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Tratamiento de efluentes de la industria olivicola.
Una aproximacion hacia su disposicion final
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Resumen

Durante la elaboracion de aceitunas se utilizan grandes caudales de agua, que generan efluentes con
elevada carga organica, sales, pH alcalino, alta concentracion de cloruros y polifenoles. Estos se
consideran toxicos para vegetales, animales y microorganismos. El objetivo de este trabajo fue
comparar el desempefio de distintos materiales, adsorbentes y coagulantes, en cuanto al tratamiento de
los efluentes de aceitunas verdes de una industria representativa del noroeste de Cérdoba, con el fin de
acondicionarlos para etapas posteriores de tratamiento. Se compararon carbon activado, en
concentraciones de 20 y 40 g/L como material adsorbente y cloruro férrico, como agente coagulante.
Las propiedades estudiadas sobre los efluentes tratados fueron pH, concentracion de fenoles totales y
evolucion de la turbidez. EI material que demostr6 mayor adaptacién del pH a los valores establecidos
por la Norma reguladora, en conjuncién con la mayor reduccion de la concentracion de fenoles totales,
fue el carbon activado con concentracion de 40 g/L. Los resultados obtenidos permiten avanzar en el
acondicionamiento del efluente para continuar con la siguiente fase del tratamiento, en la que se
consideraran procesos avanzados de oxidacion.

Abstract

In the elaboration of olives great water flows are used, this effluents content a high organic load,
salts, alkaline pH, elevated concentration of chlorides and polyphenols. These are considered toxic to
vegetables, animals and microorganisms. The objective of this work was to compare the performance
of different materials, adsorbent and coagulant, in green olive effluents from a representative industry
in northwestern Cérdoba, for to condition them for later stages of treatment. Activated carbon, in
concentrations of 20 and 40 g / L was compared as adsorbent material and ferric chloride, as a
coagulating agent. pH, total phenols concentration and evolution of turbidity were studied. Activated
carbon with a concentration of 40 g / L showed the greatest adaptation of the pH to the values
established by the regulatory standard, in conjunction with the greatest reduction in the concentration
of total phenols. Obtained results allow to advance in the conditioning of the effluent to continue with
the next phase of the treatment; in which advanced oxidation processes will be considered.
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Introduccion

Tanto en las almazaras como en las industrias elaboradoras de aceitunas, la eliminacion de los
residuos sdlidos y liquidos, denominados Residuos del Sector Olivicola (RSO), ha supuesto desde
siempre un problema en paises productores, ya que contienen componentes nocivos para el medio
ambiente. Asi, el vertido incontrolado de RSO sin tratar provoca problemas ambientales tanto a nivel
regional como mundial [1]. En consonancia con dicha tendencia, en Argentina es poco lo que se hace
con los RSO, tanto en su tratamiento como en su empleo para la creacion de subproductos [2].

En la elaboracion de aceitunas, el principal objetivo es la remocidn, al menos parcial, del amargor
natural del fruto para tornarlo aceptable como alimento o aperitivo. Para este fin existen
principalmente dos sistemas: mediante tratamiento alcalino con hidréxido de sodio (aceitunas verdes)
[3] o por dilucion en la salmuera o liquido en el que se sumergen los frutos (aceitunas negras
naturales) [4].

En el caso de las aceitunas verdes, los frutos son tratados con una solucion de hidréoxido de sodio
(cocido), lo que provoca un aumento en la permeabilidad de la piel, modifica la estructura celular,
reduce la textura, produce la hidrolisis de la oleuropeina (eliminando el amargor propio del fruto) y
disuelve una proporcion considerable de azlcares y minerales [3]. Luego de este proceso, los frutos se
lavan para eliminar la mayor parte del hidréxido de sodio, y finalmente se colocan en salmuera de
concentracién variable de cloruro de sodio, donde transcurre la fermentacion a expensas de la flora
microbiana proveniente del fruto [5]. En relacion al proceso, es de destacar que existen diferencias
tanto en las practicas como en la composicion quimica de los cultivares locales, en relacion a las de
paises mediterraneos [6].

Durante la elaboracion de aceitunas se utilizan grandes caudales de agua que se transforman en
efluentes con elevada carga organica, sales, pH alcalino y alta concentracion de cloruros y polifenoles.
Estos se constituyen en una matriz compleja en cuanto a su composicion y se consideran toxicos para
vegetales, animales y microorganismos. En este sentido, el vertido de las aguas residuales de la
produccién olivicola es un problema ecoldgico significativo para las regiones donde se concentra la
produccién [2].

Los principales métodos y tecnologias de tratamiento de efluentes incluyen precipitacion quimica,
intercambio de iones, procedimiento de separacion de membrana, degradacion biolégica, oxidacion
quimica, extraccion con disolventes y adsorcion [7].

Los procesos de tratamiento que involucran la precipitacion quimica se basan en el uso de agentes
coagulantes y floculantes, capaces de precipitar parte de los contaminantes del efluente. EIl cloruro
férrico ha sido propuesto como agente coagulante en plantas de tratamiento de efluentes de la industria
olivicola. Este compuesto (mediante el cation Fe®*") es capaz de desestabilizar los coloides
(generalmente son compuestos anidnicos) presentes en el agua residual, que posteriormente
precipitaran con el hidroxido insoluble Fe(OH)s, formando atrapamiento de las particulas en un
fléculo final [8, 9].

Por otro lado, el tratamiento de liquidos residuales con materiales adsorbentes es uno de los mas
empleados debido a su versatilidad, conveniencia y sencillez. Consiste en un proceso fisico que
permite que particulas, moléculas o iones queden retenidos sobre la superficie del material empleado.
Las caracteristicas deseables de los materiales adsorbentes son la elevada porosidad y superficie de
contacto, ademas de la presencia de sitios especificos de adsorcién. Entre los materiales adsorbentes
mayormente empleados se encuentran el carbén activado, la alimina activada, arenas, tierras
diatomeas y zeolitas. Por su alta capacidad de adsorcién de materia organica, el carbén activado es el
material adsorbente mayormente utilizado [10].

El objetivo de este trabajo es comparar el desempefio de distintos materiales, adsorbente y
coagulante, en cuanto al tratamiento de los efluentes de aceitunas verdes de una industria
representativa del noroeste de Cordoba, con el fin de acondicionarlos para posteriores tratamientos que
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los adecuen a los pardmetros previstos por la Normativa vigente (Decreto 847/16 de la Secretaria de
Recursos Hidricos de la Provincia de Cordoba [11]).

Experimental

Proceso industrial
Se emplearon frutos de olivo del cultivar Arauco, de la empresa Cuenca del Sol S.A. Estos frutos
fueron colocados en un tanque de fibra de vidrio (Figura 1) de la industria. En este contenedor se
llevaron a cabo dos tipos de operaciones consecutivas; exposicién a una solucion de NaOH durante un
tiempo variable (C-cocido) determinado principalmente por la temperatura y posteriormente el lavado

(L) de los frutos.

6cm Durante los diferentes momentos de los
- = procesos de cocido y Lavado (L), [tiempo inicial
___________J_k____________ I (), medio (M) y final (F)], se recolectaron
muestras del liquido contenido en el fondo del
tanque, mediante un dispositivo apropiado.
Tanto para la recoleccion de muestras como para
su acondicionamiento y transporte se sigui6 el

Liquido protocolo indicado por la Normativa vigente.
Efluente

- 1

1 80cm

Las muestras de efluentes  fueron

170 caracterizadas  mediante  las  siguientes
Allcm

Figura 1. Diagrama del tanque industrial determinaciones:  pH  (por  potenciometria);
empleado para el cocido y lavado de frutos. contenido de azucares reductores (Lane Eynon

con modificaciones [12]); contenido en fenoles
totales (por reacciéon con Folin-Ciocalteau y lectura mediante espectrofotometro Lambda 25, a 760
nm, correspondiente a la del color desarrollado [13]) y porcentaje de NaOH (meétodo volumétrico
[14]). Dichas determinaciones permitieron conocer la composicién general del efluente a tratar.

Tratamiento del efluente

Con el fin de acondicionar el efluente para etapas posteriores de tratamiento, se utilizaron carbén
activado (M1 y M2) como material adsorbente y cloruro férrico (M3 y M4), como agente coagulante.

Para el caso del carb6n activado se considerd una carga adsorbente similar a la propuesta por
Garcia Garcia, et al. [15] para el tratamiento de efluentes de cultivares europeos, y otra de menor
concentracién. Esto contemplando, por un lado, la diferencia en composicion que caracteriza a los
efluentes de ambas procedencias y por otro, la necesidad de reducir los costos en materiales para el
tratamiento.

En cuanto al cloruro férrico, se tom6 como referencia las concentraciones determinadas para
tratamientos de liquidos residuales industriales de similares caracteristicas a los de los efluentes de
aceitunas [16]. Para este material coagulante se probaron dos técnicas de separacion, con el fin de
analizar la incidencia de este factor sobre los parametros a estudiar.

El material adsorbente, en concentraciones variables y el coagulante se pusieron en contacto con el
efluente durante un tiempo de referencia de 2 horas, con agitacién magnética. Pasado dicho tiempo, se
recuperaron ambos materiales. Las condiciones empleadas para cada tratamiento se muestran en la
Tabla 1.
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Tabla 1: materiales y condiciones de tratamiento de efluentes.

Muestra Adsorbente/ Concentracion Medio de separacion
coagulante adsorbente/coagulante

M1 Carbdn Activado 20 g/L Papel de filtro 10-15um

M2 Carbdén Activado 40 g/L Papel de filtro 10-15um

M3 Cloruro Férrico 20 g/L Papel de filtro 10-15um

M4 Cloruro Férrico 20 g/L Centrifugacion

Resultados y discusion

Los materiales adsorbentes y coagulantes se ensayaron con las muestras del efluente proveniente
del proceso de lavado del fondo del tanque, ya que éstas presentaron mayor concentracion de fenoles
totales y pH. Es de destacar también que las mayores demandas de oxigeno (biolégica; DBO y
guimica; DQO) se evidenciaron al final de este proceso (37500 y 49836,5 mg/L, respectivamente), a
diferencia del Cocido.

En la tabla 2 se observan los valores obtenidos de pH, azlcares reductores, NaOH y contenido de
fenoles totales, al tiempo Inicial (1), Medio (M) y Final (F) del proceso de Lavado (L). Los analisis
indican que los valores de pH detectados hacia la mitad y final del lavado son elevados en relacion a la
Normativa que regula el vertido de efluentes en la red colectora cloacal (5,5 a 10).

Respecto al contenido de fenoles totales de los efluentes colectados en esta etapa, se observa que
los valores aumentan con el tiempo de permanencia en el tanque, lo que evidencia el efecto de
concentracion de dichos compuestos. Asimismo, y mas alld& del momento en que se tomaron las
muestras, todas presentaron elevado contenido de fenoles en relacion al maximo exigido por la Norma
(0,5 mg/L, con tratamiento). Se observd también una tendencia creciente en relacion a la
concentracién de NaOH y la concentracion de fenoles totales, evidenciando su mayor solubilidad en
medio basico.

Tabla 2: caracterizacion del efluente proveniente de Lavado (L)

Efluente pH Az. red. NaOH Conc. fenoles
(%p/v) (%p/v) (mg/L)

LI 8,95 0,00 0,01 11

LM 12,46 0,75 0,14 2010

LF 12,23 0,95 0,27 3020

I: tiempo inicial; M: medio y F: final

En la tabla 3 se muestran los valores de pH y concentracion de fenoles, luego del tratamiento
efectuado con carbdn activado de distintas concentraciones adsorbentes (M1: 20 g/L; M2: 40 g/L) y
cloruro férrico, separado por filtracion (M3) y centrifugacion (M4).

Se observa que los valores de pH determinados en los efluentes tratados con carbdn activado se
encuentran dentro del rango previsto por la Normativa, evidenciandose el menor valor (pH 6,76) para
el caso del tratamiento llevado a cabo con carbdn activado de menor concentracion adsorbente (M1).
En los tratamientos en los cuales se empled cloruro férrico, ya sea filtrado (M3) o centrifugado (M4),
los valores de pH detectados (pH 3,45 y pH 3,48, respectivamente) fueron menores a los maximos
reglamentados. Esto podria ser consecuencia de un exceso de coagulante, que al ser absorbido en la
superficie de la particula, produce una carga invertida aumentando la concentracion de protones del
medio [8].
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Tabla 3: caracterizacion de los efluentes luego de los tratamientos

Tratamiento pH Conc. fenoles Disminucién de
(mg/L) la Turbidez

M1 6,76 2600 Si

M2 7,65 2000 Si

M3 3,45 2300 No

M4 3,48 2300 No

En cuanto a la concentracion de fenoles, se puede observar que se logré su reduccion con los dos
materiales empleados. Sin embargo, el menor valor se obtuvo mediante el empleo de carbdn activado
de mayor concentracion adsorbente (M2, desde 3020 a 2000 mg/L).

Finalmente, se observo que la turbidez de los efluentes evaluados se redujo para las muestras
tratadas con carbon activado (M1 y M2). Las muestras procesadas con cloruro férrico no
disminuyeron la turbidez, lo que podria deberse a que el rango de pH del efluente no es 6ptimo para el
proceso de coagulacion [9].

Conclusiones

Se evaluo el desempefio de materiales adsorbente y floculante en cuanto al tratamiento de los
efluentes de una industria elaboradora de aceitunas verdes del noroeste de Cordoba.

El material que demostr6 mayor adaptacion del pH a los valores establecidos por la Norma
reguladora, en conjuncién con la mayor reduccion de la concentracion de fenoles totales, fue el carbén
activado con una carga del adsorbente de 40 g/L.

Se observéd que el método de separacion del coagulante cloruro férrico no evidencié un cambio
apreciable en los parametros analizados.

Los resultados obtenidos permiten avanzar en el acondicionamiento del efluente para continuar con
la siguiente fase del tratamiento; en los cuales se tiene previsto el uso de la catalisis heterogénea y
procesos avanzados de oxidacion.

Se prevé la realizacion de pruebas empleando carbon activado generado a partir de residuos solidos
(carozos) de las aceitunas en elaboracion, contribuyendo al auto sustentabilidad del tratamiento. El
material adsorbente podria regenerarse térmicamente, previa oxidacion de la materia organica. Dichos
estudios seran abordados en etapas posteriores.
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