NanoDrop 1000 (Thermo Fisher Scientific, EE. UU.)
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Procedimiento

- Se pes6 una cantidad de 0,25 g de las muestras de alperujo y orujo, previamente
homogenizadas, posteriormente se molieron y homogenizaron en un mortero de
porcelana de forma manual.

- Homogenizada cada muestra, se procedié a la extraccion del ADN de las muestras
aplicando el protocolo del kit de extraccion de ADN MoBio PowerSoil ™ (MoBio
Laboratories, EE. UU.).

- A cada muestra de orujo y alperujo homogeneizada se afiadieron inmediatamente 5 ml
de tampon de lisis MoBio, luego se mezclaron agitando a través de un vortex durante 30
a 40 segundos.

- Las suspensiones de las muestras de orujo y alperujo se centrifugaron por 5 minutos.

- Luego se extrajo 1 ml del sobrenadante de cada tubo y se agregaron a un tobo MoBio
Garnet que contenian 750 pl de tampon MoBio.

- Estos tubos se calentaron a 65 °C durante 10 minutos, luego a 95 °C durante los
siguientes 10 minutos.

- Posteriormente una cantidad del producto de cada muestra se evalu6 para verificar la
calidad del ADN utilizando un espectrofotometro.

- Finalmente, 20 uL del extracto de ADN del alperujo y orujo se analizaron utilizando una
plataforma Illumina MiSeq. Dicho procedimiento se realizo por un servicio externo de
la Universidad de Valencia, Valencia, Espafia.

- La region variable de ARNr 16S V3-V4 bacteriana se selecciond utilizando el par de
cebadores 341F-806R.

- También, se empled un conjunto de cebadores con sesgo de hongos que consiste en ITS1

/ ITS4 para amplificar la region espaciadora transcrita interna de hongos ITS1.
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Capitulo 5. Evolucion de los parametros fisico-quimicos, la diversidad microbiana y las
emisiones de covs de los residuos de las almazaras de aceite de oliva expuestos a
condiciones ambientales en depdsitos abiertos.

CAPITULO 5

EVOLUCION DE LOS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS, LA DIVERSIDAD
MICROBIANA Y LAS EMISIONES DE COVs DE LOS RESIDUOS DE LAS
ALMAZARAS DE ACEITE DE OLIVA EXPUESTOS A CONDICIONES
AMBIENTALES EN DEPOSITOS ABIERTOS.
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5.1. Resumen

En el proceso de extraccion de aceite de oliva se obtiene un 20% de aceite de oliva
v alrededor del 80% son residuos, siendo los principales el alperujo y el orujo. Cuando estos
residuos se almacenan en piscinas abiertas para su posterior estabilizacion o potencial
reutilizacion generan COVs odorantes producto de la descomposicion. En este trabajo, se
estudiaron dichas emisiones mediante TD-GC/MS en relacion a los cambios en los
parametros fisico-quimicos (cenizas, humedad, fenoles totales, pH, proteinas, fibras, aceites,
grasas) y biologicos (diversidad ecologica en plataforma Ilumina tanto para bacterias como
hongos) de los residuos durante seis meses. Las dinamicas se relacionaron estadisticamente
con la evolucion de las variables ambientales (temperatura, humedad relativa,
precipitaciones) y sus efectos sobre los parametros fisicoquimicos mas relevantes a fin de
evaluar su incidencia en los COVs odorantes en el tiempo. Los resultados mostraron un
progresivo aumento de la diversidad tanto de hongos como bacterias que se relacionaron,
principalmente, con una progresiva disminucion de la concentracion de ésteres metilicos,
dcidos grasos y concentracion de alquenos en las emisiones; y con un incremento de
compuestos odorantes, principalmente aldehidos, cetonas y acidos carboxilicos, siendo estos
los compuestos responsables de los olores desagradables de los residuos. No se observaron
diferencias significativas entre la evolucion de los residuos de orujo respecto de los de

alperujo.
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5.2. Introduccion

La produccion de aceite de oliva a nivel mundial ha incrementado considerablemente
sus volumenes durante los tltimos afios. En la temporada 2015-2016 alcanz6 3,2 millones de
toneladas segtin datos del International Olive Council, (2016), donde Chile representa el 0,8%
de la produccion mundial. En el proceso de extraccion de aceite de oliva se obtiene un 20%
de aceite de oliva y alrededor del 80% son residuos (Hernandez et al. 2014). El proceso se
puede realizar de tres formas diferentes en relacion con los tipos y caracteristicas de los
residuos generados y los costos del proceso: a) prensado tradicional, que genera aceite, agua
y torta de olivo; b) dos fases, cuando se obtiene aceite y alperujo; ¢) tres fases, cuando se
obtiene aceite, alpechin y orujo (Kapellakis et al. 2008). Actualmente a nivel mundial y en
Chile, los sistemas mas utilizados son los de dos fases porque consumen menos agua, reducen
los costos en un 18% y no generan alpechin que es un efluente contaminante (Espionola,
1997).

El alperujo y el orujo son mezclas de agua, aceites, celulosa, lignina, proteinas,
carbohidratos nitrégeno, acidos organicos, pectinas, taninos, polialcoholes y una pequefia
fraccion de compuestos fenodlicos activos y otros derivados (Alburquerque et al. 2004). El
alperujo es el principal desecho del proceso olivicola en el mundo, y que, por su composicion,
su riqueza en materia organica puede ser aun aprovechable para cogeneracion de energia

eléctrica, compostaje, produccion de biodiesel, etc. (Caputo et al. 2003).

En Chile el alperujo y orujo no tiene destino final especifico, transformandolos en
un desecho sin utilizacion que se acumula en los mismos predios agricolas donde se produce
(almazaras) o es almacenando en piscinas especialmente construidas para estos fines, para
que las altas temperaturas (de invierno a primavera), reduzcan su humedad y volumen para
ser reprocesado y dar diferentes usos. Esta situacion genera dos problematicas ambientales
importantes: a) olores indeseables para la poblacion aledafia); y b) dafios a los terrenos,
efluentes superficiales y aguas subterraneas. Estudios demuestran que el alperujo no puede
aplicarse directamente al suelo por los efectos fitotoxicos derivados que provienen
principalmente de las sustancias fendlicas que posee (Martin et al. 2002). Su uso directo en
el suelo produce desestabilidad estructural del suelo y en la poblacion microbiana de éste
(Sampedro et al. 2005).
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Por otro lado, cuando las almazaras entran en funcionamiento producen un efecto
directo sobre el entorno, ya que los residuos liquidos y soélidos (alperujo, orujo, alpechin y
aguas de lavado), generan emisiones de Compuestos Organicos Volatiles (COVs)
generalmente olorosos, y que son la causa de los malos olores emitidos desde las piscinas de
almacenamiento a medida que pasa el tiempo (Font et al. 2011). Como ejemplo, Brenes et al.
(2004) identificaron entre otros el 4-ethylphenol en concentraciones de 476 mg kg'!' como
uno de los compuestos responsables de olores desagradables en la olive paste almacenada
durante ocho meses en condiciones no controladas. La formacion de 4-ethylphenol en
alperujo se ha relacionado con el crecimiento de las bacterias del acido lactico,
particularmente Lactobacillus pentosus (Castro et al. 2015). Se ha descrito que bajo ciertas
condiciones el alperujo adaptado como sustrato permite el crecimiento de microrganismos
tales como Saccharomyces sp., Candida boidinii y Geotrichum candidum (Giannoutsou et al.
2004). Middelhoven (2002) describe que el crecimiento de ciertas especies en salmuera de
oliva, alpechin, y otros productos de oliva, son unicas debido a su composicién quimica.
También, se ha demostrado que existe crecimiento de ciertos microorganismos en distintos
aceites de oliva almacenados en condiciones de humedad alta, tales como hongos del género
Aspergillus y Penicillium y otros del género Candida, Pichia y Saccharomyces, que son
capaces de oxidar cadenas de acidos grasos libres, reducir carbonilos y esterificando alquil
derivados, produciendo acidos grasos, aldehidos, alcoholes, cetonas entre otros de cadenas
cortas y que corresponden a los olores y aromas desagradables de estos productos (Morales
et al. 2005; Perez-Carmino et al. 2002).

La bibliografia revela que no existe informacion acerca de los mecanismos de
descomposicion de orujo y alperujo en relacion a las emisiones y no se ha descrito la
diversidad microbiana ni su evolucién en dichos residuos. Por lo tanto, la presente
investigacion tiene por objetivo estudiar la evolucion de las caracteristicas fisicoquimicas y
microbioldgicas, asi como la generacion de COVs de alperujo y orujo cuando se degradan de
forma natural en piscinas de almacenamiento bajo condiciones ambientales no controladas.
Se evaluaron las condiciones ambientales, la influencia de éstas y de los parametros
fisicoquimicos sobre la evolucion de las caracteristicas de los residuos y su diversidad
microbiana en un periodo de seis meses desde invierno a primavera con la finalidad de

encontrar relaciones existentes entre parametros ambientales y fisicoquimicos.
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5.3. Materiales y métodos

5.3.1. Identificacion de las muestras

Se trabajaron tres muestras de cada residuo por triplicado, una proveniente del
sistema de dos fases y otra de tres fases, de dos diferentes almazaras: a) orujo procedente de
la Almazara del Pacifico ubicada en el sector de Alto Pangue, Talca, Chile; b) alperujo
procedente de la almazara Agricola y Forestal don Rafael, Molina, Chile. Cada almazara en
sus procesos habia tratado las variedades de fruta denominada Arbequina, Leccino y Picual.
Las muestras se extrajeron directamente de las almazaras, vaciandose desde el tinico ducto de
salida de los residuos que posee cada almazara hacia contenedores plasticos de 200L, que
simularon el almacenaje del residuo en las piscinas de las almazaras. Cada muestra se
identifico y estandariz6 a una masa de 150 kg y se trasladaron y almacenaron en condiciones
ambientales no controladas a la Universidad de Talca, Curico, Chile. Puesto que el periodo
de produccion es entre los meses de mayo - junio de cada afo, todos los contenedores se
mantuvieron abiertos y a la intemperie entre los meses de junio-noviembre austral (invierno

a primavera), periodo en que las almazaras almacenan estos residuos.

Para estimar la degradacion del alperujo y orujo en el tiempo, todos los fines de mes
y por un periodo de seis meses se tomaron muestras de cada contenedor por triplicado,
utilizando para ello un muestreador de sedimentos tipo draga (Van Veen, modelo 12.110,
Sidmar) de 250 cm?. Para las muestras iniciales de desechos frescos de las almazaras, se tomo
una muestra homogénea de 1 kg de cada contenedor y se mezclo para formar una muestra

unica por tipo de residuo fresco.

Las muestras se analizaron por triplicado para determinar las caracteristicas
iniciales de cada residuo. Para las muestras mensuales, se obtuvieron ocho submuestras de
250 g cada una de la parte superior de cada recipiente, a saber, AT y OT para alperujo y orujo,
respectivamente. Las muestras se extrajeron con la draga y se mezclaron para obtener una
unica muestra representativa. De forma similar, se mezclaron ocho submuestras de la parte
intermedia (la mitad de la altura y el diametro de cada deposito) para obtener una tinica
muestra representativa para analisis adicionales, a saber, AM y OM para alperujo y orujo,

respectivamente. Luego, se retird un total de 4 kg por contenedor y por evento de muestreo
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de cada contenedor. Dado que la parte superior del contenedor estaba en contacto con el aire
y la parte intermedia no, se tomaron muestras de diferentes alturas de los contenedores para
verificar posibles cambios en las propiedades de las muestras. Sin embargo, los 4cidos grasos
y los COVs identificados a lo largo del tiempo y la Illumina secuenciacion se realizaron con
una mezcla 1:1 de muestras representativas de la parte superior y la parte intermedia de los

contenedores, de dos meses.

5.3.2. Métodos analiticos.

Todos los métodos utilizados fueron ya descritos en el capitulo 4 paso a paso,

para explicar de forma mas detallada el contenido de estas tesis.

Para las muestras de alperujo y orujo, se realizaron los siguientes analisis
fisicoquimicos a lo largo del tiempo utilizando métodos estandarizados segiin norma DIN
(Deutsches Institut fiir Normung, 2017) y AOAC (Official Methods of Analysis of AOAC
INTERNATIONAL, 20th Edition; 2016). Humedad, (método estufa de secado - AOAC
945.15), proteina cruda, (método Kjeldahl — AOAC 979.09), poder calorifico (método norma
DIN Serie 51.900), cenizas, (método mufla — AOAC 940.26), fibra cruda, (método
gravimétrico- AOAC 920.169), grasas, (método Soxhlet — AOAC 963.15), fenoles totales,
(método folin-ciocalteu’s equivalente a acido galico) y pH. Para todos estos procedimientos
excluyendo el pH y fenoles totales, las muestras fueron secadas a 103+ 2°C utilizando una

estufa marca Memmert modelo W02WVU.

Para el analisis de ésteres metilicos de acidos grasos (FAMEs) se tomd 1 g de cada
muestra himeda de alperujo y orujo, atreves de un embudo de decantacion de 100 ml, se
realizo la extraccion a una temperatura de 20 °C utilizando 20 ml de hexano (Sigma-aldrich).
Los 20 ml del extracto liquido del metilado con 10 ml de KOH en metanol 2M (Merck), como
lo describe Cert et al. (2000). Se extrajo la fase organica y llevé a sequedad utilizando un
rotavapor (Steroglass strike, modelo 300), para finalmente ser reconstituida en 1 ml de hexano
y ser analizada en un Cromatografo de gases con detector de masa (GC/MS), Thermo Fisher

Scientific, Trace 1300/ISQELTL. Las separaciones de los compuestos se llevaron a cabo en
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una columna capilar (Rtx-5MS). Las condiciones del equipo GC/MS fueron: horno modo
Splitless a 50-280°C, temperatura del inyector 250°C; flujo del Split 50 ml/min; relacion Split
33.i; flujo constante 1,5 ml/min. Detector MS linea de transferencia 200°C y fuente de

1onizacion 230°C.

La composicion de COVs se determind mediante cromatografia de gases con
detector de asa acoplado a un desorbedor térmico (TD-GC/MS) como se detalla. Dos gramos
de cada muestra de la fase solida liquida se pusieron en viales (Restek) de 20 ml y se
acondicionaron durante 60 minutos en un bafio termorregulado (Memmert, 14 L WNB) a
60°C. Posteriormente, se utiliz6 una bomba de succion (Markes Easy VOC, LP-1200), para
extraer 10 ml de la fase gaseosa a través de tubos de adsorcion (Markez C2-BAXX-5315
odor/sulfur. C6/7-C30, thiols and mercaptans). La desorcion de los tubos se llevd a cabo
utilizando un inyector de trampa fria de desorcion térmica (Markes, Unity-xr). Los gases se
extrajeron en modo Split, impulsado con helio, hacia la trampa caliente programada a 300°C
por 1 minuto, luego se enfriaron a 20°C en la trampa fria, para finalmente ser calentados a
300°C por 5 minutos. Los volatiles se transfirieron por medio de una linea de transferencia
calentada a 200°C a una columna (Rtx-5MS), instalada en un GC/MS (Thermo Fisher
Scientific, Trace 1300/ISQELTL), programado: Horno modo Split T° 40-220°C, flujo 1,2
ml/min; relacion Split 10°C/min. Detector: MS linea de transferencia 200°C, fuente de
ionizacion 250°C. La identificacion cualitativa de COVs se llevo a cabo utilizando el paquete
de software Chromeleon con la biblioteca NIST usando tiempos de retencion de los
estandares. La cuantificacion se realiz6 utilizando el método del estandar externo. El limite

de deteccion (LOD) de cada compuesto fue mayor o igual a 3 veces la relacion sefial/ruido.

Todos los estandares utilizados, correspondieron a sustancias puras marca Merck,
Sigma-Aldrich y Lancaster Synthesis, con purezas superiores al 95% y se adquieran y
prepararon de la siguiente manera: n-pentano, n-hexano, n-heptano y n-octano se prepararon
en metanol mediante un mix de calibraciéon de 16 componentes (D3710-95). Los demas
compuestos se adquirieron de forma individual y se prepararon como soluciones estandares
en metanol 2-heptanona, n-butil eter, fenol, etil butanoato, butanal,3-metil, butanal,2-metil,
acido butanoico, acido hexanoico, heptanal, octanal, nonanal y undecano. Se us6 un mix de
estandar de FAMESs de 37 compuestos (SIGMA-ALDRICH) metilado con KOH (Merck) en

metanol 2 M y reconstituido en hexano (Sigma-aldrich).
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5.3.3. Condiciones ambientales

Durante seis meses y a diario se midieron las condiciones de temperatura, humedad,
velocidad del viento y cantidad de lluvia caida. Los resultados se muestran en la Tabla 5.1,
como un promedio mensual de cada uno. Es importante observar que a medida que la estacion
cambiaba de inverno a primavera, las temperaturas minimas y maxima aumentaban, mientras
que la humedad relativa disminuy6. Caso particular fue el viento y las precipitaciones que

fueron variables en toda la experimentacion.

Tabla 5.1: Promedio de condiciones meteoroldgicas mensual (www.eltiempo.es)

Condiciones meteorologicas ~ Units  Jun Jul sep oct nov
agos

Precipitaciones (PPT) mm 10,6 25,6 45 3,2 15,1 2,5

Temperatura min. (Tmin) °C 4,5 5,2 6,0 5,6 8,3 9,8

Temperatura max. (Tmax) °C 13,0 14,2 19,0 21,5 22,5 25,2
Velocidad del viento (wind) Kmh'! 4,0 104 7,5 8,5 9,2 10,5
Humedad relativa (RH) % 86,0 86,0 81,0 77,0 71,0 58,0

5.3.4. Métodos de estadistica

Para correlacionar las variables quimicas y ambientales, se realizaron andlisis de
correlacion y graficos utilizando el paquete R ‘Performance Analytics’ y donde los
estimadores se proporcionaron en base a lo descrito por Peterson et al. (2014). Todos los
codigos necesarios para crear las correlaciones en este articulo estan disponibles en

(Astudillo, 2018).
5.3.5. Analisis de secuenciacion de Illumina.

La identificacion de la diversidad microbiana en muestras alperujo y orujo se realizod
mediante la secuenciacion de la proxima generacion el dia 30 (junio) y después de seis meses
(noviembre). Las muestras de alperujo y orujo se extrajeron como una mezcla de cada
recipiente y se homogeneizaron a mano en un mortero. Luego, el ADN se extrajo de las
muestras aplicando el protocolo del kit de extraccion de ADN MoBio PowerSoilTM (MoBio
Laboratories, EE. UU.). La cantidad y la calidad del ADN extraido se evaluaron utilizando
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un espectrofotdometro NanoDrop 1000 (Thermo Fisher Scientific, EE. UU.). Un extremo del
ADN extraido se realizé en una plataforma Illumina MiSeq por un servicio externo (Scsie
UV, Valencia, Espafia). La region variable de ARNr 16S V3-V4 bacteriana se selecciond
utilizando el par de cebadores 341F-806R. Se emple6 un conjunto de cebadores con sesgo de
hongos que consiste en ITS1 / ITS4 para amplificar la region espaciadora transcrita interna
de hongos ITSI.

5.4. Resultados y discusiones

5.4.1. Evolucioén de los parametros fisicoquimicos de los residuos

La Tabla 5.2 muestra los resultados de los parametros fisicoquimicos iniciales de las
muestras de alperujo y orujo. En general, los valores encontrados fueron similares a los
referenciados por distintos autores en la misma, por lo que las muestras utilizadas se

consideraron como representativas de la tipologia de residuos estudiados.
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Tabla 5.2. Parametros fisicoquimicos de las muestras iniciales de alperujo y orujo.
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La Tabla 5.3, presenta los datos de la evolucion de los parametros analizados a lo
largo del periodo de estudio para ambos residuos (alperujo y orujo) en las zonas superior ¢
intermedia de los contenedores. También, muestra el porcentaje de variacion relativa entre
los datos méximo y minimo de cada parametro a lo largo del periodo. Aquellos datos con una
diferencia superior al 8% entre el maximo y el minimo se consideraron como estadisticamente
variables, principalmente humedad, proteinas, grasas, fenoles y cenizas; mientras que fibras,
poder calorifico y pH se consideraron constantes y no presentaron mayores cambios en el
tiempo. Para ambos residuos se observa una progresiva disminucion de la concentracion de
proteinas y grasas, también un progresivo aumento de la cantidad de cenizas. Por otro lado,
la humedad se mantuvo estadisticamente constante durante los tres primeros meses,
observandose una clara disminucion en los meses posteriores. Caso particular fue el poder
calorifico, el cual se mantuvo constante para ambas muestras, mientras que la cantidad de
fenoles totales, como se discutira posteriormente, disminuyeron entre los meses de junio y
septiembre para posteriormente mostrar un incremento significativo hasta el final del periodo
experimental. Es interesante destacar que el hecho de que el poder calorifico no presento
cambios significativos en el tiempo para ambas muestras de alperujo y orujo indica que estos
residuos, que pueden ser considerados buenos combustibles por su poder calorifico,
mantienen dicho caracter tras ser almacenados en piscinas y bajo ambientes no controlados.
Por lo tanto, los resultados plantean nuevas posibilidades de utilizacion de los mismos, por
ejemplo, para la produccion de pellets de biomasa (EN 14961-2), en cualquier momento de

su periodo de almacenaje en las piscinas de las almazaras.
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Tabla 5.3. Evolucion de los parametros fisicoquimicos de las muestras de alperujo y orujo en

la parte superior (AT y AO) y en la parte intermedia de los contenedores (AM y OM).
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Tabla 5.3. Evolucion de los parametros fisicoquimicos de las muestras de alperujo y orujo

en la parte superior (AT y AO) y en la parte intermedia de los contenedores (AM y OM).
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La Figura 5.1, muestran graficamente la evolucion de los pardmetros de la Tabla 5.3

considerados variables a lo largo del periodo experimental. Es importante destacar que
unicamente se observaron diferencias significativas en los parametros a distintas
profundidades del contenedor en el caso de las grasas, existiendo una mayor concentracion

en la parte superior de los contenedores, debido a su menor densidad relativa en medio acuoso.
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Figure 5.1. Evolucion de los parametros fisicoquimicos considerados como variables para
alperujo y orujo en la parte superior (AT y AO) y en la parte intermedia (AM y OM) de los

contenedores: a) Grasas, b) compuestos fenolicos totales, ¢) proteinas y d) contenido de
humedad.
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Si analizamos cada uno de los pardmetros en la Tabla 5.3, estadisticamente no se
observaron diferencias significativas entre los valores promedio entre residuos para proteinas,
poder calorifico, grasas y pH, pudiéndose considerar ambos residuos similares en cuanto a
estos parametros. Mientras que la humedad, el contenido en cenizas y fenoles se revelaron
como los unicos que mostraron ser significativamente variables a lo largo del tiempo y
diferentes entre ambos residuos. El orujo present6 valores promedio de humedad, contenido
en cenizas y fenoles superiores que los del alperujo. La humedad de orujo fue entre un 13%
y un 33% superior en promedio a la de alperujo, el contenido de cenizas entre un 129% y un
84% superior en orujo respecto del alperujo, mientras que los fenoles registran 53% y un 51%
mayor en el orujo que en el alperujo. Resaltar que un mayor contenido en humedad del residuo
implica un mayor coste de secado y transporte pensando en una posible utilizacion de los

residuos para la produccion de pellets de biomasa.

5.4.2. Relacion entre factores ambientales y los parametros fisicoquimicos de los

residuos.

La variabilidad de los parametros frente a los factores ambientales a los que se exponen
los residuos en las piscinas de las almazaras se analizo estadisticamente para establecer
correlaciones entre factores ambientales y la evolucion de las caracteristicas de los residuos.
La figura 5.2 muestra el grado de correlacion entre las variables ambientales en la Tabla 5.1
y los cambios en los parametros fisicoquimicos de los contenedores considerados como
variables con el tiempo en la Tabla 5.3. En la figura 5.2 se visualiza una matriz de correlacion
e informacion estadistica relacionada para los 4 residuos aqui analizados. La parte triangular
superior de la matriz proporciona informacion sobre la correlacion de Pearson y los
respectivos niveles de significacion. El tamafio de fuente de cada correlacion es proporcional
al valor de significacion. La grafica utiliza asteriscos como indicadores de significacion
estadistica (*). Luego, tres, dos y un asterisco correspondieron a valores de p-value por debajo
de 0,001, 0,01 y 0,05, respectivamente. No se us6é ninglin simbolo cuando el valor de p-value
estaba por encima de 0,05 (es decir, no es significativo). Las celdas en sombra corresponden
a aquellas correlaciones cuyos valores absolutos fueron superiores a 0,89, que se consideraron

como altamente correlacionado La parte triangular inferior de la matriz muestra los diagramas
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de dispersion bivariados, incluida una linea ajustada. Ademas, la diagonal principal de la

matriz muestra la distribucion de cada variable (Peterson et al. 2014).
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Figura 5.2. Correlacion entre parametros fisicoquimicos y variables ambientales para

a) AT, b) AM, ¢) OT y d) OM.

Los valores reportados en la Figura 5.2 para Tmax, Tmin y RH, correlacionaron
significativamente con la mayoria de los parametros fisicoquimicos de la Tabla 5.3. La

humedad de los contenedores con los valores Tmax y Tmin, reportaron valores de Pearson
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negativos, ya que la humedad en los contenedores descendié por el aumento de las
temperaturas en los meses mas calidos (jun-nov), existiendo una tendencia lineal. Por otra
parte, la humedad de los contenedores correlaciond positivamente con la RH. Estos valores
altos de correlacion y significancia reportados entre la humedad de los contenedores con las
temperaturas (Tmax y Tmin) y RH coinciden con el hecho de que la humedad de los
contenedores disminuy6 mas en la parte superior (AT Y OT), que en la parte media (AM y
OM) puesto que se favorecié mas la evaporacion en la zona superior de los contenedores.
Ademas, se evidencia que entre las muestras de orujo (OT y OM) y alperujo (AT y AM) no
se observaron diferencias significativas de pérdida de humedad. Con respecto a las cenizas,
se observaron ligeras diferencias entre alperujo y orujo. En el caso de orujo, se encontrd una
correlacion positiva con las temperaturas. Mas especificamente, cuando aumentaron Tmax y
Tmin, la concentracion de cenizas aumentd proporcionalmente, lo que se atribuyd a la
evaporacion del agua. A pesar de que las concentraciones de cenizas aumentaron en el
alperujo a lo largo del periodo experimental (Tabla 5.3), AT y AM no se correlacionaron
estadisticamente con ninguna variable ambiental probablemente debido a la baja variabilidad

de sus concentraciones.

Las proteinas de los contenedores correlacionaron negativamente con los valores
Tmax y Tmin, lo que significa que cuando las temperaturas aumentaron las proteinas
disminuyeron de manera proporcionalmente lineal. Estos datos coinciden con los reportados
por Camargo et al. (2016), que indican que, a mayor temperatura y tiempo de envejecimiento
de las frutas almacenadas, las proteinas solubles disminuyen su concentracion, por las

diferentes vias metabdlicas que involucran la sintesis de proteinas.

También se observo una dependencia inversa entre las grasas y las temperaturas.
Cuando las temperaturas aumentaron las grasas de los contenedores descendian tanto para el
orujo (OT y OM) y el alperujo (AT y AM), tal como lo reporta Kiritsakis, (1992), que a mayor
temperatura se favorece la autooxidacion y por ende se produce una reduccion en la cantidad
de grasas en los contenedores. Otros autores también reportan que la autooxidacion es el
efecto principal de la disminucion de las grasas en el tiempo (Chimi et al. 1990; Landines &
Zambrano, 2009). Este fenomeno natural ocurre principalmente por tres factores ambientales
claves, el aire (oxigeno), la luz (fotooxidacion) y las temperaturas y se conoce como rancidez
oxidativa (Velasco and Dobarganes, 2002; Gharby et al. 2012). Cabe mencionar que no se

midio la temperatura en los recipientes, dado que los contenedores no tenian aislamiento
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térmico, se asumi6 que las temperaturas de todos los contenedores eran similares y en

equilibrio con la del ambiente (Tabla 5.1).

En el caso de los fenoles, estos compuestos, marcan una tendencia al aumento para
todas las muestras entre los valores minimos y maximos a partir del mes dos. Pero su aumento
de la concentracion a partir del mes tres pudiese ser consecuencia de las correlaciones entre
fenoles totales y humedad, observandose una correlacion de Pearson negativa para todas las
muestras, ya que la forma en que se midieron los fenoles, (gramos por cada kilo de muestra
htmeda), permiten que al haber menos agua en la muestra se espera una mayor presencia de
fenoles (ver tabla 5.3 y figura 5.1). Otro dato importante es que las concentraciones de fenoles
totales medidos para AT y AM son relativamente similares entre ellos, al igual que entre OT
y OM, pero que entre alperujo y orujo hubo diferencias significativas, aumentando mucho
mas en el orujo. Las concentraciones de fenoles totales en los aceites, residuos de oliva son
muy variadas con valores muy amplios y que esta asociado a multiples factores, como la
madures de la fruta, el lugar geografico, genotipo etc. (Baccouri et al. 2007; Carrasco-
Pancorbo et al. 2005).

5.4.3. Evolucion temporal e interrelacion entre FAME y COVs.

Las FAME se producen por esterificacion de 4cidos grasos libres o por
transesterificacion de grasas con metanol (Biedermann et al. 2008). Por lo tanto, la
composicion y evolucion de FAME a lo largo del tiempo se consideré como un parametro
adicional para evaluar la degradacion de los desechos. La Tabla 5.4 describe los FAME vy los
fragmentos de acidos grasos mas importantes encontrados en muestras de alperujo y orujo,
que son similares en el tipo de compuestos reportados por Zielinska et al. (2014) y Codex

alimentarius (1981) para aceites vegetales.
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Tabla 5.4. Principales acidos grasos identificados en el tiempo en muestras de alperujo y

tomos de carbono; y=numero de dobles
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La Tabla 5.4 muestra que los cambios en la composicion y la concentracion de las
FAME fueron relativamente similares para alperujo y orujo. Las concentraciones de todas las
FAME disminuyeron a lo largo del periodo experimental, excepto para el acido oleico. Sin
embargo, no existen referencias para explicar los mecanismos subyacentes de los cambios de
FAME en los residuos de almazara. Para el conocimiento de los autores, solo se han publicado
algunas referencias con respecto a los cambios de FAME en el aceite de oliva. Gomez-Alonso
et al. (2007) evaluaron los cambios producidos en los acidos grasos de los aceites de oliva
espailoles almacenados a temperatura ambiente durante 21 meses, observando que el acido
linoleico se redujo entre 2,1% - 3,8% y el 4cido linolénico entre 5,8 % - 10 %, mientras que
el acido oleico no mostré6 cambios significativos. La disminucion de la concentracion de
escualeno a lo largo del tiempo también fue informada por Rastrelli et al. (2002) para los
aceites de oliva almacenados durante un afio a temperatura ambiente en botellas incoloras y
medio llenas, principalmente producidas por reacciones fotooxidativas y la rapida oxidacion
de la vitamina E también presente, que se convierte en un prooxidante capaz de oxidar otras

moléculas.

La descomposicion de las FAME conduce a moléculas organicas mas simples y mas
volatiles vinculadas tanto a reacciones fisicoquimicas como a procesos fermentativos. Los
COVs son moléculas con bajo peso molecular, alta presion de vapor y que bajo condiciones
ambientales de presion y temperatura se vuelven gaseosas (Angerosa et al. 2004), mientras
que se han identificado mas de 100 compuestos volatiles odorantes en aceites vegetales, como
hidrocarburos y alcoholes, aldehidos, cetonas, ésteres, acidos, compuestos terpénicos y
derivados de furano (Angerosa et al. 2004). La Tabla 5.5 muestra los resultados de los COVs

encontrados y su evolucion monitoreada cada dos meses en los residuos alperujo y orujo.
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Tabla 5.5. Principales compuestos organicos volatiles identificados en muestras de alperujo

y orujo
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Los resultados en la Tabla 5.5, muestran coémo los alcanos, fenoles y ésteres
disminuyeron progresivamente su concentracion, mientras que los aldehidos, los acidos
carboxilicos y las cetonas se encontraron solo al final de los seis meses de monitoreo. Estas
familias de compuestos son los responsables del aroma de los aceites, los que perduran
mientras se mantengan en envases cerrados y alejados de las altas temperaturas y de la luz,
evitandose que los acidos grasos sufran oxidacion (Chimi et al. 1990). Por el contrario, como
fue nuestro caso (envases abiertos y temperaturas altas), se deben haber generado
hidroperoxidos lipidicos, que se descomponen facilmente en radicales alcoxis, para formar
distintos compuestos secundarios (Choe y Min, 2006). La formacion de aldehidos en las
muestras alperujo y orujo podria ser en parte consecuencia de mecanismos de degradacion
como la autooxidacion de 4cidos grasos (Morales et al. 2005; Rappert y Miiller, 2005), la
actividad enzimatica de las lipasas (Romero del Rio, 2015) y como consecuencia de una gran
lista de procesos de fermentacion anaerdbica que tuvieron lugar en las partes internas de los
recipientes donde el oxigeno ambiental apenas pudo haberse difundido. Desafortunadamente,
las muestras de acidos grasos y COVs no se determinaron individualmente en las partes
superior ¢ intermedia de los reservorios. Probablemente se hayan observado gradientes debido
al diferente estado de oxidacion-reduccion de las secciones del reservorio. El residuo de aceite
en la parte intermedia del recipiente fue probablemente mas anaerébico que el de la parte
superior, lo que implica la generacion de mas odorantes, ya que las condiciones anaerobicas
generalmente favorecen la formacion de odorantes. La Tabla 5.5 también muestra las
concentraciones de umbral de olor en el aceite de oliva reportadas por ciertos autores,
mostrando que la mayoria de los compuestos encontrados superan estos valores,
especialmente los aldehidos y acidos, que son los que comiinmente producen los olores mas
desagradables (Morales et al. 2005). Vale la pena mencionar que, desde la perspectiva de la
reutilizacion de desechos, cuanto menor sea el contenido de COVs, mejor sera la reduccion

de emisiones durante la manipulacion y secado de los desechos.

5.4.4. Comunidad microbiana

Ademas de los mecanismos de degradacion quimica, se estudid la comunidad

microbiana de las muestras (ver figura 5.3.), para evaluar la posible influencia de los procesos
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biologicos de fermentacion en la degradacion de los desechos con respecto a la evolucion de

los COVs odorantes.

Para examinar la evolucion de la comunidad microbiana en muestras alperujo y orujo

a lo largo del periodo experimental se utiliz6 I1lumina MiSeq.
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Figura 5.3. Curvas de rarefaccion para todas las muestras. Cada linea representa los
resultados de la métrica del arbol completo de diversidad filogenética de diversidad alfa (arbol

completo de DP en QIIME) para todas las muestras.

Con ese proposito, se analizaron muestras en el mes 0 para el orujo (O1) y alperujo
(Al) y en el mes 6 orujo (02) y alperujo (A2). Las mezclas iniciales de residuos tanto para
Ol y Al, contenian abundantes colonias de phylum Proteobacteria con abundancias relativas
del 99% y 85%, respectivamente, seguidas de Actinobacteria, Bacteroidetes v Firmicutes
phyla (Tabla 5.6 y Figura 5.4). Estos resultados son similares a los obtenidos por Tortosa et
al. (2017) que encontraron Actinobacteria, Bacteroidetes, Firmicutes y Proteobacteria como

las principales colonias detectados durante el proceso de compostaje de alperujo.
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Tabla 5.6. Las UOT bacterianas mas abundantes encontradas en alperujo y orujo con

abundancia relativa por encima del 5%.
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Tabla 5.6. Las UOT bacterianas mas abundantes encontradas en alperujo y orujo con

abundancia relativa por encima del 5%.
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B Actinobacteria
B Bacteroidia

02 0 Flavobacteriia
[ Sphingobacteriia
B Saprospirae
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3 Clostridia
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B Gammaproteobacteria
A2 I N Other
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Relative abundance at class level (%)
Figure 5.4. Composicion de la comunidad bacteriana al mes 0 en los desechos estudiados

segun la secuenciacion del gen 16S rRNA a nivel de clase.

A nivel de clase podemos decir que las Alphaproteobacteria fueron la primera clase
en orden de abundancia, con un valor de 98% en Ol y 43% en Al. A nivel de familias, las
Acetobacteraceae dominaron con 99% en Ol, sin embargo, a medida que avanz6 el proceso,
el porcentaje promedio de secuencias bacterianas totales de este grupo disminuy6 hasta el
5%. En las muestras de alperujo (A1), las Enterobacteriacea fueron las mas dominantes con
un 31%, mientras que Sphingomonadaceae junto con Acetobacteraceae fueron

subdominantes con 24% y 14%, respectivamente.

Después de seis meses como se observa en la Figura 5.5, se observd una activacion en
la actividad microbiana y diversidad bacteriana en ambas muestras, alperujo y orujo. Las
comunidades bacterianas y flingicas sufrieron cambios significativos: los dominantes
cambiaron y sus abundancias relativas disminuyeron, donde curiosamente, la abundancia de
Cellulomonas, Dysgonomonas y otros representantes de las bacterias Bacteroidetes 'y

Actinobacteria phyla aumento al finalizar el proceso.
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Figure 5.5. Composicion de la comunidad bacteriana al mes 6 en los desechos estudiados

segun la secuenciacion del gen 16S rRNA a nivel familiar.

Los Actinomicetos se conocen como descomponedores de celulosa activos y son
residentes tipicos del compost, como también muchas de las especies de familias
Baceroidetes que pueden degradar macromoléculas como la quitina y la celulosa (Steel et al.
2013). Posiblemente las especies de estas muestras fueron mas competitivas en las mezclas

finales debido a sus propiedades metabolicas.

Hasta ahora, se han realizado muy pocos estudios sobre la diversidad bacteriana de los
desechos derivados de la almazara de aceite de oliva. En 2006, Ntougias et al. (2006)
encabezaron el primer esfuerzo para investigar la diversidad bacteriana de los residuos de
oliva mediante analisis de secuencia del gen 16S rRNA. A pesar de que su estudio se centrd
en el tratamiento de los residuos de oliva alcalinos después de la adicion de Ca (OH)a, las
poblaciones bacterianas identificadas fueron similares a las encontradas en nuestro estudio.
En ambos estudios, los miembros de las familias Proteobacterias son el grupo bacteriano
predominante detectado. Cabe sefialar que, tanto en alperujo como en orujo, la diversidad
microbiana fue mucho mayor después de seis meses que en el momento cero. Esto puede ser
una indicacion de que muchos microorganismos fueron capaces de proliferar en este ambiente

a pesar de la alta cantidad de compuestos fenodlicos y que también se han desarrollado
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poblaciones especializadas en funciones mas especificas a medida que se desarrolla la

oxidacion bioldgica.

Los hongos se encontraron en una cantidad mas importante durante el almacenamiento
de los desechos de oliva, debido a su capacidad para descomponer el acido recalcitrante seco
y los sustratos que contienen poco nitréogeno en comparacion con las bacterias (Langarica-
Fuentes et al. 2014). Asi, también se evaluo la comunidad fingica, encontrandose menos
OTU y un mayor dominio de las principales especies que la comunidad bacteriana. El
predominio de familias Ascomycota en ambas muestras estuvo de acuerdo con otros estudios
de pirosecuenciacion (Langarica-Fuentes et al. 2014; Siles et al. 2014). Curiosamente, la 2-
heptanona se encontrd hacia el final del periodo experimental, donde la presencia de este
compuesto se relaciond con la degradacion de los FAME, ya que se ha informado que la 2-
heptanona es el producto del crecimiento de diferentes especies de los géneros Aspergillus,
Ascomycetes 'y Penicillium, que tienen la capacidad de oxidar acidos grasos libres (Romero
del Rio, 2015).

En las muestras iniciales O1, Al, las Saccharomycetales fueron las mas dominante
con porcentajes del 83% y el 35% de la poblacion total, respectivamente. Con el tiempo, la
abundancia de Saccharomycetales disminuy6 a 76,2% en la muestra final de orujo, mientras

que aumento hasta el 64% de la abundancia relativa en la muestra alperujo (Tabla 5.7).
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Tabla 5.7. Las UOT bacterianas mas abundantes encontradas en orujo y alperujo con

abundancia relativa superior al 5%.
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Tabla 5.7. Las UOT bacterianas mas abundantes encontradas en orujo y alperujo con

abundancia relativa superior al 5%.
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A nivel de género, las Galactomyces disminuyeron de 42% a 19,6% en la muestra de
alperujo, mientras que su abundancia aumento significativamente en orujo muestras a lo largo
del proceso. Este género generalmente se encuentra durante los procesos de compostaje
debido a su capacidad para producir enzimas celuloliticas (Eida et al. 2011). Sin embargo, el
trabajo presentado aqui es el primer informe de los residuos de almazaras expuestas a
condiciones ambientales en las que se encontraron Galactomyces. Hubo otro aumento notable
en la abundancia relativa del género Myxozyma también en muestras de orujo desde menos
del 0,5% al inicio del proceso experimental hasta 16,6% al finalizar el proceso. En contraste,
la abundancia de este género en Al y A2 fue inferior al 0,5%, tal como se puede ver también

las Figuras 5,6 y 5,7.

0Ol

B Dothideomycetes
02 [ Eurotiomycetes
[ Leotiomycetes
I Saccharomycetes
I Microbotryomycetes
B Tremellomycetes
B Unidentified

Al

A2

0 20 40 60 80 100

Relative abundance at class level (%)
Figura 5.6. Composicion de la comunidad de hongos en los desechos al mes cero de estudio

segun la secuenciacion del gen 28S rRNA a nivel de clase.
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Figura 5.7. Composicion de la comunidad de hongos en los desechos al mes 6 de estudio

segun la secuenciacion del gen 28S rRNA a nivel familiar.

Finalmente podemos decir que, casi no hay una descripcion de las funciones de dicho

género, que en su mayoria estaban aisladas de muestras de suelo.

5.3. Conclusiones

Los resultados obtenidos mostraron una clara evolucion de las caracteristicas
fisicoquimicas y biologicas del alperujo y el orujo almacenado en envases abiertos, en gran
parte debido a la influencia de la temperatura externa y la humedad relativa ambiental. Los
analisis de FAME, COVs y la secuenciacion de la proxima generacion revelaron una
descomposicion progresiva de los residuos resultantes de la combinaciéon de mecanismos
quimicos y bioldgicos. Estos cambios biologicos fueron revelados por un claro aumento en la

diversidad ecologica de las muestras, tanto en términos de bacterias como de hongos.
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Por otro lado, la presencia de COVs explica los cambios en los mecanismos quimicos,
principalmente como aldehidos derivados de acidos grasos, consecuencia de una reaccion de
reduccion-oxidacion. En este caso, las concentraciones de COVs observadas estaban por

encima del umbral de olor especificado en la literatura.

Los resultados apuntan a la posible reutilizacion de estos residuos como, por ejemplo,
pellets de biomasa en funcioén de su valor de calentamiento, que es alto y constante en el
tiempo. Sin embargo, su utilizacion exige un proceso de secado adecuado. Una manera
eficiente de secar los residuos es almacenandolos en depoésitos abiertos bajo condiciones
ambientales no controladas, evitando un proceso de secado termomecanico y ahorrando
energia. Nuestros resultados muestran que este proceso de secado se puede realizar solo hasta
el cuarto mes, ya que a partir de ese mes aparecen compuestos olorosos desagradables que
estan por encima del umbral de olor, escenario en el que se genera un impacto ambiental
importante. A pesar de los resultados proporcionados a través de la especiacion de COVs, las
mediciones de olor estan garantizadas para evaluar el impacto real de los compuestos
odorantes emitidos y para prever la técnica de remediacion mas adecuada para evitar el

impacto de las emisiones de procesamiento de residuos.
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6. Evaluacion de los cambios de concentracion de los compuestos odorantes en la fase de

secado termomecanico de desechos de la extraccion de aceite de oliva

6.1. Resumen

En la produccion industria del aceite de oliva, tanto los desechos solidos como los
producidos por la incineracion de éstos, son un grave problema ambiental. Esto ultimo ya
que solo un 20% en peso del fruto se convierte en aceite y el remanente es constituido por
desechos, principalmente orujo y alperujo. Un aspecto clave para transformar estos desechos
en una fuente importante de energia es conocer la época anio mas adecuada para el secado
de los desechos, con el objetivo de minimizar el impacto ambiental de los componentes
volatiles contenidos en los residuos. Motivados por esto, se estudiaron durante un periodo
de seis meses las emisiones producidas cuando el alperujo y orujo es secado en un tromel de
secado rotatorio piloto a 450 °C, desde una humedad de 80% en peso a 10% en peso - 15%
en peso, mientras el alperujo y orujo permanecian almacenado en contenedores en
condiciones ambientales no controladas. Los resultados indican que a medida que aumenta
el tiempo de almacenamiento de los desechos en ambientes no controlados, la emision de
compuestos odorantes aumenta, producto de los cambios biologicos y quimicos causados por
el tiempo y la exposicion del clima. Los principales COVs odorantes se cuantificaron a la
salida del tromel de secado mensualmente por seis meses, determinando que el secado de
este tipo de residuos puede llevarse a cabo adecuadamente hasta el tercer mes de exposicion,
dado que posterior a eso la cantidad de COVs producido supera ampliamente los umbrales

de concentracion de sensibilidad olfativa de estos compuestos.
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6.2. Introduccion

En el periodo 2016-2017, la produccion de aceite de oliva alcanzé un monto mundial
de 2,9 millones de toneladas, donde la Unién Europea ocupd el 62% de la produccion,
correspondiente a 1,8 millones de toneladas, las cuales estan concentradas en Espaiia, Italia y
Grecia (International olive Council, 2018). De esta cantidad, Chile s6lo representa un 0,5%,
pero posee un aumento progresivo en los tltimos afios, especialmente por la incorporacion de
los productos chilenos en el mercado nacional e internacional, especialmente en paises como
China, EEUU y Australia, llegando a unos 1.700 millones de consumidores. Estas cifras han
generado un crecimiento sostenido en la superficie plantada de olivos en Chile, aumentando

un 32% respecto al afio 2004 (Chileoliva 2018).

A pesar de esto, el aumento sostenido de la produccion ha llevado a un aumento de
residuos, ya que en su proceso de extraccion se obtiene un 20% en peso de aceite de oliva y
alrededor del 80% en peso son residuos (Hernandez et al. 2014). Los residuos sélidos de
aceite de oliva corresponden a “alperujo” y “orujo”, donde la diferencia entre ellos esta dada
por su proceso. El alperujo es el residuo obtenido del proceso de dos fases, mientras que el
orujo es el residuo del proceso de tres fases, donde ambos son una mezcla acuosa rica en
materia organica y otros derivados (Alburquerque et al. 2004). Estudios realizados por
Christoforou (2016), describen que los “olive mill solid wastes” son una importante fuente de
energia si se utilizaran, dado que su poder calorifico esta entre los 15,6 MJ kg'' a 19,8 MJ kg
! en base seca. Sin embargo, uno de sus inconvenientes es el alto contenido de humedad que
poseen 60% - 70% respectivamente (Rincon et al. 2014; Hernandez et al. 2014). Lo anterior
implica que estos residuos debiesen ser secados de manera previa a su uso para llegar a
alrededor de un 8% de humedad en base seca. Este proceso se viene realizando desde hace
muchos afios para obtener un producto con valor agregado, como por ejemplo en el caso de
los aceites extraidos con solventes (Arjona et al. 1999). Los sistemas mas utilizados para este
fin son los secadores rotarios (Gémez de la Cruz et al. 2017). Estos sistemas de secado
producen evaporacion de compuestos organicos volatiles (COVs) cuando aumenta la
temperatura en la cdmara, ademas producen compuestos condensables y emisiones de
particulas, como consecuencia de la volatilizacion, la produccion de vapor y la destruccion
térmica (Arjona et al. 1999; Fagernis, et al. 2010). Ademas del riesgo de desarrollo de
hidrocarburos aromaticos policiclicos, a causa de la adherencia de los residuos a las paredes

de tambor (Gémez de la Cruz et al. 2017). De lo anteriormente descrito, hay que tener en
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cuenta que las emisiones producidas dependeran de la composicion de los residuos en el
tiempo, ya que por accion de las variables ambientales (temperatura, precipitaciones y
humedad), su composicion quimica y bioldgica se ve afectada, generando como consecuencia
la liberacion de COVs, especialmente aldehidos y acidos carboxilicos al ambiente (Hernandez
et al. 2018).

Fagernis et al. (2010), ha determinado que cuando hay temperaturas menores a los
100 °C se producen monoterpenos y sesquiterpenes, mientras que cuando hay temperaturas
superiores a los 100 °C, se producen compuestos tales como acidos grasos, acidos resinicos y
terpenos superiores, que son los responsables de producir neblina alrededor de estos sistemas
producto de su enfriamiento, causando olores y molestias visuales. Fagernis et al. (2010),
también ha determinado que otros compuestos liberados en estos procesos son los alcoholes,
acidos y aldehidos, que son producto de la destruccion térmica de los materiales
hemicelulosicos, cuando las temperaturas sobrepasan los 150 °C. Por otra parte, un estudio
de Jauhiainen et al. (2005), que evalud las emisiones gaseosas en los procesos de pirdlisis y
de combustion en un reactor de laboratorio por lotes tubular, de los residuos sélidos de aceite
de oliva a distintas temperaturas (750 °C, 850 °C, 950 °C y 1050 °C), demostrd que se generan
una gran abundancia de compuestos, donde sus concentraciones y moléculas van apareciendo
a medida que aumenta las temperaturas, donde las moléculas mas abundantes son metano,

benceno, eteno, etano, propano, propeno, butano, buteno, butadieno, benceno y tolueno.

El objetivo de esta investigacion es caracterizar y cuantificar los COVs producidos
cuando el alperujo y orujo es secado utilizando un secador rotatorio piloto (tromel). Ambos
residuos estaban almacenados a la intemperie y bajo condiciones ambientales no controladas,
simulando de forma real lo ocurrido en la industria, donde la humedad de entrada al tromel
de cada residuo fluctuaba entre un 80% - 50%, para lograr una humedad de salida de un 10%.
De esta manera el residuo queda apto para ser utilizado como biomasa peletizable. Ademas,
se demuestra que estos desechos de alperujo y orujo poseen propiedades energéticas
importantes, transformandose de esta manera en productos utiles y con valor agrado. Por otra
parte, se disminuye el impacto ambiental de los desechos por acumulacion en terrenos
agricolas, ya que éstos producen emisiones odorantes, aumentadas por el efecto de las

variables ambientales como las temperaturas, precipitaciones, humedad relativa del ambiente.
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6.3. Materiales y métodos
6.3.1. Identificacion de las muestras

En junio se retiraron tres muestras de dos almazaras distintas. Tres de alperujo y tres
de orujo, ambas muestras procedentes de la Region del Maule, Chile. Las muestras de orujo
y alperujo se extrajeron de las almazaras desde el tinico ducto de salida de los residuos y se
depositaron en contenedores plasticos de 200 L. El procedimiento de extraccion de las
muestras y ubicacion geografica estan descritas en el articulo de Hernandez et al. (2018).
Cada muestra se identifico y estandariz6 a una masa de 200 kg y se trasladaron y almacenaron
en condiciones ambientales no controladas, abiertos a la intemperie en el Campus Curicd,

Universidad de Talca, Curic6, Chile (Latitud -35.0059 y Longitud - 71.22.52).

6.3.3. Condiciones ambientales

Para evaluar el efecto de las condiciones ambientales, dado que los contenedores
estaban abiertos a la intemperie, se realizo una medicion a diario de las condiciones de
temperatura, humedad, velocidad del viento y cantidad de lluvia caida durante todo el periodo
experimental de seis meses. Los resultados se muestran en la Tabla 6.1, asi como un promedio
mensual de cada uno. El detalle del comportamiento de las muestras respecto de las
condiciones ambientales ya fue descrito, obteniéndose un comportamiento similar a lo
obtenido por Hernandez et al. (2018), considerando que hay un intervalo temporal de un afio

entre cada uno de los estudios.

Estos parametros se estudiaron ya que se puede obtener informacion relevante respecto
de los cambios que pueden ocurrir en los compuestos odorantes a causa del tiempo de
exposicion y la variabilidad del clima al interior de un tromel de secado, relacionandose con
las precipitaciones caidas y las temperaturas a medida que el afio avanza desde invierno a la

primavera.
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Tabla 6.1. Condiciones meteoroldgicas mensuales medias (www.wolframalpha)

1 2 3 4 5 6
Condiciones climaticas Unidad  jul  agos sep oct nov dic
Precipitacion (PPT) mm 152 161 70 48 13 5
Temperatura Min. (Tmin) °C -2 0 1 3 6 10
Temperatura Max. (Tmax) °C 16 20 26 26 30 33
Velocidad del viento (viento) km h'! 19 18 13 19 15 14
Humedad relativa (HR) % 77 68 64 65 60 57

6.3.3 Tratamiento y ensayos de las muestras

Las muestras se extrajeron cada mes y por un periodo de seis meses, esto desde cada
contenedor como se describe en el trabajo previo (Hernandez et al. 2018). La cantidad en este
caso es de 7 kg de cada contenedor para las muestras de alperujo y orujo respectivamente.
Las muestras de cada residuo se mezclaron de forma independiente en un contenedor plastico
de 50 L, revolviéndose manualmente hasta quedar de forma homogénea, sumando para cada
muestra una cantidad de 21 kg. Estas mezclas de orujo y alperujo se separaron cada mes de
la siguiente manera: 5 kg congelados a -18 °C almacenados como muestras de control; 1 kg
para pruebas de laboratorio por triplicado, utilizando métodos estandarizados segin DIN
(Deutsches Institut fiir Normung, 2017) y AOAC INTERNATIONAL (Métodos oficiales de
analisis, 20% edicion; 2016); y 15 kg de muestras de orujo y alperujo que se dividieron en tres
submuestras de 5 kg cada una para secar en la trommel de secado por triplicado. La Tabla 6.2
muestra las principales caracteristicas de los parametros fisico-quimicos analizados de cada

residuo antes de su fase de secado.

Todos los métodos utilizados fueron ya descritos en el capitulo 4 paso a paso, para

explicar de forma mas detallada el contenido de estas tesis.
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Tabla 6.2. Resultados de analisis fisicoquimicos para muestras de alperujo y orujo, como
condiciones de entrada al tromel de secado en el tiempo. Valores de muestras por triplicados

con su desviacion estandar.

Meses Humedad (%)** Cenizas (%) PC (MJ kg h)*
alperujo orujo alperujo orujo alperujo orujo

Jul 77,7£0,1 79,5+0,2 2,440,1 3,240,1 22,3+0,1 22,440,2
Agos 77,910,5 80,2+0,3 2,240,1 3,1£0,1 22,14£0,2  22,440,1
Sept 80,0£0,5 81,8+0,4 1,940,2 2,940,1 22,440,1 22,5+0,1
Oct 73,1£0,2 77,4+0,2 1,620,1 2,7+0,1 22,240,1 22,440,2
Nov 60,5+0,4 63,41+0,2 1,620,1 2,2+0,1 22,1£0,1  22,60,2
Dic 53,0£1,0 55,4+0,4 1,240,2 2,0£0,1 22,3#0,1 22,740,2

*Base seca; **Base himeda

Cada mes, las muestras se introducen por triplicado en un pequefio tromel de secado
rotatorio de una pasada a escala piloto, el cual fue construido especialmente para esta labor,
las condiciones de entrada de las muestras de orujo y alperujo (humedad, cenizas y poder

calorifico) al tromel de secado se muestran en la Tabla 6.1.

Un esquema cualitativo del tromel de secado es mostrado en la Fig. 6.1. El equipo se
compone principalmente de un turbocalefactor de gas propano-butano (modelo SG30), con
llama directa, el cual aporta la energia caldrica al sistema. Una tolva de entrada de
alimentacion para el material himedo (alperujo y orujo), con una altura de 50 cm, un didmetro
en la parte superior de 50 cm y un didmetro en la parte inferior de 20 cm. Un tambor
concéntrico, con una longitud de 2.500 cm de largo por 80 cm de diametro. Ademas, posee
aspas en su interior, que permiten homogenizar las muestras. Finalmente posee dos orificios
finales, uno para la salida de la biomasa seca y el otro para la salida de los gases escape y
material particulado. Los gases de escape y material particulado, pasan a través de un ciclon
de separacion, que tiene la funcion de extraer las particulas finas dejandolas caer, mientras
que los gases calientes son liberados al exterior a través de un tubo, lugar en el cual se

extrajeron las muestras de los (COVs).
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Figura 6.1. Tromel de secado de biomasa. (1) tolva; (2) potencia térmica; (3) guia de rodillos;
(4) motor; (5) sistemas de engranajes; (6) ventilador inducido; (7) ciclon; (8) gas de escape;

(9) termopar; (10) tambor de secado; (11) biomasa seca (alperujo y orujo).

Las condiciones de trabajo del tromel de secado se seleccionaron en base a las que se
usan normalmente en la industria de produccion de aceite de oliva. Para lo cual se selecciond
una temperatura de trabajo de (420 £10) °C en el hogar del secador (tambor concéntrico), la
que se controlaba utilizando dos termocuplas (PT100), una para la entrada de los gases
calientes al sistema y la otra al interior del tambor del tromel de secado. La velocidad del
tambor del sistema fue programada a una velocidad de 5,0 RPM y una inclinacion de 15°, de
modo de lograr un mejor desplazamiento del material por el interior del tambor y lograr un
secado homogéneo en un tiempo total aproximado de 15 minutos, logrando una humedad

final de salida del alperujo y orujo entre el 10% - 15% en base seca.

Para cada muestra de orujo y alperujo se realizaron tres ensayos por muestra de
manera, permitiendo evaluar las condiciones de salida de los desechos posterior a haber sido
secadas en el tromel a una temperatura de 450 °C. La Tabla 6.3, muestra los resultados
fisicoquimicos de las muestras de alperujo y orujo a la salida del tromel, donde la humedad
promedio fluctud entre un 11% y 13% en base seca, las cenizas promediaron valores entre un
1,5% y un 3,0%, mientras que el poder calorifico no cambié de manera significativa

manteniendo un promedio de para el alperujo y orujo de 22,3 MJ kg-'.
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Tabla 6.3. Resultados del andlisis fisicoquimico con desviacion estandar para muestras de

alperujo y orujo como condiciones de salida al trommel de secado en el tiempo.

Meses Humedad (%)** Cenizas (%)* PC (MJ kg hy*
alperujo orujo alperujo orujo alperujo orujo

jul 12,240,1 12,4+0,1 2,2+0,1 3,1£0,1 22,4+0,1  22,540,1
agost 11,340,1 10,410,2 2,120,1 3,0£0,1 22,1+0,1  22,240,1
sept 12,540,1 11,440,1 2,010,1 2,840,1 22,5+0,1 22,1%0,1
oct 13,540,1 12,440,1 1,8+0,1 2,840,1 22,2+40,1  22,610,1
nov 12,440,1 12,740,1 1,7£0,1 2,540,1 22,6+0,1 22,940,1
dic 12,610,1 11,5+0,2 1,4+0,1 2,140,1 22,3+0,1  22,1%0,1

6.3.4. Toma de muestras de COVs y condiciones del desorbedor térmico acoplado a

un cromatografo de gases con detector de masas (TD-GC-MS).

A una distancia de 50 cm del tubo de salida de los gases de escape del tromel de secado,
se extrajeron tres muestras para cada ensayo en diferentes tiempos (5 min, 10 min y 15 min),
los cuales promediaban una temperatura aproximada de salida de 150 °C. Para la extraccion
de las muestras de gases se utilizéo una bomba de succion (Markes Easy VOC modelo LP-
1200), extrayéndose una cantidad de 100 ml, a través de un tubo absorbente (Markez C2-
BAXX-5315 odor/sulfur. C6/7-C30, thiols and mercaptans). Una vez absorbido los gases, se
realizé la desorcion de los tubos, utilizandose un inyector de trampa fria de desorcion térmica
(Markes modelo Unity-xr). Los gases se extrajeron en modo Split, impulsados con helio por
1 min, hacia la trampa caliente programada a 300 °C, luego se enfriaron a 20 °C en la trampa
fria, para finalmente ser calentados a 300 °C por 5 min. Los volatiles se transfirieren por
medio de una linea de transferencia calentada a 200 °C a una columna (Rtx-5MS w/integra-
guard Crossbond 5% diphenyl — 95% dimethyl polysiloxane. 30 meter, 0,25 mmlID, 0,25 um
df), instalada en un GC/MS (Thermo Fisher Scientific, modelo Trace 1300/ISQELTL). Las
condiciones de trabajo del Cromatdgrafo fueron para el horno en modo Split con una
temperatura de trabajo entre 40 °C y 220 °C. Flow: 1,2 ml/min; Split Ratio: 10 °C/min, el

detector MS transfer line temp: 200°C, lon source temp: 250°C. La identificacion cualitativa
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de COVs se llevado a cabo utilizando el paquete de Software Chromeleon 7,2 que son
compatibles con la libreria NIST, usando tiempos de retencién observados en los

cromatogramas.

6.3.5. Preparacion de estandares.

Todos los estandares utilizados, correspondieron a sustancias con purezas superiores
al 95%. El hexano, octane y nonane se adquirieron y prepararon en metanol mediante un
estandar de calibration mix 16 components marca Restek (D3710-95). Los demas compuestos
se adquirieron de forma individual de las marcas Merck, Sigma-Aldrich y Lancaster
Synthesis, y se prepararon como soluciones estandares en metanol. Ver detalle capitulo 4

(materiales y métodos).

6.4. Resultados y discusion

Los resultados concernientes a la cantidad de COVs encontrados en el alperujo y orujo
durante los seis meses de experimentacion, cuando éstos fueron secados cada mes en el tromel
son mostrados en la Tabla 6.4. Estos resultados se clasificaron por familias y por frecuencia
de repeticion del compuesto durante los meses de estudio. Entre todas las muestras analizadas
por TD-GC/MS, se identificaron mas de 600 compuestos. Sin embargo, una gran lista de ellos
solo aparecié en un nimero reducido de veces o en abundancias reducidas, muy por debajo
del umbral de odorancia. También la fiabilidad de algunos compuestos identificados estaba
por debajo del 98% de coincidencia con la biblioteca NIST. Una vez realizado el inventario
de todos los compuestos encontrados en el tiempo, se clasificaron en funcion de su presencia
en las muestras, asi como de su predominio en clases representativas de COVs y de por su
umbral de olor. Sélo los compuestos que se encontraron en mas del 25% de las 108 muestras
de salida se consideraron representativos en términos de emisiones, siguiendo los criterios
descritos por Dorado et al. (2014) para emisiones de maduraciéon de compost en una planta

de tratamiento de desechos.
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Tabla 6.4. COVs, detectados en los seis meses de secado para el alperujo y orujo tabulados

junto con su frecuencia y umbral de olor.
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Estas clasificaciones nos permiten mostrar que existen un niimero importante de
compuestos que se repiten en el tiempo para las muestras de orujo y alperujo. Los valores de
abundancia que se muestran como 1-6, nos indican que esos compuestos aparecieron durante
los seis meses de experimentacion, mientras que los que aparecen como un s6lo nimero, por
ejemplo 1, son aquellos que s6lo aparecieron en el primer mes (junio). Los compuestos que
aparecen mas concentrados en todos los meses (1-6), tanto en orujo como alperujo,
corresponden principalmente a las familias de los aldehidos, alcoholes e hidrocarburos, esto
quiere decir, que estas moléculas son las que se mantuvieron presente en todo el proceso de
secado. Sin embargo, Fagernis et al. (2010), demostrd que este tipo de moléculas, aparecen
mayormente cuando se sobrepasan las temperaturas de los 150 °C, dado que comienza el
proceso de destruccion térmica de la hemicelulosa de madera. Por otra parte, Dalai et al.,
(2006) demuestra para el secado de alfalfa que cuando se aumenta la temperatura en sistema
de secado rotatorio desde los 60 °C a 250 °C en un tiempo de 45 min, aumentan la presencia
de COVs, especialmente los hidrocarbonados, alcoholes, aldehidos y cetonas. Estas dos
ultimas evidencias, nos indican que cuando se aumenta la temperatura en un sistema de secado
se producen emisiones, donde muchas de ellas son odorantes (Fagernds et al. 2010),

generando como consecuencia un impacto ambiental importante.

Es importante, ademas, destacar el estudio realizado por Jauhiainen et al. (2005), en el
que se determiné las emisiones que se producen en la combustion de desechos solidos del
aceite de oliva, logrando detectar, niveles importantes hidrocarburos, tales como ethane,
propane, hexane, toluene, bencene entre otros, ademas de derivados piridinicos e
hidrocarburos aromaticos policiclicos. Demostrandonos que este tipo de moléculas, estan

presentes en las emisiones de estos desechos tal como se reportan en la Tabla 6.4.

Ahora bien, si analizamos en detalle las moléculas de COVs detectados en la Tabla
6.4 y buscamos la razén por la cual el proceso de secado del alperujo y orujo genera olores
desagradables, podemos encontrar que existen estudios al respecto y que se pueden asociar
directamente a nuestros resultados. Primero, Hernandez et al. (2014) y Rodriguez et al. (2007)
muestran que en los desechos solidos del aceite de oliva existen ain presente una cantidad de
aceites importantes (4,0% y 5,7%). Segundo, dichos aceites se relacionan directamente con
la investigacion realizada por Morales et al. (2005), el cual estudio los COVs en aceites de
oliva agrios, demostrando que existen liberacion de hexanal, ocatane, acetic acids, entre otros

compuestos odorantes. Ademas, los relaciona como responsables de los olores desagradables
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cuando superan los valores de umbral de olor; hexanal, 0.08 mg kg'!, manzana verde, hierba;
octane, 0,94 mg kg'!, dulce, alkane; acido acético, 0.50 mg kg-!, agridulce, etc. Otro estudio
es el que realizo Hernandez et al. (2018), en el que demuestra que los desechos de alperujo y
orujo generan COVs especialmente familias de aldehidos y 4cidos carboxilicos, cuando son
almacenados en espacios abiertos y no controlados, lo cual complementa lo anteriormente

dicho.

La Figura 6.2, muestra los porcentajes de las familias de COVs detectados en la Tabla
6.4 a través del tiempo y durante los seis meses que se desarrollo el estudio. Aqui se puede
ver que los compuestos identificados, estan mas agrupados en ciertas familias, pero que no se
observa una tendencia hacia qué tipo de familia aumenta o disminuye mas en el tiempo. En
el caso de los alcoholes, acidos carbolicos y aldehidos fueron los que presentaron el mayor
porcentaje de compuestos, obteniéndose como promedio para el alperujo de un 36%, 27% y
15% y para el orujo 41%, 21% y 10%, mientras que el resto tuvo una distribucion menor en
porcentaje. Es importante observar que existen familias que, si aumentaron porcentualmente
en el tiempo, siendo el caso de los hidrocarburos ¢ hidrocarburos aromaticos en el alperujo,
mientras que en el orujo aumentaron los aldehidos, hidrocarburos aromaticos, aminas y
alcoholes. En un estudio previo realizado por Hernandez et al. (2018), se determiné que hay
una evolucion de este tipo de familias (aldehidos, acidos carboxilicos, hidrocarburos, entre
otros), en los residuos de orujo y alperujo cuando estan a temperatura ambiente, mientras que
en este estudio las mismas familias de compuestos predominaron en el tiempo cuando las
muestras de orujo y alperujo fueron secadas a 450 °C, lo que nos indica que la temperatura es
un factor clave en la emision de estas moléculas al ambiente a través de la chimenea de tromel

de secado.
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Figura 6.2. Distribucion de porcentaje de COVs, por familia en alperujo (a) y orujo (b) en el

periodo de los seis meses de experimentacion.

Abhora bien, si analizamos los resultados por meses y los comparamos con la humedad

de las muestras registradas en la Tabla 6.2 y las precipitaciones caidas registradas en la Tabla

6.1, es posible observar que no hay cambios significativos en la abundancia de familias de los

COVs para el proceso de secado de los residuos. El secado endotérmico de los residuos tiene

la finalidad de estabilizar el residuo, reducir su peso y el volumen, producto especialmente de

la pérdida de agua por evaporacion, producto de la accion del calor. Castells, (2005), ha
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demostrado que la evaporacion del agua en un proceso de secado, lleva consigo un conjunto

de COVs, que son liberados al ambiente, en el que muchos de ellos son odorantes.

Dexter et al. (1998), describe que los COVs tienen una amplia gama de temperaturas
de evaporacion, la mayoria se evaporan a temperaturas mas bajas que el agua y sus entalpias
de vaporizacion son del orden de magnitud de la del agua. Por lo tanto, cuando el agua y los
COVs son liberados del residuo en forma de vapor y estan contenidos dentro de la masa de
aire que circula a través del tromel de secado, se extraen del sistema por medio de agotar
porciones variables de la masa de aire cargada de vapor a través de la descarga y la sustitucion
de este aire de escape con cantidades equivalentes de aire fresco que contienen menos
humedad.

La Tabla 6.5 y 6.6. muestra las temperaturas normales de ebullicién de cada uno de
los componentes odorantes importantes. Es notorio que dichos valores son todos menores que
la temperatura de trabajo. Si es que la inversion de energia no es un problema, la variacion en
la humedad del material no deberia generar cambios en las concentraciones de los gases de
escape. Ademas, a presion atmosférica y considerando una aproximacion al gas perfecto, la
medida ppmy puede ser tratada directamente como una fraccion molar sobre un exponente del
sexto orden, i.e., ppmy = xi* 10", Siguiendo esta idea, la suma de todas las concentraciones
constituye una mezcla muy diluida que puede ser tratada como una mezcla ideal, donde el

agua solo constituye un componente mas de la mezcla.

Ademas, la Tabla 6.5 y 6.6. muestra la cuantificacion de los COVs que presentaron
cambios a través del tiempo y que se pudieron cuantificar por la existencia de estandares en
el mercado. Los resultados obtenidos en concentracion se compararon con las
concentraciones de umbrales de olor reportados por otros autores (Buttery et al. 1988;

Fazzalari 1978; Nagata 2003; Montgomery 995), como se indican en la tabla (Tabla 6.4).
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Capitulo 6. Evaluacion de los cambios de concentracion de los compuestos odorantes en la
Tabla 6.5. Temperatura de ebullicion normal y concentracion de COVs en ppmy

correspondiente a los gases de escape durante el secado de alperujo.
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fase de secado termomecanico de desechos de la extraccion de aceite de oliva

Tabla 6.6. Temperatura de ebullicion normal y concentracion de COVs en ppmy

correspondiente a los gases de escape durante el secado de alperujo.
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Los valores de concentraciones informados para estos compuestos no solo superan
considerablemente los resultados reportados por otros autores en cuanto a los umbrales de
olor (Buttery et al. 1988; Fazzalari 1978; Nagata 2003; Montgomery 995), sino que también
se reportan como aquellas que presentan olores desagradables cuando son emitidas al
ambiente (Morales et al. 2005). Ahora bien, si los resultados se analizan en detalle y se
comparan con los valores de umbrales de olor, que reportan distintos autores que se indican
en la Tabla 6.3, podemos decir que, para el alperujo y orujo, el benzaldehyde en promedio
reporta un 25,71% y un 14,28% de concentracion adicional que los 3,5 ppmy reportados por
Buttery et al. (1988). En promedio, el acid acetic en el alperujo registra un 260% y en el orujo
un 290%, mas que los 1,0 ppmy, reportados por Fazzalari (1978). Hexanal, nonanal, octanal,
phenol, hexane y toluene superan en un 221,43%, 252,94%, 6.900%, 9.900%, 40%, 142,42%
en alperujo y en un 542,86%, 164,71%, 10.900%, 15.900%, 13,33%, 293,94%, para ¢l orujo,
para las concentraciones de 0,28 - 0,34 - 0,01 - 0,005 - 1,5 y 0,33 reportadas por Nagata (2003)
en ppmv. Por otra parte, también se registran valores en promedio mas bajos que las
concentraciones reportadas, es el caso del 2-furanmethanol, que registra en el alperujo un -
52,50% y un -46,25% de concentracion mas baja que la reportada por Montgomery (1995) de
8 ppmy.

La Figura 6.3, muestra graficamente la tendencia al aumento o disminucion que
alcanzaron las concentraciones en ppmy de las moléculas cuantificadas en el tiempo en la
Tabla 3. Esta tendencia al aumento o disminucion, puede estar asociada directamente a los
cambios fisicoquimicos y bioldgicos ocurrido en las muestras en el tiempo dada su
composicion organica y condiciones ambientales como temperatura y humedad, registradas
en la Tabla 1. Hernandez et al. (2018), describe que el alperujo y orujo cuando es almacenado
en condiciones ambientales no controladas en el tiempo, genera COVs, que inclusive
aumentan su concentracion en el tiempo producto de las transformaciones quimicas y

bioldgicas que ocurre en estos residuos.
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Figura 6.3. Resultados de COVs, cuantificados y que representan el mayor cambio en el

tiempo para las muestras de alperujo (a) y orujo (b).

Los aldehidos, en particular el hexanal y ocatanal, aumentaron su concentracion en el
tiempo para ambos casos: orujo y alperujo, estan influenciado directamente por los procesos
oxidativos producto de las reacciones de descomposicion de los hidroperdxidos formados por
la autooxidacion lenta del acido oleico, como también la autooxidacion de la lipoxigenasa, a
través de la formacion de 13-LOOH. (Vichi et al. 2003a; Kalua et al. 2007).

Un caso importante de analizar fue el octano, este hidrocarburo tiende a disminuir su
concentracion en el tiempo para el orujo y el alperujo. Kalua et al. (2003) describe que este

compuesto es reconocido como un marcador de la oxidacion en aceites. Puesto que aparece
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en altas concentraciones al inicio del proceso. Ademas, Vichi et al. (2003a) indica que el
octano se forma a partir de 10-OOH (Vichi et al. 2003a). Implicando que probablemente su
degradacion puede ser producto del deterioro oxidativo del cido oleico en el tiempo, tal como
lo describe Morales et al. (1997). En un experimento de 33 horas donde se observé que los
principales productos de descomposicion volatiles encontrados en aceites de oliva oxidados
se produjeron a partir de monohidroperoxidos de los acidos grasos insaturados oleico,
linoleico y linolénico que disminuyeron su concentracion en el tiempo, es decir, en un 98,20%

alas 0 h, 80,8% alas 21 h y luego en 49,20% a las 33 h.

La Tabla 6.7, describe los valores de impacto de olor encontrados, que se obtuvieron
dividiendo el promedio entre las concentraciones en ppmy minimos y maximos encontrados
para alperujo y orujo en el tiempo (Tabla 6.5 y 6.6), con los valores de umbral de olor descritos

por la literatura como se especifican en la Tabla 6.3.

Tabla 6.7. valores de impacto de olor, para las muestras de orujo y alperujo en el tiempo.

COVs Valor impacto de olor
Familia Compuestos alperujo orujo
Alcoholes 2-Furanmetanol 048 0,54
Aldehidos Benzaldehido 1,26 1,14
Furfural 0,36 0,25
Hexanal 3,21 6,43
Nonanal 3,53 2,65
Octanal 70,00 110,00
H. aromaticos Fenol 89,29 142,86
Tolueno 2,42 3,94
Acido acético 3,60 3,90
H. alifaticos Hexano 1,40 1,13
Nonane 1,00 1,59
Octano 1,35 0,82

Los resultados descritos en la Tabla 6.7, muestran que los aldehidos e hidrocarburos
aromaticos son los que presentan los valores mas altos de impacto de olor, implicando que

estas familias de compuestos son los precursores de los olores en el tromel de secado para el
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alperujo y orujo almacenado en el tiempo. Un estudio realizado por Morales et al, (2005),
muestra que las altas concentraciones de aldehidos en aceites de oliva (rancio, vinagre), se
producen principalmente por la oxidacion de los acidos grasos insaturados, mientras que la
presencia de 4cidos que aparecen en la parte final del proceso oxidativo, es producto de la

oxidacion de los aldehidos formados previamente.

6.5. Conclusiones

Este trabajo muestra las emisiones de los COVs para muestras de orujo y alperujo
cuando son almacenadas en el tiempo y secadas en un tromel de secado. Los resultados nos
revelan que a través del tiempo se generan diferentes concentraciones de compuestos
odorantes, los cuales son emitidos directamente al ambiente a través de una chimenea. Estos
compuestos corresponden principalmente a alcoholes, aldehidos, hidrocarburos aromaticos,
alifaticos y acidos carboxilicos, los que se encontraron en concentraciones mas altas que los
umbrales de olor, reportados por la literatura. En funcion de estos resultados es posible
analizar ademas que a partir del tercer mes en adelante se intensifica las concentraciones de
los COVs catalogados como odorante. Llevandonos a la conclusion que cuando estos residuos
de alperujo y orujo se almacenan en el tiempo y son sometidos a los diferentes cambios
ambientales, existen tiempos prioritarios para ser secados sin generar mayores consecuencias
de compuestos odorantes tanto en la fase de secado como en la fase de almacenamiento de
los mismos, implicando que mientras mas cortos son los plazos menos consecuencias

ambientales se generan.
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CAPITULO 7

EVALUACION SOSTENIBLE DE LA FABRICACION DE PELLETS QUE
COMBINAN RESIDUOS DE LAS INDUSTRIAS DE ACEITE DE OLIVA Y
FORESTAL.
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7.0 Evaluacion sostenible de la fabricacién de pellets que combinan residuos de las

industrias de aceite de oliva y forestal.

7.1. Resumen

Dar un uso a desechos agroindustriales que actualmente no lo tienen, ayuda a que
procesos productivos tengan un desarrollo mads sustentable. Por esto, se estudiaron las
caracteristicas fisicoquimicas de los residuos de alperujo y orujo demostrandose que pueden
ser utilizados para la fabricacion de pellets. Para ello, se fabricaron en laboratorio 12 tipos
de pellets basados en diferentes combinaciones de los materiales alperujo, orujo, Pinus
radiata y Populus spp., de los cuales se analizaron sus propiedades energéticas y fisicas
utilizando diferentes normas ISO, resultando ocho muestras aptas y que cumplen

perfectamente la normativa, a excepcion de cuatro muestras.

También se realizo un andlisis comparativo de costos, para evaluar la rentabilidad de
los pellets producidos y los pellets tradicionales a partir de Pinus radiata, concluyendo que
la rentabilidad aumenta un 11% al producir pellets con mezcla de Pinus radiata, producto
principalmente de la disminucion de los costos en adquisicion, aserrio y transporte, ademas
de una disminucion en emisiones de un 5% (78.780 ton CO: afio™). De todas las
combinaciones la que resulta mas rentable es la combinacion alperujo/Pinus radiata 90/10
p/p, ya sea por costos, como por disminucion de las toneladas de CO: al afio. Asi, la
fabricacion de estos pellets demuestra que son perfectamente aptas para su uso como

biocombustible solido.
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7.2.- Introduccion

Los paises industrializados que poseen economias a gran escala necesitan abundantes
cantidades de energia solo para mantener su funcionamiento y nivel de vida. Por otro lado,
los paises en vias de desarrollo requieren incrementar sus consumos energéticos para sostener
su crecimiento (IEA, 2008). En Chile, el Comité de Seguridad Energética afirma que es
necesario mantener un abastecimiento seguro y confiable de energia, siendo este prioritario
para el desarrollo econdomico y social (CNE, 2010b). Sin embargo, la falta de fuentes
energéticas convencionales, tales como el petrdleo, carbon y gas natural, apunta que este
crecimiento debe ser compensado involucrando otras fuentes energéticas como las centrales
termoeléctricas e hidroeléctricas, la biomasa, las centrales solares, edlicas y mareomotrices,

entre otras (Morata 2011).

En base a esta demanda, se puede observar que una de las alternativas importantes
para este desarrollo es la biomasa, donde la biomasa forestal posee un potencial de generacion
de energia (electricidad y calor), estimada en 101.036.323 MWh con un 30% de humedad
(Altamirano et al. 2015). Por otra parte, otra biomasa que representa un aporte importante es
la agricola y agroindustrial, dado que estd disponible en una alta cantidad y representa un
potencial energético importante. Bajo esta premisa en Estados Unidos se producen unos 100
millones de toneladas por afio (MMTon afo™!) proveniente de rastrojo de maiz, paja de trigo,

residuos forestales, entre otras (Oliver and Khanna, 2017).

Especial atencion son los desechos provenientes del aceite de oliva, dado que su
produccion se ha incrementado exponencialmente, tanto que en la temporada 2015 - 2016, se
produjeron unos 3,2 MMton afio”!' a nivel mundial y unas 17 Mton afio”! en Chile (Chileoliva
2017), mientras que en Andalucia (Espafa) se produjeron entre 1 y 2,5 Mton afio”! y en
Turquia unas 200-250 Mton afio’! (Guneser et al. 2017). Estos desechos de biomasa,
corresponden al alperujo y orujo y son aproximadamente el 80% de la produccion, que obtiene

de acuerdo a su proceso de dos o tres fases (Alburquerque et al. 2004; Hernandez et al. 2014).

Estudios realizados por Caputo et al. (2003) y Christoforou and Fokaides (2016),
describen que los desechos solidos del aceite de oliva son importantes fuentes de energia,
especialmente en procesos de cogeneracion dado que su PC esta entre los 15,6 a 19,8 MJ kg-

I-Sin embargo, segtin lo descrito por De la Casa and Castro (2014), uno de los inconvenientes
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de utilizar estos desechos de forma directa como biomasa, es la gran cantidad de ceniza que
produce cuando es quemada (4% y 8%), implicando que se transforman en otro problema,

pues este residuo secundario atn no tiene usos definidos (De la casa et al. 2014).

Una de las soluciones que se ve como una alternativa efectiva de destino final de estos
residuos es su transformacion en pellets. Christoforou et al. (2016), demuestra que existe una
viabilidad técnica y econdémica de producir pellets a partir de los desechos solidos del aceite
de oliva, donde sus costos de entrada del mercado estarian bajo los US$ 184 ton™!, habiendo
podido contribuir en los hogares, los sectores industriales y agricolas, pero mezclado con otras
biomasas, ya que por si sola y por sus propiedades fisicoquimicas, no cumple con la normativa
ISO 17225-2 para estos biocombustibles propuesta por la Unién Europea, especialmente los

valores de durabilidad mecanica (Barbanera et al. 2016).

El pellet de madera es un combustible fabricado casi en su totalidad para calefaccion,
donde sus principales competidores son la lefia, parafina, electricidad, gas licuado y gas
natural, siendo la lefia el unico producto que lo supera en el ambito econdmico, pero no en
sus ventajas medioambientales, facilidad de transporte, uso y almacenamiento, de acuerdo a
este escenario es que el mercado del pellets en Chile, que es el pais en donde se centra este
estudio, que ha ido aumentando, desde el afio 2000 hasta el afio 2013, pasando desde las 1.7
Mton afio”! hasta 24.5 Mton afio”! producidas. Pero la creciente demanda de pellets como
combustible y su escasa oferta en la Region, debido entre otros factores a la poca
disponibilidad de materia prima (aserrin de Pinus radiata), hacen necesario la busqueda de

nuevas fuentes biomasicas que complementen a esta materia prima principal.

De esta manera la presente investigacion tiene por objetivo estudiar la fabricacion de
pellets a partir de biomasa olivicola, mezclado con biomasa forestal, especificamente aserrin
de Pinus radiata y Populus spp, donde éstos ultimos, son los principales materiales utilizados
para la fabricacion de pellets en Chile. También se pretende determinar la caracterizacion
fisico-mecanica y energética de estos pellets con su respectivo costo productivo, incluyendo
costos logisticos y de transporte, en comparacion con los pellets tradicionales que son 100%
de Pinus radiata, determinando de esta manera la factibilidad real de la introduccion de este
producto al mercado chileno. Por lo que, teniendo en cuenta lo sefialado por Sultana et al.

(2010) que el costo de producir pellets a partir de biomasa depende en gran medida del tamafio
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de la planta, se ha optado por, de acuerdo a la realidad del pais, tomar como referencia para
el estudio las plantas de pellets promedio que tienen una produccion de 3.000 ton afio™! y
analizando las combinaciones de menor costo calculando el ahorro de costos de produccion
y de emisiones segun tipo de pellets con respecto a la produccion tradicional de pellets que

es 100% Pinus radiata para plantas de este tamafio.

7.3. Materiales y métodos
7.3.1. Descripcién de origen de los materiales.

Dos muestras distintas de residuo se trabajaron por triplicado. El orujo procedente de
la Almazara el Pacifico ubicada en el sector de Alto Pangue, Talca, Chile. Y el alperujo
procedente de la almazara Agricola y Forestal Don Rafael, Molina, Chile. Cada almazara en
sus procesos habia tratado las variedades de fruta denominada Arbequina, Leccino y Picual.
Las muestras se extrajeron directamente de las almazaras, vaciandose desde el tinico ducto de
salida de los residuos que posee cada almazara hacia contenedores plasticos de 200 L. Cada
muestra se identificé y estandarizé a una masa de 150 kg y se trasladaron y almacenaron en
condiciones ambientales no controladas en la Universidad de Talca, Curicé, Chile (Latitud -
35.0059 y Longitud — 71.22.52) para ser estudiadas.

Utilizando datos estadisticos se realizé un estudio para cuantificar la cantidad en
toneladas, de orujo y alperujo por empresa presente en la region del Maule, Chile (ver Figura
7.1), con el proposito de estimar posteriormente su viabilidad de ser usado como biomasa
para pellets, respecto de las emisiones de CO2 generados y los costos de produccion de los

mismos mezclados con biomasa forestal.
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Empresas ton afio

1| Olivares de Quepu 60.000

° 2 | Olivares Don Rafael 300
: 3 | Terramater 1.500
: 4 | Dayr Atiyah 250
5 5 | Siracusa S.A. 10.000
& 6 | Las Doscientas 5.000

7 | Almazaras Pacifico 12.480

8 | Viiia San Rafael 230

Figura 7.1. Distribucion de almazaras y cantidad de toneladas de orujo y alperujo
producidas anualmente en la Region del Maule, Chile. En azul se muestra la ubicacion de
las almazaras y en rojo la ubicacion de plantas productoras de pellet, region del Maule,
Chile.

El Pinus radiata y Populus spp son especies forestales introducidas en Chile y son una
fuente de biomasa importante para las empresas de pellets en la region, pero con costos muy
altos para las mismas, ya que significa desplazarlos desde grandes distancias. Por medio de
estas especies es que se produce el aserrin, el cual proviene de un proceso previo de aserrio y
corresponde a un subproducto de los distintos formatos de maderas utilizadas principalmente

en la construccion y en el transporte.

7.3.2 Descripcion del material residual

Con el fin de determinar la calidad del material residual de las muestras de orujo y
alperujo, un kg de cada residuo se extrajo por triplicado del interior de cada contenedor,
usando una draga para sedimientops de 250 cm? (Van Veen, 12.110 model, Sidmar). En el
caso del aserrin Pinus radiata y Populus spp, se extrajeron tres muestras de 50 kg en bolsas

de polietileno de tres diferentes aserraderos de la region del Maule, Chile.

Cada muestra se analizo por triplicado y se informaron como un promedio de los

resultados en la Tabla 7.1. Los métodos empleados en los analisis fueron estandarizados segun
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norma DIN (Deutsches Institut fiir Normung, 2017) y AOAC (Official Methods of Analysis
of AOAC INTERNATIONAL, 20th Edition; 2016), cuyos procedimientos son: Humedad,
(oven method - AOAC 945.15), cenizas, (método muffla— AOAC 940.26) y poder calorifico
(Norm DIN Serie 51.900).

Todos los métodos utilizados fueron ya descritos en el capitulo 4 paso a paso, para

explicar de forma mas detallada el contenido de estas tesis.

Tabla 7.1. Parametros energéticos y contenido de humedad de las muestras.

Parametro  orujo  alperujo Pinus  Populus

radiata spp

Humedad % 71,7 65,8 13,9 12,8
Poder calorifico * MIJ kg'! 22,5 22,6 18,9 19,3
Cenizas* % 3,4 1,9 2,7 1,6

*=base seca

De acuerdo a los valores de la Tabla 7.1, si estos residuos (alperujo y orujo) quisieran
ser pelletizados para ser utilizados como biomasa, implicaria que estarian sobre los valores
descritos por la normativa ISO 17225-2 para la categoria para ENplus A1, que se indican en
la Tabla 6, como es el caso de cenizas con valores < 1,2% norma [SO 18122 y para PC >16,5
Mj kg! norma ISO 18125. En base a estos parametros obtenidos como resultado en la Tabla
7.1 de las muestras de orujo y alperujo y de acuerdo a los valores descritos por la norma ISO
17225-1, podemos decir que es que es posible combinar residuos con Pinus radiata para
mantener los parametros dentro de la norma, tal como lo describe una investigacion realizada
por Fernandez-Puratich et al. (2017), muestra que para la mejor combinacion de Pinus radiata
con Zea mays en una proporcion 50/50, genera valores de 18,9 MJ kg! PC y 1,3% para
cenizas. Por otra parte, segun lo descrito por Telmo and Lousada (2011), que determinaron el
PC, para diferentes especies de maderas utilizadas para pellets, llegan a la conclusion que el

maximo valor encontrado es 20,8 MJ kg!, para la especie Bowdichia nitida.

La Tabla 7.1, muestra ademas los resultados de humedad para el orujo y alperujo

(71,7% y 65,8%), por lo tanto, para estandarizar estos parametros, fue necesario inicialmente
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reducir su humedad al 15%, utilizando para ello una estufa de secado (Memmert modelo

W02WVU), dado que la humedad estandar para el proceso de fabricacion de pellets de forma
natural es de < 10% en peso segiin ISO 18134.

7.3.3 Disefio del experimento

Un estudio de la FAO (2016), indica que la produccion de pellet ha ido en aumento en
los ultimos afios, concentrandose este mercado especialmente en Europa y América del Norte.
Para el afio 2014 se produjeron unos 28 MMton, mientras que para el 2016 aument6 a 29
MMton, siendo los principales productores EE.UU, Canada, Alemania, Suecia y Letonia, que
en conjunto representan al 49% de la produccion mundial. Chile solo representa el 0,01% de
este mercado (Prochile 2017). En Chile, el 98% del consumo de madera corresponde a Pinus

radita, de los cuales unos 16,4 MM m? estan destinados a aserrio (Gysling and Soto, 2017).

En base a lo anteriormente descrito, es que en Chile la mayor produccion de pellets es
producto del aserrin de Pinus radiata y el aserrin de Populus spp, siendo estas las principales
materias primas de este biocombustible. Bajo este sentido y como forma de dar un uso con
valor agregado a los residuos (alperujo y orujo) caracterizados fisicoquimicamente en la Tabla
7.1 y que poseen propiedades energéticas, es que se preparan 12 combinaciones de los
distintos materiales y porcentajes de participacion en cada uno de ellos, como se detalla en la
Tabla 7.2.
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Tabla 7.2. Mezclas del disefio experimental utilizando alperujo, orujo, Pinus radiata y

Populus spp.

Nomenclatura  orujo  Pinus radiata | Nomenclatura  alperujo  Pinus radiata
OPR70/30 70% 30% APR70/30 70% 30%
OPR80/20 80% 20% APR80/20 80% 20%
OPR90/10 90% 10% APR90/10 90% 10%

orujo Populus spp alperujo Populus spp
OPS70/30 70% 30% APA70/30 70% 30%
OPS80/20 80% 20% APAS80/20 80% 20%
OPS90/10 90% 10% APA90/10 90% 10%

7.3.4 Descripcion del proceso de fabricacion de pellets

En las instalaciones del Laboratorio ambiental de biomasa y biocombustibles de la
Facultad de Ingenieria de la Universidad de Talca, se tom6 una muestra de 50 kg masados
con una balanza (B-40), de cada producto (alperujo, orujo, Pinus radiata'y Populus spp). En
el caso del orujo y alperujo con una humedad de 15% como se describe en el punto 7.2.2 de
este articulo, mientras que el Populus spp v Pinus radiata, con la misma humedad en que

fueron extraidos de los aserraderos (13,9% y 12,8%).

Tras el secado o acondicionado de las biomasas, e€s necesario realizar un triturado de
los residuos de orujo, alperujo, Pinus radiata y Populus spp, debido a la heterogeneidad que
presenta el material. Para ello, se utilizan una trituradora de martillos (MM 200), que realiza
la primera reduccion granulométrica, obteniéndose una biomasa de tamafio méaximo de 5,0
mm. Tras ello, se realiza un refinado en ambas especies con un tamizador (Ro-tap, modelo
RX-812) del que se obtienen particulas de un tamafio maximo de 3,0 mm. Posteriormente se
realizan las mezclas como se describe en la Tabla 7.2, en envases plasticos de una cantidad

de 3,0 kg de cada una, utilizando una balanza digital (Weiheng modelo Y520).

En la fase de compactado, el material entra en la pelletizadora (Anyang Gemco Energy
Machinery Co., Ltd. Modelo ZLSP120B). Por la parte superior, depositandose en la matriz y

ejerciéndose sobre éste una presion, que oscila entre 1500 y 1600 Kg cm2, produciendo su
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compresion, alcanzandose unas temperaturas en la matriz cercanas a 150 °C, que, junto con
la humedad del material, producen la plastificacion de la lignina, que pasa a realizar la funcién
de aglomerante natural de las particulas. Una vez los pellets han pasado por la matriz son

cortados o rotos en una longitud de 30 mm (Pellet@]las, 2009).

Con el fin de determinar la calidad de los pellets para las diferentes combinaciones
establecidas, se procedid a evaluar las muestras obtenidas segin dos grandes grupos de
analisis: analisis fisico-mecanicos y analisis energéticos. Para el andlisis de la calidad se sigue
la metodologia determinada por la norma ISO 17225-2: Especificaciones y clases de
combustibles. Las caracteristicas a analizar son las siguientes: dimensiones (ISO 17829)
humedad (ISO 18134-1), densidad a granel (ISO 17828), contenido en finos (ISO 17827-2),
cenizas (ISO 18122) y HHV (ISO 18125).

7.3.5 Determinacion de costos de la produccion de pellets

En términos generales la cadena de valor del pellet de madera se compone de tres
etapas: abastecimiento de materia prima, produccion y logistica (Uasuf and Becker 2011).
Por lo que una vez terminado el proceso de produccion de pellets a nivel de laboratorio se
seleccionan las combinaciones de los distintos materiales (Tabla 7.2) que cumplan con la
normativa internacional (ISO), luego se identifican los costos por actividad de produccion por
tonelada mas relevantes de estos pellets, tomando una empresa de pellets promedio tanto en
producciéon como en sus costos en el mercado de Chile, por lo que los valores obtenidos

resultarian ser extrapolables a otras plantas de produccion de pellets del pais.

De esta manera, en base a la produccion anual de la planta promedio, que corresponde
a una planta promedio de pellets en Chile con una produccion de 3.000 ton afio”!, se han
determinado los costos totales de produccion de acuerdo con cada combinacion los que se
compararon con los costos de produccion actual del pellet tradicional de la planta promedio,
seleccionando a aquellos que tengan un costo igual o menor a este con el fin de ver la

conveniencia de una posible produccion a nivel industrial.

Los costos calculados por tonelada de pellets producido se realizaron en base a la

informacion existente en el mercado en el caso de las materias primas, transporte y, segin
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datos suministrados por las empresas colaboradoras en este estudio, en el caso de consumo
de energia, costos de secado, mano de obra, administrativos del aserradero y de
almacenamiento. De esta manera, segin SAPAG (2007) se deben identificar dentro del
proceso de fabricacion los items que corresponden a costos fijos y costos variables (segun el

nivel de produccion).

Los diferentes Items tomados en consideracion en este documento para los diferentes

costos involucrados en la produccion de pellets de madera se resumen en la Tabla 7.3.
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Tabla 7.3. ftems por etapa involucrados en la produccién de pellets de madera

Etapas Items Descripcion

Suministro | Materia prima | Corresponde al alperujo y orujo, ademas de la materia
de materia prima tradicional de Pinus radiata y Populus spp. Donde
prima sus caracteristicas fisico-mecanicas y energéticas con que
son recibidas en la planta en estudio de cada materia prima

son especificadas en la Tabla 7.1.

Transporte Se realiza a un maximo de 50 km a la planta lo que implica

desde 2 a 5 viajes al dia durante 4 meses.

Acopioy Se necesita disponer de un lugar fisico para los residuos de
alimentacion alperujo y orujo, aserrin de Pinus radiata y Populus spp.
Ademas de su traslado dentro de la planta para alimentar al

equipo de produccion de pellets.

Produccion | Secado El costo energético del secado variara segiin materia prima
de pellets y cantidad a secar. Ademas, se trata de un equipo diferente
(tambor rotatorio de secado) al siguiente proceso que es el
Pelletizado. En esta etapa el contenido de humedad con que

ingresa la materia prima es variable.

Pelletizado Implica el costo energético de la empresa en producir

pellets incluye molienda, pelletizado, enfriamiento.

Empaquetado | La maquina de empaquetado comprende bolsas plasticas
de 20 kg y requiere de mano de obra constante, siendo un

costo fijo para la empresa.

Logistica Acopio pellets | Se necesita disponer de un lugar fisico para los pellets

producidos.

Administrativo | Existen costos de servicios basicos entre otros que son
agrupados en esta etapa como costos administrativos

(costos fijos).

Cabe sefialar que el costo asociado a la manipulacion de materias primas en

transformacion del material (transformacion en aserrin y virutas) y su transporte desde los
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aserraderos a la planta de pellets no se tuvo en cuenta para el calculo del consumo de energia,
pues esta actividad es considerada para el calculo de costos del producto principal de la
empresa que es la produccion de pallets en el caso de la empresa productora de pellets.
Mientras que como disposicion de residuos en el caso del alperujo y orujo de las empresas

olivicolas.

Los costos de produccion de pellets en una planta promedio se dividen en tres grandes
actividades cuyo valor se ha determinado segun la informacion entregada por empresas del
sector (Tabla 7.4). Conocer esta distribucion deberia permitir gestionar de mejor forma los

recursos con el fin de disminuir costos de produccion relevantes.

Tabla 7.4. Identificacion de principales costos por etapa en la cadena de valor del pellet.

Participacion en costos (%)

Actividades  Items Pellet item etapa
tradicional
Suministro ~ Materia prima 6,2 6% 58%
de materia Transporte 40 38%
prima Aserradero 9,7 9%
Acopio aserrin 6,2 6%
Producciéon ~ Mano de obra 4,6 4% 35%
de pellets Energia 6,2 6%
Secado 7,7 7%
Empaquetado 18,5 17%
Logistica Acopio pellets 2,5 2% 7%
Administrativo 4,6 4%
Costo (US$ t-1) 106,2 -

Los costos de producciéon de una planta promedio se concentran incluyéndose en la
etapa de suministro y almacenamiento de materia prima en las actividades de acopio y

alimentacion. En toda la etapa de Produccion de pellets, donde necesita de tres operarios en
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el proceso de produccién y en la etapa de Logistica principalmente en la actividad de acopio

de pellets.

Si bien parte de la metodologia es conocer los costos en que incurren actualmente las
empresas de la region, separados por etapa y por item en toda la cadena de valor del pellets,
considerando como materia prima el aserrin de Pinus radiata y de Populus spp, también se
evaluard el alperujo y orujo (residuo de la industria de aceite de oliva), ya que su fin es ser
utilizado como materia prima principal o complementaria a la ya tradicionalmente utilizada

en la fabricacion de pellets.

7.3.6 Calculo de la huella de carbono

El pellet, a pesar de ser considerado carbono neutral, su produccion si emite CO2 en
distintas etapas del proceso como el transporte de materia prima y materiales, secado,
triturado y pelletizado, entre otros. Este estudio pretende conocer también la cantidad de kg
CO2-¢q emitido por tonelada de pellets producido bajo distintos escenarios, teniendo en cuenta
que la produccion del alperujo y orujo no esta considerada como contribucion en el total de

emisiones producidas, ya que corresponde a un residuo resultante de otro ciclo productivo.

El Analisis de Ciclo de Vida (ACV) es una metodologia que permite estimar y analizar
los impactos ambientales de cualquier sistema o producto. Los resultados obtenidos de esta
metodologia permiten identificar los puntos criticos para establecer propuestas de mejoras en
relacion con el objetivo y limite del estudio (Kylili et al. 2012). A partir de esta herramienta,
es posible establecer distintas categorias de impacto ambiental, uno de ellos corresponde a la
Huella de Carbono que estima la cantidad total de emisiones en equivalentes de CO2 de un
producto (Rebolledo-Leiva et al. 2017).

La metodologia para la evaluacion del impacto del ciclo de vida (LCIA), que establece
el vinculo entre los procesos y sus impactos ambientales potenciales, corresponde a ILCD
midpoint 2016, a partir de la base de datos Ecoinvent 3.3 (Ecoinvent, 2016). ILCD es una
guia referente a las mejores practicas de ACV elaborada por el Institute for Environment and

Sustainability in the European Commission Joint Research Centre (JRC) (JRC, 2018). Esta
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guia recopila los mejores métodos LCIA para lograr un consenso tanto para evaluaciones

ambientales de punto medio como de punto final.

La Unidad Funcional (FU), definida como la unidad de referencia considerada para la
estimacion de emisiones de gases de efecto invernadero (GEI), corresponde a un kilogramo
de pellet producido. El software utilizado para el modelamiento y estimacion de la huella de
carbono es el software OpenLCA 1.6.3. (OpenLCA, 2017).

En general, una tipica cadena de suministro de pellets de madera tiene tres
componentes principales: suministro de materia prima, operacion de pellets y logistica de
pellets de madera (Uasuf y Becker 2011). Sin embargo, para este caso de estudio, se define
una limitacion del sistema de evaluacion ambiental correspondiente a cradle-to-gate, es decir,
se considera so6lo desde la extraccion de los recursos (cradle) a la puerta de salida del proceso

de fabricacion (gate) (ver Figura 7.2).

limites del sistema

) Produccion de pellets
Extraccion y transporte
de matenas pnmas

I ton pellets

— R

.

Figure 7.2. Cadena de produccion de pellets en evaluacion.
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Una vez definido los limites del sistema, se identifican los principales equipos y
materiales que componen el inventario de ciclo de vida (ICV) del producto bajo estudio. Estos

se pueden observar en la Tabla 7.5.

Tabla 7.5. Descripcion de materiales y equipos.

ftem Nombre Proceso

Equipos Camioén Traslado de aserrin, alperujo u orujo. Desde

acopio a planta de elaboracion de pellet.

Pala carga o cargadora  Carga y traslado de aserrin a Camion

Pala carga o cargadora  Carga y traslado de aserrin a linea de proceso

Maquina de Secado Secado
(Trommel)
Peletizadora Peletizado

Maquina de embalaje Embalaje

Materiales ~ Bolsas de polietileno
de 20 kg de capacidad

Respecto a los procesos de transporte, se considera el transporte maritimo de la
maquina peletizadora, tomando en cuenta el traslado desde el puerto Dalian, China hasta el
puerto de San Antonio, Chile, el principal puerto de este pais (CEPAL, 2016). Posteriormente
el transporte terrestre de la maquina peletizadora va desde San Antonio, Region de Valparaiso
a Talca, Region del Maule, ciudad donde se encuentra ubicada la planta. Sumado a lo
anterior, se considera el transporte de bolsas para el proceso de empaquetamiento el producto,
considerando la distancia entre Santiago y Talca, equivalente a 255 kilémetros
aproximadamente. También se considera el transporte de orujo y alperujo desde las almazaras

a la planta de produccion de pellets, con una distancia de 52 km promedio ida y vuelta.

La emision de ton CO2-q en la obtencion de la materia prima para la produccion de
pellets previo a su llegada a la planta en estudio es cero, ya que la contribucion del alperujo
corresponde a un desecho del sistema productivo del aceite de oliva que ya incorporan en su
huella de carbono. Respecto a la emision de la especie forestal (Pinus radiata'y Populus spp.)

se considera un moédulo de produccion genérico disponible en la base de datos ecoinvent 3.3.
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Ademas, se incluye la matriz pedigree para cuantificar la incertidumbre de cada

parametro y la expansion en serie de Taylor para la incertidumbre general del sistema.

7.4 Resultados y discusion

7.4.1 Viabilidad técnica de la produccion de pellets

La Tabla 7.6 muestra el resultado experimental de las 12 combinaciones de pellets
realizados, describiendo ademas los pardmetros exigidos por la ISO 17225-2 para estos
productos, en base a los resultados obtenidos previamente de los distintos analisis realizados

durante el desarrollo de esta investigacion.
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En la Tabla 7.6, se puede observar que algunas mezclas de orujo con Pinus radiata no
cumplen con todos los parametros establecidos por la norma ISO, estas son OPR80/20,
OPR90/10, OPS80/20, OPS90/10, ya que sobrepasan la cantidad de finos (> 1%) y los
parametros de calidad (A1, A2 y B) con respecto al porcentaje de cenizas. Si bien OPR70/30,
OPS70/30 y APR80/20 cumplen con la normativa, el porcentaje de cenizas en estas tres
combinaciones se encuentran en la categoria de menor calidad (B) siendo mayor o igual a
1,5% y menor o igual a 3%. Por lo que la mayoria de las combinaciones (66,7%) son
consideradas como aptas para ser usadas como alternativa en la fabricacion de pellets de

distintas calidades (A2 y B).

Si ponderamos los resultados obtenidos tenemos que la combinaciéon que reune los
mejores indicadores son APR70/30 para la combinacion alperujo-Pino radiata y APA80/20
para alperujo-Populus spp.

Si observamos los resultados en detalle de la Tabla 7.6, podemos comentar que a
medida que aumento la cantidad de alperujo combinado con Populus spp y Pinus radiata, la
humedad de los pellets aumento. Esta caracteristica puede estar relacionada directamente con
lo descrito por Hernandez et al. (2014), donde informa que el alperujo posee alin en su
estructura aceite (4,0%), llevandonos a concluir que el aumento de aceite en la mezcla
producto de la proporcion de alperujo incorporado, aumente la densidad del pellet dado que
la densidad del aceite de oliva seglin lo descrito por Sahasrabudhe et al. (2017) es de 908,7
kg ma 20 °C.

También se evidencia una directa proporcionalidad entre el contenido de humedad y
la densidad, por ejemplo, a medida que aumenta la cantidad de alperujo, en la mezcla de Pinus
radiata y Populus spp, aumenta la densidad, producto especialmente que la densidad del agua
a294 K es de 997,983 kg m= (Wagner et al. 2002), y los pellets en promedio para los 6 casos
es de 615,8 kg m™.

Ahora bien si analizamos solo el dato de la densidad, podemos observar un aumento a
medida que las proporciones de alperujo y orujo disminuyen con respecto a las especies
forestales en estudio, y en mayor medida tratandose aquellas que contienen Pinus radiata, 1o

que puede deberse a que su densidad es superior que la del Populus spp con valores de 416
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kg m3 y 370 kg m> respectivamente, tal como lo describen Diaz-Vaz et al. (2009) y
Fernandez-Puratich et al. (2017), ya que la densidad determinada para alperujo y orujo fue de

1000,5 kg m™ en ambos materiales.

Otro valor importante de analizar es el porcentaje de finos, porque este parametro
indica con qué facilidad se destruye el pellet por acciones mecanicas, golpes o fuerzas que se
le aplican en el transporte o almacenamiento. Donde a medida que aumenta la cantidad de
alperujo ya sea combinada con Populus spp y Pinus radiata, este valor tiende a aumentar,
aunque sin sobrepasar los limites establecidos (maximo de 1%, ISO 18846), lo que se puede
deber a que las caracteristicas mecanicas del material combinados mejoran al existir una
menor eliminacion de particulas, debido principalmente de la adherencia del material
producto de la cantidad de aceite y otros materiales lignoceluldsicos que posee estos desechos.
Caso similar reporta Fernandez-Puratich et al. (2017), para la mezcla de Zea mays con Pinus
radiata, ya que a medida que aumentaba el porcentaje de Zea mays en la mezcla aumentaba
el porcentaje de fino. Ambas consecuencias pueden ser producto que al poseer una mayor
cantidad de corteza hay mayor presencia de lignina, generando como consecuencia un valor
< 1.0 (Filbakk et al. 2011). Alburquerque et al. (2004), reporta que el alperujo posee 426,3 g
kg! en base seca y 121,0 g kg! de grasas, implicando que esta debe ser la consecuencia de

los resultados en el porcentaje de finos de las muestras de pellet.

Con respecto a las cenizas, si estos parametros estan muy sobre la norma implica que
hay mucha materia inorganica, lo que no es bueno en un proceso de combustion (Tosacono
et al, 2013). En el caso de este estudio se observa que presentan una mayor tendencia al
aumento, cuando poseen una mayor cantidad de orujo y alperujo. Caso similar lo reporta
Miranda (2012), para mezclas de orujo de aceituna con residuos de Pyrenean oak, donde entre

mas aumentaba la cantidad del desecho de oliva mas aumentaban las cenizas de los pellets.

En todos los casos, el PC tiende a aumentar levemente en aquellas mezclas que
contienen mayor cantidad de alperujo y orujo (PC promedio de 22,5 y 22,6 MJ kg'!
respectivamente) que arroja valores similares a los alcanzados por otros autores como Dally
y Mullinger (2002); Papaioannou, et al. (2013); Ouazzane et al. (2017); con 22 MJ kg-!, 21,4
MJ kg!y 22,3 MJ kg'! respectivamente. Ademas, en las mezclas que contienen Populus spp,
el PC tiende a ser mayor con respecto a aquellas con Pinus radiata, Tabla 7.6, siendo ambos

valores ajustados a lo obtenido por otros autores como Geyer et al. (2000); Verlinder et al.
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(2013); Cabrera et al. (2014); con valores de 18,8 Mj kg', 19,5 Mj kg!' y 19,6 Mj kg!
respectivamente para Populus spp, y para Arteaga-Pérez et al. (2015) y Fernandez-Puratich
(2017) con valores que de 18,9 MJ kg!' y 20,2 MJ kg™! para Pinus radiata. Estos resultados
descritos nos muestran que la combinacion de Populus spp y alperujo da un mayor PC (22,5
MIJ kg en APS 90/10) con respecto al mayor PC en combinacion con Pinus radiata y alperujo
(APR 90/10 que es de 22,0 MJ kg™!). Lo que demuestra que los valores descritos en la Tabla
7.6, para las muestras de APR y APS en todas sus combinaciones y para OPR y OPS en

combinacion 70/30, estan dentro de los valores esperados (ISO 18125).

7.4.2 Viabilidad econdémica y costos de la produccion de pellet

Se estim¢ el costo de todas las combinaciones de orujo y alperujo en combinacion con
Pinus radiata como Populus spp que cumplieron con los parametros del estandar de la
normativa internacional. La metodologia realizada respecto de los valores que se indican para
cada combinacion, estan calculados de acuerdo a las proporciones de cada material ocupado

respecto de los cotos por item especificados en la Tabla 7.4.
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Tabla 7.7. Costo (uss$ t') de la produccion de las distintas combinaciones de pellets por

actividad
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Segun la Tabla 7.7, la distribucion de los costos de la fabricacion de pellets a partir de
las combinaciones de material resultan ser distintas con respecto a la fabricacion de pellets
tradicional, principalmente en las actividades de Suministro de materia prima y Produccion
de pellets, debido a que se trata de materias primas que participan en distintas concentraciones
en la produccion de pellets de cada combinacion ensayada y poseen caracteristicas diferentes
como densidad, contenido de humedad, etc., lo que afecta a un ahorro de costos
principalmente en el costo del transporte, y un aumento en el costo de los procesos de energia
y secado al tener la planta que ajustar sus procesos y calibrar el sistema a la nueva produccion.
Ademas, podemos sefialar que dentro de la fabricacion de pellets se han identificado cuales
costos son constantes y cuales varian en relacion a ciertas variables, es asi como, los items de
costo de mano de obra, energia, empaquetado y administrativo corresponden a costos fijos,
en este caso, son independientes del nivel de produccion y de tipo de material de estas fabricas
de pellets. Por ende, los costos variables son el costo de materias primas que varia su costo
en funcion del tipo de material y los costos de transporte, aserradero, acopio aserrin, secado
y acopio de pellets, que dependen del nivel de produccion y de tipo de material a usar en estas

fabricas de pellets.

De esta manera, se obtuvo los costos para las ocho combinaciones seleccionadas
existiendo tres combinaciones que estan por sobre los costos de producir pellets de forma
tradicional (OPR 70/30, OPS 70/30, APS 70/30), y las cinco combinaciones restantes que
resultan ser de menor costo que producir pellets de forma tradicional. Es asi como el pellet a
producir de menor costo es el APR 90/10 con US$95,3 ton™!, siendo el costo de referencia de

produccion de pellets tradicional de US$106,2 ton™!' con un ahorro de US$10,9 ton!.

Conociendo el costo por tonelada tenemos que la Tabla 7.8 muestra para cada
combinacion el costo de produccion al afio de una empresa de pellets promedio chilena

(produccién de 3,000 ton afio™).
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Tabla 7.8: Costo de produccion anual de las distintas combinaciones en una planta de pellets

promedio de Chile

Combinacion Costo de produccion  Ganancia Costo de produccion

(US$) (US$)  respecto a Pinnus radiata
OPR70/30 $352,615 -$6,461 102%
OPS70/30 $366,462 -§$ 20,308 106%
APR70/30 $317,077  $29,077 92%
APR80/20 $312,923  $33,231 90%
APR90/10 $308,769  $37,385 89%
APS70/30 $330,923  $ 15,231 96%
APS80/20 $322,154  §$24,000 93%
APS90/10 $313,385  $32,769 91%
Pinnus radiata (100%) $346,154 - e

La Tabla 7.8, muestra el costo total final anual de producir las 3,000 ton de pellets por
una empresa promedio y un costo actual de produccion de pellets de US$ 346,154 al afio con
la materia prima tradicional que es 100% Pinus radiata, por lo que los costos de produccion

mayores a este valor son descartados para los siguientes analisis.

De esta manera, en la tabla anterior (7.7.) las diferencias de costos que se producen al
utilizar diferentes combinaciones de materias primas se evidencian en los costos de
produccion, siendo los mayores costos para OPS 70/30 con US$ 366,462 y la de mas bajo
costo es la APR 90/10 con US$ 308,769 existiendo una diferencia de un 17% en los costos
de produccion entre ambas alternativas y ahorro potencial de US$ 37,385 (11% de ahorro en

costos de produccion de pellets tradicional).

Es asi como las mezclas con la materia orujo que cumplieron con la normativa de
calidad, en esta etapa son descartadas debido a su mayor costo de produccion de pellets

principalmente en transporte y secado.

La importancia de determinar el costo de produccion queda bien reflejada en lo

sefialado por Diez y Rosa (2008), quienes indican que la fijacion de precios a partir de los
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costos, son los mas justos y objetivos, puesto que un productor fijard los precios en funcion
de los costos en los que incurra, pudiendo ofertar los productos a menor precio (bajo las
mismas condiciones de margen) solamente aquellos productores o agentes que sean mas
eficientes en las tareas que realizan. De esta manera este estudio busca la combinacion que
genere los menores costos de produccion posible, obteniendo los resultados especificados en

la Tabla 7.8.

7.4.3 Estimacion del impacto ambiental de la produccion de pellets

La Tabla 7.9, muestra la Huella de Carbono de la produccion de pellet bajo los distintos
escenarios bajo estudio. Las diferencias de las cuatro propuestas (APR 70/30, APR 80/20,
APR 90/10 y APA 90/10) radican en la reduccion de las emisiones provenientes de la
produccion de Pinus radiata o Populus spp, dada su menor contribucion en el pellet
elaborado. Ademas, de la cantidad de materia prima (alperujo y orujo) transportada desde las
almazaras hasta la planta de produccion de pellet. Es importante destacar también que no hay
una diferencia significada entre estas combinaciones. Por otra parte, estas combinaciones

presentan una reduccion promedio de 4% respecto a la produccion tradicional de pellet.

173



Capitulo 7. Evaluacion sostenible de la fabricacion de pellets que combinan residuos de las
industrias de aceite de oliva y forestal.

Tabla 7.9. kg CO2 ¢ emitido en la cadena de produccion de la tonelada de pellets.

Proceso Emision kg COz ton! de pellet
Pinus  Populus APR APR APR APA
radiata spp 70/30 80/20 90/10 90/10
Produccion de 33,79 33,50 10,08 6,82 3,26 3,26
aserrin
Transporte de 0,53 0,53 0,11 0,10 0,06 0,06
aserrin
Transporte - - 3,70 422 4,75 4,75
alperujo
Cargador 24,89 24,89 24,89 24,89 24,89 24,89
Secado 10,63 10,63 10,63 10,63 10,63 10,63
Triturar 8,86 8,86 8,86 8,86 8,86 8,86
Peletizacion 473,90 473,90 473,90 473,90 473,90 473,90
Embalaje 3,09 3,09 3,09 3,09 3,09 3,09
Total 555,68 555,38 535,24 532,50 529,42 529,42

Limite superior 835,16 834,87 816,35 813,92 811,23 811,23
Limite inferior 369,73 369,46 350,93 348,38 345,51 345,51

Para la Huella de Carbono, es posible identificar que las mayores emisiones
corresponden al proceso de produccion del pellet (88,0% en promedio), debido
principalmente al consumo de electricidad. Esta alta contribucion en el proceso de pelletizado
también ocurre en Zhang et al. (2010), el cual refleja una contribucion destacable del ambito
energético. Esta evaluacion sigue mostrando el papel esencial de la electricidad en el perfil

ambiental durante todo el proceso de fabricacion de pellets (Padilla-Ribera et al. 2017).

Al igual que en Padilla-Rivera et al. (2017), el uso de bolsas plasticas para el packing
también fue uno de los factores contribuyentes destacados en las emisiones de COz-q de la
empresa analizada. Dada la reduccion de procesos involucrados en la elaboracion del pellet
(no hay produccion ni transporte de materia prima) la reduccion maxima es a 529,42 kg CO2
ton! pellet producido, lo cual es similar a los 532 kg COzton™! de pellet indicados por Magelli

et al. (2009), para la produccion de pellet de aserrin como combustible, y muy menor que las

174



Capitulo 7. Evaluacion sostenible de la fabricacion de pellets que combinan residuos de las
industrias de aceite de oliva y forestal.

emitidas por los combustibles fosiles como fuel con 3,05 kg CO2 kg'!; gas propano con 2,94
kg CO2 kg'!; carbon 2,30 kg CO2 kg!' (Generalitat de Catalunya, 2011), por lo cual su

produccion se podria considerar amigable con el medio ambiente.

Teniendo en cuenta las plantas de pellets promedio del pais (3.000 ton afio™!), se realizd
un resumen general (ver Tabla 7.10) con las combinaciones propuestas en funciéon de sus
costos de produccion y emisiones, con respecto a la produccion tradicional de pellets (100%

Pinus radiata).
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Tabla 7.10. Tabla resumen de pellets seleccionados de andlisis cualitativo, de costos y huella

de carbono
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De esta manera se puede determinar que el pellet que entrega un mayor ahorro de
costos con respecto a la produccion tradicional es la combinacion APR 90/10 con un ahorro
de US$ 32.700 M, y se evitan desde 61.320 a 78.780 ton COzeq! anuales™ con respecto a la
produccion total tradicional anual de una empresa promedio en estudio. Por lo que se puede
decir que la combinacion que genera mayores ahorros tanto en costos de produccion como en

emisiones es el pellet APR 90/10.

7.5. Conclusiones

Es importante mencionar que en Chile los desechos de orujo y alperujo atin no tiene
una solucion industrial que los transforme un producto con valor agregado, es por ello, que
esta alternativa es una solucion técnica y econdmicamente viable, ya que para las 12
combinaciones de material estudiadas, el 50% son aptas de producir, tanto por cumplimiento
de calidad en cuanto a la normativa internacional ISO, como por tener costos de produccion

menores a los logrados con la produccion tradicional de pellets.

Por otra parte, se puede concluir ademas que, para la Huella de Carbono, las mayores
emisiones corresponden al pelletizado, debido al consumo de electricidad y combustible de
esta etapa. Dada la reduccion de los procesos necesarios para la elaboracion del pellet en la
empresa bajo estudio, pues no hay produccion ni transporte de materia prima, se emite un
20,2% de una produccion tradicional o un 14,9% con el uso de combustibles fosiles, segun la
literatura. No obstante, el tipo de pellet propuesto reduce su emision en un 5% respecto a la
produccion tradicional o un 81% con el uso de combustibles fosiles, esto ultimo segun la

literatura.
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8. Conclusiones

En la actualidad, han sido numerosos los fondos europeos dedicados durante los
ultimos afios a la valorizacion de los desechos de la industria olivicola para mejorar la
competitividad de estas empresas, mediante procedimientos cientificos tecnologicos para que
entregen productos con valor econdémico y no contaminante al medio ambiente. Una de estas
iniciativas es la que puso en practica la Comision Europea, donde entre los afios 2008 y 2012
patrocind un proyecto que apoyaba a las PYME de la industria olivicola para cumplir con las
normas de la UE, respecto de lograr una disposicion final de sus desechos de una forma
efectiva, lograndose un sistema de tratamiento del alperujo seguido de la extraccion y
valorizacion de compuestos fendlicos que contiene. Un segundo proyecto que concluyo en el
afio 2014, desarrolld ingredientes bioactivos y productos alimenticios saludables a partir
desechos de los olivos, donde se demostro la actividad antioxidante del hidroxitirosol como
componente activo de los alimentos enriquecidos. Una tercera iniciativa, desarrolld un
proceso integrado de membrana para el tratamiento del agua residual con aceites, reutilizacion
del agua y valorizacion de subproductos, lograndose remover mas del 99% de aceites, solidos

y DQO desde efluentes de distintas industrias.

En Chile dos proyectos directamente relacionados con la industria olivicola fueron
aprobados por CORFO durante el afio 2013. En el primero, se buscé mejorar las propiedades
funcionales del aceite de oliva para incrementar su valorizacion y diferenciacion mediante la
adicion de polifenoles extraidos desde alpechines. El segundo proyecto, estudia la factibilidad
de nuevos productos basados en material lignoceluldsico proveniente de 1a poda de los olivos,
para ser utilizados en alimentacion humana y animal, asi como en actividades farmacoldgica
y cosmética. Ademas, durante el afio 2018 se adjudicéd un proyecto que busca desarrollar
fermentacion acelerada en el alperujo utilizando bioreactores y biorremediadores especificos
para valorizarlo, permitiendo generar productos mejoradores de suelo, utilizaciéon como

alimentacion animal y biocida.

Como podemos ver, son diversas las alternativas que se han desarrollado en Chile y
en el mundo para dar una solucion definitiva a los desechos procedentes del proceso de
extraccion de el aceite oliva. Sin embargo, a nivel industrial (almazaras) estos proyectos no

han presentado el interés esperado que debe salir especificamente de privados, ya que los
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gobiernos han aportado los incentivos para investigar, pero la empresa privada no hace la
sinergia necesaria para que estos desarrollos se transformen en potenciales negocios de
manera que estos desechos puedan salir de los predios agricolas donde actualmente se
encuentran acumulados y que provocan graves problemas ambientales por los malos olores
que produce su acopio, como también dafios a los suelos, aguas superficiales y subterraneas.
Es por ello, que el trabajo aqui presentado muestra como los desechos solidos del aceite de
oliva (alperujo y orujo), aun poseen compuestos valiosos que pueden ser utilizados,
generando productos con valor afiadido y que pueden generar beneficios ambientales y

econdmicos para las empresas.

En Chile no existen normas vigentes apropiadas que regulen la forma de disponer de
estos desechos del aceite de oliva, estos residuos no se han clasificado como peligrosos y no
obliga a una disposicion en vertedero de residuos industriales. En paises como Italia, Espafia
y Grecia, se obliga a destinar a un proceso secundario para tratar el alperujo y orujo
(extraccion de aceite, que es vendido como aceite de segunda categoria o aceite de alperujo,
asumiendo un alto costo para la empresa), pues se ha reconocido el alto impacto ambiental

que produce su acumulacion masiva.

Una de las conclusiones especificas de esta tesis, fue dar a conocer la forma de
almacenaje de los desechos de alperujo y orujo, los cuales quedan expuestos a la intemperie,
por un periodo de tiempo (invierno a primavera). En este periodo las condiciones climaticas
(temperatura y humedad) producen cambios es su estructura fisicoquimica, especialmente los
acidos grasos, proteinas y fenoles totales, generando como consecuencia la liberacion de
COVs, los cuales a medida qué pasa el tiempo son mas desagradables por los olores que

provocan, quedando demostrado que existen periodos criticos de almacenamiento.

Otro aporte importante fue demostrar que, en los desechos de alperujo y orujo, existe
crecimiento de hongos y bacterias en el tiempo, lo que puede ser objeto de estudio hacia otras
investigaciones en demostrar si estos microrganismos aqui reportados, generan dafios a otras
especies, por ejemplo, si quieren ser utilizados como alimento animal en forma de pienso

(htimedo).

Otro dato interesante de destacar en esta primera parte fue que uno de los parametros
que no cambia en el tiempo mientras el alperujo y orujo es almacenado, es el poder calorifico,

lo que significa que energéticamente se mantiene estable y puede ser utilizado como biomasa,
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si es secado adecuadamente. Con esta informacion se desarrollé a un segundo trabajo, que
fue determinar el periodo mas adecuado de secar mecanicamente los desechos del aceite de
oliva, sin producir olores desagradables por las altas concentraciones de COVs que se generan
y que sobrepasan los umbrales de olor descritos por la literatura, como consecuencia de las
altas temperaturas que se aplican en este proceso de secado. Los resultados fueron
concluyentes dado que al reducir la humedad de los residuos desde los 55% - 75% que poseen,
hasta los 10% - 15% (biomasa util para ser usada), solo se deben almacenar a la intemperie
(condiciones climaticas de inverno a primavera de Chile, region del Maule), como méaximo
cuatro meses para ser secados, porque posterior a este periodo el alperujo y orujo producen
altas concentraciones de COVs odorantes, que sobrepasan los umbrales de olor limite
referidos en la literatura para muchos de estos compuestos. En este segundo trabajo queda
demostrado que los residuos de alperujo y orujo, se pueden secar sin cambiar en absoluto sus
propiedades energéticas, pero queda abierto a proximas investigaciones que puedan probar
otros sistemas de secado, a fin de poder prolongar el tiempo de almacenamiento como también

su aporte energético.

Con el alperujo y orujo secos 10% - 15% de humedad, se desarrollo un tercer trabajo
para utilizar estos desechos como biomasa (alto poder calorifico) y ser transformados en
pellets mezclados con biomasa forestal (Pinus radiata y Populus spp), que actualmente en
Chile son las materias primas utilizadas para este tipo de productos (pellets). Demostrandose
aqui, que las combinaciones de alperujo con Pinus radiata y con Populus spp, como también
las combinaciones de orujo con Pinus radiata y con Populus spp, son técnicamente factibles
de realizar y cumplen con la normativa internacional para pellets ISO 17225-1. Ademas, en
este mismo estudio, se analizaron los costos economicos de la produccion de pellets
combinando los desechos de aceite de oliva con los de biomasa forestal, concluyéndose que
es mas rentable industrialmente producir pellet mezclando la biomasa forestal con los
desechos de aceite de oliva, que producir pellets solo de biomasa forestal (Pinus radiata).
Finalmente, otro aporte interesante de este estudio es que se determind que la combinacion
de biomasa forestal con los desechos del proceso de aceite de oliva, producen menores

emisiones de Huella de Carbono, que la produccion tradicional de pellets de Pinus radiata.

Cabe agregar que los residuos de aceite de oliva (alperujo y orujo), son desechos de
un proceso industrial, pero no por ello los debemos despreciar, pues atin poseen un potencial

valor, solo que se debe llevar a cabo los procesos adecuados y conocer sus cambios en el
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tiempo, ya que al igual que otras materias organicas estos son afectados por las condiciones
climaticas, produciendo cambios importantes en su composicion quimica, pero no en su

aporte energético.
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9. Trabajos futuros.

Los resultados alcanzados en esta tesis fueron concluyentes respecto de las
consecuencias ambientales que generan cuando son almacenados en el tiempo y a la
intemperie los desechos de aceite de oliva, pero ademas de los tratamientos que se deben dar
para ser almacenados secados y utilizados como biomasa para la produccion de pellets. Sin
embargo, aun quedan estudios que se pueden realizar y que pueden ser beneficios tanto para
el ambiente como para extraer otros productos con valor agregados de los desechos de orujo

y alperujo.

Con respecto a la evolucion de los parametros fisico-quimicos, la diversidad
microbiana y las emisiones de COVs de los residuos de las almazaras de aceite de oliva
expuestos a condiciones ambientales en depositos abiertos (Capitulo 5), se podrian realizar

las siguientes mejoras en futuras investigaciones para mejorar u obtener mas informacion:

- Determinar un proceso econémico y simple de como extraer de los desechos de aceite
de oliva los polifenoles y acidos grasos, los cuales tienen grandes benéficos para la salud
de las personas y que pueden dar soluciéon a problemas graves de salud existentes
actualmente.

- Medir la degradacion de la materia organica mensualmente en los desechos de aceite de
oliva, para visualizar su degradacion y comparar estos cambios con el crecimiento de
microorganismos que se realizo, esto permite poder saber exactamente si los cambios
en los parametros fisicoquimicos fue producto de la accion de los microorganismos o
mas bien a la degradacion natural de los desechos por la accion de los cambios

climaticos.

En relacion con la produccion de COVs en la fase de secado de los desechos de aceite
de oliva, realizado en el Capitulo 6, se podrian realizar varias mejoras y que pueden ser motivo

de otras investigaciones futuras:
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Generan diferentes temperaturas en la fase de secado a fin de cuantificar especificamente
cuales son los COVs odorantes emitidos, esto con el objeto de poder estimar las
temperaturas adecuadas y sin mayores emisiones odorantes al ambiente.

Utilizar otros sistemas de secado a parte del aqui utilizado (tromel), como son secado
spryes, microondas y vacio, conveccion entre otros, a fin de poder visualizar si las
emisiones de COVs odorantes cambian de acuerdo con la tecnologia de secado utilizado.
Estudiar un filtro especifico y econdmico para transformar los COVs producidos en la
fase de secado como son, aldehidos, acidos carboxilicos y esteres, con el proposito de
poder eliminar estos compuestos para no ser eliminados al ambiente y ademas prolongar

el periodo de almacenamiento de los desechos.

Finalmente, respecto de la produccion de pellets realizada, mezclando los desechos de

aceite de oliva con la biomasa forestal, analizada en el Capitulo 7, se podrian realizar las

siguientes mejoras:

Desarrollar los pellets en diferentes periodos de almacenamiento de los desechos de
aceite de oliva, esto permitiria saber si la calidad de pellets cambia respecto de la
normativa ISO 17225-1, producto de la degradacion quimica de los desechos que sufren
en el tiempo y no tomar como Unico parametro el poder calorifico como se considero en
este capitulo.

Realizar mezcla de los desechos de aceite de oliva con otros desechos agroindustriales
(Zea mays y Pyrenean oak), como se mencioné en el capitulo 7, a fin de evaluar su
calidad, sus costos y no dejar como Unico paramtero e analisis los desechos forestales

(Pinus radiata 'y Populus spp).
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