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Resumen. En Cérdoba, Argentina, la olivicultura constituye una actividad econdmica de
relevancia. En la produccion de aceitunas verdes se genera gran cantidad de efluentes,
que se caracterizan por presentar alta carga orgdnica, elevada concentracion de cloruros
y polifenoles y sales con pH alcalino. Dichas aguas residuales representan un problema
ecoldgico significativo para las regiones donde se concentra la produccion. Actualmente,
estos efluentes son acumulados en piletas de evaporacion, lo cual no representa una
solucion. Estos deben ser tratados para su eliminacién, segun la Normativa vigente. El
tratamiento de este tipo de residuos industriales contempla una primera etapa de filtrado
para eliminar sdlidos de gran tamafo, como hojas y ramas; un sequndo tratamiento con
la adicion de compuestos para la precipitacion de sdlidos disueltos y el acondicionamiento
del pH. Finalmente, se emplean digestores aerobios, anaerobios o procesos oxidativos,
entre otros, para el saneamiento definitivo del efluente. El objetivo del trabajo fue
caracterizar efluentes provenientes de la elaboracion de aceitunas y evaluar materiales
adsorbentes y coagulantes (carbdn activado y cloruro férrico) para su acondicionamiento.
Los efluentes considerados presentaron valores de pH y de concentraciones de fenoles y
fosforo totales, sélidos en suspension y disueltos, que superan a los mdximos previstos
por la Norma reguladora. Asimismo, los valores de DBO y DQO se encuentran por encima
de los limites establecidos. El material que demostré mayor adaptacion del pH a los
limites exigidos por la Norma vigente, en conjuncion con la mayor reduccion de la
concentracion de fenoles totales, DBO y DQO, fue el carbdn activado, en concentracion
adsorbente de 40 g/L. Los resultados obtenidos permiten avanzar en el
acondicionamiento del efluente para adecuarlo a la siguiente fase de tratamiento; la cual
incluird procesos cataliticos heterogéneos.
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1. INTRODUCCION

El vertido incontrolado de residuos del sector olivicola, tanto sélidos como liquidos, provoca
problemas ambientales significativos dado su elevado contenido en compuestos nocivos
(Mehmet y Anil, 2016).

En la elaboracion de aceitunas verdes (Figura 1), los frutos son tratados con una solucién de
hidréxido de sodio (Cocido), lo que provoca un aumento en la permeabilidad de la piel,
modifica la estructura celular, reduce la textura, produce la hidrdlisis de la oleuropeina
(eliminando el amargor propio del fruto) y disuelve una proporcién considerable de azucares
y minerales (Sdnchez Gomez et al., 2000). Luego de este proceso, los frutos se lavan para
eliminar la mayor parte del hidréxido de sodio, y finalmente se colocan en salmuera de
concentracion variable en cloruro de sodio. En este tipo de preparaciones, la fermentacion
caracteristica es lactica y transcurre a expensas de la poblacién microbiana proveniente del
fruto (Hurtado et al., 2010). En relacion al proceso, es conveniente resaltar que existen
diferencias tanto del régimen climatico como de la infraestructura y practicas locales en
relacion a las de paises mediterrdneos (Hurtado et al., 2012).
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Figura 1. Diagrama de flujo de las operaciones para elaborar aceitunas verdes de mesa

Los efluentes provenientes del cocido y el lavado concentran una elevada carga organica y
alta concentracién de cloruros y polifenoles. Estos se constituyen en una matriz compleja
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por su composicién y se consideran toxicos para vegetales, animales y microorganismos. En
este sentido, el vertido de las aguas residuales de la produccion olivicola es un problema
ecoldgico significativo para las regiones donde se concentra la produccién (Sdnchez et al.,
2013).

Los principales métodos y tecnologias de tratamiento de efluentes incluyen precipitacion
guimica, intercambio de iones, procedimiento de separacién de membrana, degradacion
bioldgica, oxidacidén quimica, extraccién con disolventes y adsorcion (Valladares et al., 2017).
Los procesos de tratamiento que involucran la precipitaciéon quimica se basan en el uso de
agentes coagulantes y floculantes, capaces de precipitar parte de los contaminantes del
efluente. El cloruro férrico ha sido propuesto como coagulante en plantas de tratamiento de
efluentes olivicolas. Este compuesto (mediante el catidon Fe3*) es capaz de desestabilizar los
coloides (generalmente compuestos anidnicos) presentes en el agua residual, que
posteriormente precipitaran con el hidroxido insoluble Fe(OH)s, atrapando a las particulas
en un floculo final. 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, ademds de la
presencia de sitios especificos de adsorcidn. Entre los materiales adsorbentes mayormente
empleados se encuentran el carbdn activado, la alimina activada, arenas, tierras diatomeas
y zeolitas (Tchobanoglous y Burton, 1996; Andia Cdrdenas, 2000).

El objetivo de este trabajo es caracterizar efluentes provenientes de la elaboracién de
aceitunas verdes de una industria representativa de Cdérdoba y evaluar la eficacia de
distintos materiales empleados para su acondicionamiento. Se pretende adecuar estos
efluentes para su posterior tratamiento, a los fines de encuadrarlos en los limites de la
legislacion que regula su vertido final.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Proceso industrial

Se emplearon frutos de olivo de la variedad Arauco de la empresa Cuenca del Sol S.A. Estos
fueron colocados en un tanque de fibra de vidrio (Figura 2) de la industria. En el contenedor
se llevaron a cabo dos tipos de operaciones consecutivas, llamadas Cocido (C) y Lavado (L).
Para el Cocido se utilizé una solucién acuosa conformada por hidréxido de sodio (NaOH) y
cloruro de sodio (NaCl) que, luego de transcurrido el tiempo apropiado, se eliminé del tanque
mediante drenaje. Durante el Lavado, los frutos permanecieron en el tanque en contacto con
agua, durante un tiempo determinado.
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2.2. Toma de muestras y analisis de efluentes

Se recolectaron muestras del liquido contenido en la base del tanque, mediante un
dispositivo apropiado, al finalizar las etapas de cocido (C) y lavado (L). Tanto para la
recoleccion de muestras como para su transporte se siguié el protocolo indicado por la
Normativa vigente; Decreto 847/16 de la Secretaria de Recursos Hidricos de la Provincia de
Coérdoba (Secretaria de Recursos Hidricos de la pcia. de Cba., 2016).

Las muestras de efluentes fueron caracterizadas mediante las siguientes determinaciones: pH
( potenciometria); porcentaje de NaCl (Garrido Fernandez et al., 1997); contenido de azlcares
reductores (Sanchez et al., 2000); contenido de nitrégeno (AOAC, 1995); contenido en fenoles
totales, por reacciéon con Folin-Ciocalteau y lectura mediante espectrofotémetro Lambda 25,
a 760 nm (Othman et al., 2009); porcentaje de NaOH (APHA, 1995; 2320-B); Demanda Quimica
de Oxigeno -DQO- (APHA, 1995; 5220-D); Demanda Bioquimica de Oxigeno -DBO- ( APHA,
1995; 5210-B); oxigeno consumido (APHA, 1995); sustancias solubles en éter etilico (APHA,
1995; 5520-B); sélidos disueltos totales, sedimentables en 10 min y 2 horas y solidos
suspendidos totales (APHA, 1995; 2540-D, F); contenido de fésforo organico y total (APHA,
1995; 4500 P-C) y contenido de sulfuros (APHA, 1995; 5520-E).

Las determinaciones realizadas permitieron conocer la composicion general del efluente y
comparar los valores obtenidos en funcién de los limites previstos por la Norma regulatoria.

2.3. Tratamiento del efluente

Con el fin de acondicionar el efluente para etapas posteriores de tratamiento se
seleccionaron dos materiales por su capacidad de adsorcidn y coagulante, considerando su
bajo costo y versatilidad. Se utilizaron los siguientes materiales: carbdn activado (M1 y M2),
como material adsorbente y cloruro férrico (M3 y M4), como agente coagulante.

Para el caso del carbdn activado se considerd una carga adsorbente similar a la propuesta
por Garcia Garcia et al. (1985) para el tratamiento de efluentes de cultivares europeos, y otra
de menor concentracion. Esto contemplando, por un lado, la diferencia en composicién que
caracteriza a los efluentes de ambas procedencias y por otro, la necesidad de reducir los
costos en materiales para el tratamiento.
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En cuanto al cloruro férrico, se tomdé como referencia las concentraciones determinadas para
tratamientos de liquidos residuales industriales de similares caracteristicas a los de los
efluentes de aceitunas (Rodriguez Garcia y Salvador Amaya, 2016). Para este material
coagulante se probaron dos técnicas de separacién, con el fin de analizar la incidencia de
este factor sobre los pardmetros a estudiar.

Los materiales adsorbentes o coagulantes, en concentraciones variables, se pusieron en
contacto con el efluente durante 2 horas, con agitacién magnética. Pasado dicho tiempo, se
recuperd el material empleado. Las condiciones empleadas para cada tratamiento se
muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Materiales y condiciones de tratamiento de efluentes

Muestra Adsorbente/ Concentracién Medio de separacién
coagulante adsorbente

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

M2 Carbén 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

Las propiedades estudiadas sobre los efluentes tratados fueron pH, concentracién de fenoles
totales y evolucidon de la turbidez (mediante inspeccién visual y de manera comparativa entre
efluente sin tratar y los procesados resultantes de los diferentes tratamientos).

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Caracterizacion de los efluentes

En |la Tabla 2 se observan los valores obtenidos de pH, concentracion de cloruros, azicares
reductores y NaOH (% p/v) y contenido de fenoles totales de los liquidos provenientes de los
procesos de Cocido (C) y Lavado (L), al finalizar ambos procesos. Asimismo se indican los
valores maximos previstos por la Legislacion regulatoria (Decreto 847/16 de la Secretaria de
Recursos Hidricos de la Provincia de Cordoba).

Los materiales adsorbentes y coagulantes se ensayaron con las muestras del efluente
proveniente del proceso de Lavado, ya que éstas presentaron mayor concentracidon de
compuestos fendlicos, DBO, DQO, sdlidos en suspensién y concentracién de fésforo total, a
diferencia del Cocido.
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Tabla 2. Caracterizacién de liquidos de las etapas de Cocido (C) y a Lavados (L)

Parametros C L Valor max. segtin Leg.
pH 13,56 12,23 55a10
NaCl (% p/v) 0,24 0,30 NE
Az. reductores (% p/v) 0,75 0,95 NE
NaOH (% p/v) 0,64 0,27 NE
Compuestos fendlicos (mg/L) 2410 3020 0,5 con tratamiento
Nitrégeno Kjeldahl (mg/L) 5,72 80,2 40
DBO (mg/L) 27500 37500 200
DQO (mg/L) 40470 49836,5 500
Oxigeno consumido (mg/L) 46200 19600 NE
Sust. solubles en éter etilico (mg/L) 24,84 13,02 50
Solidos disueltos totales (mg/L) 52040 48088 NE
Sdlidos disueltos, 10 min (mg/L) 0,10 0,10 0,5
Sélidos disueltos, 2 h (mg/L) 0,30 0,70 NE
Solidos en suspension totales (mg/L) 3846 5282 250
Fésforo organico (mg/L) 58,7 1,33 NE
Fosforo total (mg/L) 82,9 89,34 10
Sulfuros (mg/L) 0,72 2,03 2

C: Cocido; L: Lavado. NE: No se establece un valor maximo permitido.

Los valores de celdas sombreadas (gris claro y oscuras) superan los establecidos por la Normativa especificada.
La tonalidad gris oscura significa mayores valores en la comparacion.

3.2. Acondicionamiento del efluente

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

Tabla 3. Caracterizacién de los efluentes luego de los tratamientos

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

M1 6,76 2600 Si

M2 7,65 2000 Si

M3 3,45 2300 No

M4 3,48 2100 No

M1y M2: carbdn activado, 20 y 40 g/L; M3 y M4: FeCls filtrado y centrifugado

Se observa que los valores de pH determinados en los efluentes tratados con carbén activado
se encuentran dentro del rango previsto por la Normativa, evidencidndose el menor valor
(pH 6,76) para el caso del tratamiento llevado a cabo con carbén activado de menor
concentracién 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
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consecuencia de un exceso de coagulante, que al ser absorbido en la superficie de la
particula, produce una carga invertida aumentando la concentracién de protones del medio
(Tchobanoglous y Burton, 1996).

En cuanto a la concentracién de fenoles, se puede observar que se logrd su reduccién con
los 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). Dicha
reduccién corresponde a un 66% en la concentracidon de fenoles totales. Los efluentes
tratados con cloruro férrico no evidenciaron cambios significativos en la concentracién final
de fenoles obtenida.

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 al pH del efluente (Andia Cardenas, 2000).
En funcidn a los resultados logrados, se llevd a cabo la determinacion de DBO y DQO
evidenciados sobre el efluente tratado con carbén activado en concentracion de 40 g/L. Los
valores obtenidos sobre estos parametros fueron de 20750 mg/L (DBO) y de 35970 mg/L
(DQO). En este sentido, el tratamiento propuesto redujo a ambos pardmetros en 45% (DBO)
y 28% (DQO), respectivamente.

4. CONCLUSIONES

De los resultados obtenidos, se puede concluir lo siguiente:

- Los efluentes del proceso de elaboracién de aceitunas verdes presentaron valores de
pH, concentraciones de fenoles, DBO, DQO, sdélidos en suspensién y fésforo total
superiores a los maximos previstos por la Norma vigente, tanto en la etapa de Cocido
como en la de Lavado.

- El efluente proveniente de la etapa de Lavado presenta, ademas, concentraciones de
nitrégeno y sulfuros superiores a los previstos por la Reglamentacién vigente.

- Los liquidos residuales del Lavado evidenciaron mayores valores que en los de Cocido,
en cuanto a la concentracion de compuestos fendlicos, DBO, DQO, sdlidos suspendidos
totales y fésforo total. En este sentido, se los considerd de mayor efecto negativo sobre
el ambiente y, por ente, fueron los tratados con posterioridad.

- De los tratamientos empleados, el que evidencié mayor adaptacién del efluente a los
limites exigidos por la Norma vigente, fue el carbdn activado en concentracion
adsorbente de 40 g/L.

- El tratamiento en base a carbdén activado de concentracién 40 g/L redujo la
concentracion de fenoles totales en 66%, DBO en 45% y DQO en 28%. Estos parametros
son considerados trascendentes en cuanto al impacto ambiental.
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