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Resumen/Abstract

En la produccion industria del aceite de oliva, tanto los desechos sélidos como
los producidos por la incineracion de éstos, son un grave problema ambiental. Esto
altimo ya que soélo un 20 % p/p 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
afio mas adecuada para el secado de los desechos, con el objetivo de minimizar el
impacto ambiental de los componentes volatiles contenidos en los residuos.

Este aspecto genero la motivacién de este estudio durante un periodo de seis
meses cuando las emisiones producidas del alperujo y orujo son enviadas a un
trommel de secado rotatorio piloto a 450 °C, con una humedad entre 70-80% p/p a 10-
15% pl/p, 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 biolégicos y quimicos
causados por el tiempo y la exposicion del clima. Los principales COVs odorantes se
cuantificaron a la salida del trommel de secado mensualmente por seis meses,
determinando que el secado de este tipo de residuos puede llevarse a cabo
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adecuadamente hasta el tercer mes de exposicién, dado que posterior a eso la
cantidad de COVs producido supera ampliamente los umbrales de concentracion de
sensibilidad olfativa de estos compuestos.

In the industrial production of olive oil, both solid wastes and those produced
from their incineration are a serious environmental problem since only 20% w/w of the
fruit becomes oil and the rest is waste, mainly orujo and alperujo. A key aspect to
transforming these wastes into an important source of energy such as pellets is to
recognize the most appropriate time of the year for waste drying, with the objective of
minimizing the environmental impact of the volatile compounds contained in the waste.
In this work, the emissions produced during thermal-mechanical drying were studied
throughout a period of six months of waste storage in which alperujo and orujo were
stored in open containers under uncontrolled environmental conditions. The studied
emissions were produced when both wastes were dried in a pilot rotary drying trommel
at 450 -C to reduce their initial humidity of around 70-80% w/w to 10-15% wi/w.
Results indicated that when the storage time of the wastes in the uncontrolled
environments increased, the emission of odorant compounds during drying also
increased as a consequence of the biological and chemical processes occurring in the
containers. The main odorant VOCs were quantified monthly for six months at the
outlet of the drying trommel. It was determined that the drying of this type of waste
could be carried out properly until the third month of storage. Afterwards, the
concentration of most VOCs produced widely exceeded the odor thresholds of selected
compounds.

1. Introduccion

En el periodo 2016-2017, la produccion de aceite de oliva alcanzé un monto
mundial de 2,9 millones de toneladas. El aumento sostenido de la produccién ha
llevado a un aumento de residuos, ya que en su proceso de extraccion se obtiene un
20 % p/p de aceite de oliva y alrededor del 80 % p/p son residuos (Hernandez et al.
2014). Los desechos sélidos de la oliva corresponden a alperujo y orujo, donde la
diferencia entre ellos esta dada por su proceso. Estudios realizados por Christoforou
(2016), describen que los desechos solidos 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). 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. Los
sistemas mas utilizados para este fin son los secadores rotarios (Goémez de la Cruza et
al. 2017). Estos sistemas de secado producen evaporacién de compuestos organicos
volatiles (COVs) cuando aumenta la temperatura en la camara, ademas producen
compuestos condensables y emisiones de particulas, como consecuencia de la
volatilizacién, la produccién de vapor y la destruccion térmica (Arjona et al. 1999;
Fagernas, et al. 2010). De lo anteriormente descrito, hay que tener en cuenta que las
emisiones producidas dependeran de la composicién de los residuos en el tiempo, ya
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que por accion de las variables ambientales (temperatura, precipitaciones y humedad),
su composicion quimica y biloégica se ve afectada, generando como consecuencia la
liberacion de COVs, especialmente aldehidos y acidos carboxilicos al ambiente
(Hernandez et al., 2018)

El objetivo de esta investigacion es caracterizar y cuantificar los COVs
odorantes producidos cuando el alperujo y orujo es secado utilizando un secador
rotatorio piloto (trommel). 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 trommel de cada residuo fluctuaba entre un
80% - 50%, para lograr una humedad de salida de un 10%.

2. Materiales y métodos

2.1. Identificacion de las muestras: En junio del 2018, mes de produccion del aceite de
oliva, se extrajeron tres muestras de 200 kg de alperujo y tres de orujo, ambas
muestras procedentes de don empresas de la Region del Maule, Chile. Cada muestra
se identific6, se trasladaron y almacenaron en condiciones ambientales no
controladas, abiertos a la intemperie en el Campus Curicd, Universidad de Talca,
Curico, Chile (Latitud -35.0059 y Longitud - 71.22.52).

Cada mes y por un periodo de seis meses se extrajeron de cada contenedor
muestras para ser secadas por triplicado en un trommel rotatorio y ser analizadas para
evaluar las propiedades fisicoquimicas. También mes a mes se evaluaron las
condiciones climaticas de humedad relativa, precipitaciones, temperatura maxima y
minima y velocidad del viento.

Las condiciones de trabajo del trommel 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 seleccion6 una temperatura de trabajo de (420 £10) °C con una velocidad de
5.0 RPM y una inclinacion de 15°, por un tiempo total aproximado de 15 minutos,
logrando una humedad final de salida del alperujo y orujo entre el 10 % -15 % en base
seca.

2.2. Toma de muestras de COVs y condiciones de desorbedor térmico acoplado a un
cromatografo de gases con detector de masa (DT-CG-MS): A una distancia de 50 cm

del tubo de salida de los gases de escape del trommel 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 utilizé una bomba de succién (Markes Easy VOC modelo
LP-1200), extrayéndose una cantidad de 100 mL, a través de un tubo absorbente
(Markes C2-BAXX-5315 odor/sulfur. C6/7-C30, thiols and mercaptans).

Una vez absorbido los gases, se realiz6 la desorcién de los tubos, utilizandose
un desorbedor térmico (Markes modelo Unity-xr), acoplado a un CG/MS (Thermo
Fisher Scientific, modelo Trace 1300/ISQELTL). La identificacién cualitativa de COVs
se llevado a cabo utilizando el paquete de Software Chromeleon 7.2 que son
compatibles con la libreria NIST, usando tiempos de retencion observados en los
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cromatogramas. Los COVs fueron cuantificados utilizando estandares marca Restek,
Merck, Sigma-Aldrich y Lancaster Synthesis.

3. Resultados y discusion

Los resultados de las caracteristicas fisicoquimicas de los residuos de alperujo
y orujo medidos en la Tabla 1 como variable de entrada, se mantuvieron en el tiempo
posterior al secado en el trommel (ver tabla 2), con la excepcién de la humedad, dado
que esta Ultima era lo que se esperaba reducir.

Tabla 1: Resultados promedio de analisis fisicoquimicos para muestras de alperujo y orujo, como
condiciones de entrada y salida al trommel de secado en los 6 meses de experimentacion.

Analisis Unidad alperujo orujo
entrada salida entrada salida
Humedad % 58,3 12,0 67,2 11,5
Poder calorifico MJ kg1 21,9 2,4 20,1 D2 5
Cenizas % 1,8 1,7 2,5 D 2

Por otra parte, los resultados concernientes a la cantidad de COVs encontrados
en el alperujo y orujo durante los seis meses corresponden a mas de 600 compuestos
detectados por el DT-CG-MS. Sin embargo, una gran lista de ellos sélo aparecié en un
namero reducido de veces o en abundancias reducidas, muy por debajo del umbral de
olor. También la fiabilidad de algunos compuestos identificados estaba por debajo del
98% de coincidencia con la biblioteca NIST.

La Figura 1, muestra los porcentajes de las familias de COVs detectados a
través del tiempo y durante los seis meses que se desarroll6 el estudio. Aqui se puede
ver que los compuestos identificados, estan mas agrupados en ciertas familias pero
gue no se observa una tendencia hacia qué tipo de familia aumenta o disminuye mas
en el tiempo. En el caso de los alcoholes, acidos carboxilicos 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 aromaticos en el alperujo, mientras que en el orujo aumentaron los
aldehidos, hidrocarburos arométicos, aminas y alcoholes.

Figura 1: Distribucién de porcentaje de COVs, por familia en alperujo y orujo en el periodo de los seis
meses de experimentacion.
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Ahora bien, si analizamos en detalle las moléculas de COVs detectados en la
como familias en la Figura 1 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 de la oliva existen aun 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 estudié los COVs en aceites de oliva agrios,
demostrando que existen liberacion de hexanal, octano, acido acético, entre otros
compuestos odorantes. Ademas, los relaciona como responsables de los olores
desagradables cuando superan los valores de umbral de olor; hexanal, 0.08 mg kg™,
manzana verde, pasto verde; octano, 0.94 mg kg, dulzor; acido acético, 0.50 mg kg,
vinagre, etc. Otro estudio, es el que realizo Hernandez et al. (2018), donde demuestra
que los desechos de alperujo y orujo generan COVs especialmente familias de
aldehidos.

La Tabla 2 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 valores de concentraciones informados para estos compuestos no sélo
superan considerablemente los resultados reportados por otros autores en cuanto al
umbral de olor (Buttery et al. 1988; Fazzalari 1978; Nagata 2003; Montgomery 1995),
sino que también se reportan como aguellas 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 umbral de olor, podemos decir
que, para el alperujo y orujo, el benzaldehido en promedio reporta un 25.71 % y un
14.28 % de concentracién adicional que los 3.5 ppmy reportados por Buttery et al.
(1988). En promedio, el acido acético en el alperujo registra un 260.00 % y en el orujo
un 290.00 %, méas que los 1.0 ppm,, reportados por Fazzalari (1978). Hexanal,
nonanal, octanal, fenol, hexano y tolueno superan en un 221.43 %, 252.94 %, 6,900.00
%, 9,900.00 %, 40.00 %, 142.42 % en alperujo y en un 542.86 %, 164.71 %, 10,900.00
%, 15,900.00 %, 13.33 %, 293.94 %, para el orujo, para las concentraciones de 0.28,
0.34, 0.01, 0.005, 1.5 y 0.33 reportadas por Nagata (2003) en ppm,. 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 John and Montgomery
(1995) de 8.0 ppm,.

Tabla 2: COVs cuantificados en ppmy, para alperujo y orujo.

Alperujo Familia Nombre Jul Agos  Sep Oct Nov Dic

1 2 3 4 5 6 promedio

Alcoholes 2- 3,1+0, 3,9+0,2 4,2+0,2 4,2+0,1 4,9+0,05,7+0,2  4,3+0,9
Furanmetanol 1

Fenol 0,1+0, 0,1+0,1 0,8+0,20,7+0,11,2+0,11,8+0,2 0,8+0,7
1

Aldehidos Benzaldehido  3,1+0, 3,2+0,1 3,8+0,14,3+0,14,9+0,04,9+0,1 4,0+0,8
2

Furfural 3,9+0, 4,3+0,1 58+0,155+026,9+0,186+0,0 58+1,7
1

Hexanal 1,7+0, 1,1+0,1 1,3+0,12,1+0,22,2+0,12,3+0,0 1,8+0,5
0
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Nonanal 0,2+0, 0,5+0,0 0,9+0,10,9+0,11,1+0,01,5+0,0 0,9+0,5
Octanal 8,210, 0,2+0,0 0,8+0,11,2+0,2 1,8+0,22,1+0,1 1,1+0,8
H. aromaéticos Tolueno é,8i0, 0,8+0,2 1,2+0,21,3+0,1 1,7+0,2 2,1+0,1 1,3+0,5
1
Ac. carboxilicos Acido acético  2,4+0, 3,2+0,1 3,8+0,14,1+0,0 4,5+0,1 5,2+0,1 3,9+1,0
1
H. alifaticos Hexano 2,1+0, 2,0+0,1 2,1+0,21,9+0,11,2+0,01,0+0,2 1,7+0,5
Nonano 2,410, 3,1+0,1 3,4+0,1 3,8+0,04,2+0,1 4,1+0,1 3,56+0,7
Octano j,2i0, 2,1+0,1 2,2+0,31,9+0,1 0,5+0,2 0,2+0,0 1,4+0,9
1
Orujo Familia Nombre Jul Agos  Sep Oct Nov Dic
1 2 3 4 5 6 Promedi

0
Alcoholes 2-Furanmetanol 3,1+0,1 3,9+0,2 4,2+0,2 4,2+0,1 4,9+0,0 5,7+0,2 4,3+0,9

Fenol 0,1+0,10,1+0,1 0,8+0,2 0,7+0,1 1,2+0,1 1,8+0,2 0,8+0,7
Aldehidos Benzaldehido 3,1+0,23,2+0,1 3,8+0,1 4,3+0,1 4,9+0,0 4,9+0,1 4,0+0,8
Furfural 3,9+0,14,3+0,1 5,8+0,1 5,5+0,2 6,9+0,1 8,6+0,0 58+1,7
Hexanal 1,7+0,01,1+0,1 1,3+0,1 2,1+0,2 2,2+0,1 2,3+0,0 1,8+0,5
Nonanal 0,2+0,00,5+0,0 0,9+0,1 0,9+0,1 1,1+0,0 1,5+0,0 0,9+0,5
Octanal 0,2+0,10,2+0,0 0,8+0,1 1,2+0,2 1,8+0,2 2,1+0,1 1,1+0,8
H. aromaticos Tolueno 0,8+0,10,8+0,2 1,2+0,2 1,3+0,1 1,7+0,2 2,1+0,1 1,3+0,5
Ac. carboxilicosAcido acético 2,4+0,13,2+0,1 3,8+0,1 4,1+0,0 4,5+0,1 52+0,1 39+1,0
H. alifaticos  Hexano 2,1+0,12,0+0,1 2,1+0,2 1,9+0,1 1,2+0,0 1,0+0,2 1,7+0,5
Nonano 2,4+0,13,1+0,1 3,4+0,1 3,8+0,0 4,2+0,1 4,1+0,1  3,5+0,7
Octano 1,2+0,12,1+0,1 2,2+0,3 1,9+0,1 0,5+0,2 0,2+0,0 1,4+0,9

Esta tendencia al aumento o disminucién puede estar asociada directamente a
los cambios fisicoquimicos y biolégicos ocurrido en las muestras en el tiempo dada su
composicion orgénica y condiciones ambientales como temperatura y humedad,
registradas anteriormente en un trabajo de 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 biolégicas que ocurre en estos residuos.

4. Conclusiones

Este trabajo estuvo dedicado a mostrar las emisiones de los COVs para
muestras de orujo y alperujo cuando son almacenadas en el tiempo y secadas en un
trommel 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, acidos carboxilicos e
hidrocarburos, los que se encontraron en concentraciones mas altas que el umbral 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
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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, implicando que mientras mas cortos son los
plazos menos consecuencias ambientales se generan.
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