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RESUMEN

Tratamiento con ozono de las aguas residuales de
almazara.

En el presente trabajo se ha estudiado la ozonizacion de las
aguas residuales provenientes de almazaras {(alpechin). La
evolucién del proceso de degradacién fue seguida por la medida
de la demanda quimica de oxigeno (DQO), de la aromaticidad y
del contenido en polifenoles totales. El tanto por ciento de DQO
eliminada varia entre 3.25 y 18.4%, el de aromaticidad entre 4.85
y 21.1% y el de polifenoles totales entre 6.86 y 43.7%. Se
determind el consumo de 0zono en la reduccién de cada variable,
dando valores medios de 57.2 g DQO/mol Os, 2.9 un. Abs/mol Oy
y 3.3 g polif/mol Os. Por Gltimo, considerando una cinética de
primer orden respecto de cada reaccionante, se han evaluado las
constantes cinéticas aparentes respecto de cada variable.

PALABRAS-CLAVE: Alpechin - Cinética - Compuestos poli-
fendlicos - Oxidacion quimica - Ozono.

SUMMARY

0Ozone treatment of olive mill wastewater.

In the present work, the ozonation of olive mill wastewater has
been studied. The evolution process was followed by measuring
the chemical oxygen demand, the aromaticity and the contents of
phenolic compounds. The aromaticity conversion ranged between
4.85 and 21%, chemical oxygen demand degradation varied from
3.25 to 19.4%, and the total polyphenolic reduction varied
between 6.86 and 43.7%. The ozone consumption in the
reduction of each variable was determined, being the average
values of 57.2 g COD/mol Os, 2.9 un. Abs/mol Oz and 3.3 g
polyphen./mol Os. Finally, considering a first order kinetic equation
with respect to each reactant, the apparent kinetic constants are
evaluated for the studied variables.

KEY-WORDS: Chemical oxidation - Kinetics - Olive mill waste-
waler - Ozone -Polyphenolic compounds.

1. INTRODUCCION

La industria alimentaria, al igual que otros mu-
chos sectores industriales, produce una considera-
ble polucién de los cauces publicos, originada prin-
cipalmente por el vertido de sus aguas residuales.
Dentro de este amplio grupo de industrias, estan las

derivadas del procesado de aceituna (almazaras).
Se frata de pequefias instalaciones o plantas indus-
triales agroalimentarias que trabajan durante un corto
perfodo anual. Sin embargo, sus aguas residuales, po-
seen un elevado poder contaminante y reciben el
nombre genérico de alpechin estando constituidas
basicamente por el agua de vegetacion del fruto a la
que en algunos casos se le une el agua afiadida a la
etapa de molienda y et agua de lavado.

En Espana, la produccién media del olivar es de
2 millones de Tm de aceitunas, de la cual se procesa
el 10% por el sistema convencional de centrifuga-
cién de tres fases o clasico de prensa, por lo que la
cantidad de alpechines juntamente con la de aguas
de lavado del fruto puede alcanzar la cifra de 200.000
m® anuales. De esta cantidad, se vierten directamen-
te de una forma incontrolada el 25%, y el 75% res-
tante no vertido en la actualidad se trata en balsas
de evaporacion, que tan sélo resuelven parcialmen-
te el problema.

El bloque principal de contaminantes lo constitu-
yen las sustancias organicas, por su diversidad y
alto poder de polucién. Esta fraccion orgénica (Janer
del Valle, 1980), esta constituida por azucares tota-
les, sustancias nitrogenadas, acidos, polialcoholes,
taninos, grasas, compuestos fendlicos, etc.

Desde hace algunos afios, se han desarrollado una
serie de alternativas o vias de eliminacién. Asi, con
mas o0 menos éxito, se han utilizado diversos procedi-
mientos que en algunos casos y de forma simulténea,
ademas de intentar evitar la contaminacion, al mismo
tiempo procuran aprovechar este subproducto. Entre
estas alternativas se pueden considerar las siguientes
(Fiestas y Borja, 1992; Hamdi, 1993): Balsas de eva-
poracion (Annesini y Gironi, 1991; Séez y col., 1992),
vertido sobre la superficie de la tierra para su elimina-
cién por percolacion (Saviozzi y col., 1993), utilizacidn
en riegos como abono (Torres y col., 1980; Gonzélez y
col., 1992), obtencién de energia por fermentacion
anaerébica (Botja y col., 1992; Beccari y col., 1996),
posterior depuracion aerobia (Velioglu y col., 1992),
oxidacion humeda (Chakchouk y col., 1994).
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Dentro de ese contexto general, los objetivos
concretos planteados para este trabajo de investiga-
cion fueron analizar la influencia de las variables
operativas sobre los niveles y la velocidad de degra-
dacion mediante ozono, asi como la determinacién
de la cantidad de ozono necesario para alcanzar un
cierto grado de depuracion y deducir las constantes
aparentes de velocidad mediante la aplicacién de un
modelo cinético, tomando como variable de segui-
miento de las reacciones la DQO, aromaticidad y el
contenido en polifenoles totales. La importancia de
esas determinaciones reside en que tales parame-
tros permiten llevar a cabo el disefio y la optima-
cién de los equipos y reactores que se han de
utilizar posteriormente en las plantas de tratamien-
to de aguas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

El alpechin se obtuvo de la planta productora de
aceite de la empresa Aceitera Valverdefia situada en
el término municipal de Valverde de Leganés (Bada-
joz), que obtiene el aceite por prensado en disconti-
nuo de la aceituna. El analisis de las caracteristicas
contaminantes mas destacadas se muestran en la
Tabla [. Todos los analisis se realizaron por los méto-
dos descritos en el Standard Methods (APHA,
1985), mientras que el contenido en polifenoles tota-
les se determind por el método Folin-Ciocalteau
(Box, 1983). Por su parte, el ozono presente en la
fase gaseosa, tanto a la entrada de reactor como a
la salida del mismo, se determiné por el procedi-
miento descrito por Kolthoff y Belcher (1957). Para la
medida de la aromaticidad (absorbancia a 254 nm),
las muestras se diluyeron 100 veces a fin de situar la
medida en el intervalo adecuado.

ts Rotdmetro
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Tabla |
Caracterizacion del Alpechin

Parametro Valor
pH 4.84
DBOs 52.00
DQO 95.00
Nitrégeno Kjeldahl 0.390
Polifenoles Totales 1.500°
Fésforo 1.900
ST 130.3
SMT 54.32
SVT 76.01
SDT 63.26
SDM 2717
SDhvV 36.09
SST 67.07
SSM 27.15
SSsV 39.92

Todas las concentraciones son en g/l, excepto a) g cido cafeico/l.

Los experimentos de ozonizacién se llevaron a
cabo en una instalacidon cuyo esquema se muestra
en la figura 1. Basicamente consta de una columna
cilindrica de 12 cm de altura y 11 cm de diametro que
funciona en régimen continuo respecto al gas y res-
pecto al liquido. El gas se introduce por la parte infe-
rior de la columna en la que se encuentra una placa
porosa que actla de difusor, mientras que el gas
efluente abandona la columna por una salida situada
en la parte superior de la misma. La columna dispo-
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Figura 1
Esquema de la instalacién experimental
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ne de una camisa de refrigeracion-calefaccion que
permite ajustar la temperatura a 20 °C con una des-
viacion inferior a £ 0.5 °C. La columna tiene dos sali-
das para la toma de muestras, que se realiza
mediante una jeringa. El agua residual se alimenta con
una bomba peristéltica que permite regular el caudal
en el rango de 0. 1 a 0.6 I/h. Con el fin de homogenei-
zar la masa de reaccion, una bomba centrifuga mag-
nética tomaba el agua residual por la base del reactor
y la vuelve a alimentar por la cabeza del mismo con un
caudal de 600 //h. El ozono se genera en un ozoniza-
dor (Sander, modelo 301.7) que se alimenta con oxi-
geno comercial procedente de una botella de acero
a presion. El caudal se regula con manorreductores
y vélvula de aguja y se mide con un rotametro.

Cuando la mezcla de reaccion se encontraba ho-
mogeneizada y se alcanzaba la produccién de ozo-
no necesaria, se suministraba al reactor la corriente
de 0,-O3 y simultdneamente se ponia en marcha la
bomba peristaltica del sistema de alimentacion de al-
pechin. A intervalos de tiempos se tomaban mues-
tras que eran sometidas a centrifugacion para
separar las particulas sélidas del liquido y en este ul-
timo, se determinaban la DQO, aromaticidad y poli-
fenoles totales. Cuando estas medidas variaban en
una cuantia inferior al 1%, se consideraba que el re-
actor operaba en condiciones estacionarias y se pro-
longaba el experimento durante un tiempo superior a
10 horas con el fin de observar la estabilidad del sis-
tema. A continuacién, se modificaba la variable de
operacion deseada hasta alcanzar un nuevo estado
estacionario.

3. RESULTADOS

El estudio de la ozonizacién se ha llevado a cabo
modificando el porcentaje de ozono en la fase gas
(0.35, 0.65 y 1.30 kPa) y el caudal de agua residual
alimentado al reactor (entre 0.1 y 0.6 I/h). En todos
los experimentos, las variables a las que se ha se-
guido su evolucidon han sido, en la fase liquida, la
DQO, aromaticidad y polifenoles totales, y en la fase
gas, la concentracién de ozono a la entrada y salida
del reactor. En la Figura 2 se ha representado la evo-
lucién con el tiempo de la concentracion relativa de
polifenoles totales en la serie de experimentos en la
que se modificd la presion parcial de ozono alimen-
tada al reactor. Puede observarse en cada experi-
mento que después de un tiempo en el cual la
concentracién relativa disminuye (perfodo corres-
pondiente a una situacion en la cual no se ha alcan-
zado aun el régimen estacionario), se aprecia una
meseta que permanece estable durante al menos
las 10 horas siguientes. La Figura 3 muestra los re-
sultados experimentales de la evolucién de la con-
centracion relativa de DQO obtenidos en la serie en
la que se modificé el caudal de alpechin alimentado
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al reactor. La curva presenta las mismas caracteris-
ticas que la de la Figura 2. En las Tablas l y lll se indi-
can ademdas de las condiciones experimentales,
presion parcial de ozono en la fase gaseosa y el tiem-
po de residencia del alpechin en el reactor, las reduc-
ciones de DQO, aromaticidad y polifenoles totales.

Presion parcial de ozono en fase gas

En la Tabla Il se muestra la influencia de la pre-
sién parcial de ozono sobre la eliminacidon de las di-
ferentes variables. Los valores mostrados indican

'
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Tabla Il
Influencia de la presion parcial de ozono

Exp. POsent. T Xpao Xa Xpr

0-3 1.30 8.7 26.6 21.1 437
0-4 0.65 8.7 4.74 8.06 30.9
0O-5 0.35 8.7 3.25 4.85 204

kPa h % % %

Tabla il
Influencia del tiempo de residencia del alpechin

Exp. POzent. T Xpbao Xa Xpr

O-1 1.19 2.9 19.4 14.5 19.0
0-2 1.21 1.8 14.3 6.93 6.86
0-3 1.30 8.7 26.6 211 43.7

kPa h % % %

que la eliminacién de DQO, aromaticidad y polifencles
totales, crece con el porcentaje de ozono (0-3, O-4, O-
5). De estas tres variables, la eliminacion de polifeno-
les totales es moderadamente elevada (entre 20 y
45%) mientras que la de la DQO (entre 3y 26%) y la
de la aromaticidad (entre 5 y 20%) es moderada.

Tiempo de ozonizacion

En la Tabla Il se muestra la influencia del tiempo
de residencia del agua residual sobre la eliminacién
de las diferentes variables. Se observa que a medida
gque aumenta el tiempo de residencia aumenta la eli-
minacién de las tres variables: DQO, aromaticidad y
polifenoles totales. Al ser el alpechin un agua resi-
dual con un alto contenido en materia organica, la
eliminacion de las tres variables estudiadas no es
elevada (O-1, O-2 y O-3).

4. DISCUSION

Se presentan las bases estequiométricas y cinéticas,
necesarias para el tratamiento cuantitativo de elimina-
cién de la DQO, aromaticidad y polifenoles totales.

Determinacién del consumo de ozono

Para el disefio de un reactor de ozonizacién es
necesario conocer la cantidad de ozono que consu-
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me un agua residual para llevar a cabo un cierto ni-
vel de depuracion. En el caso de la ozonizacién de
un compuesto puro en agua, el consumo de 0zono
esta intimamente relacionado con la estequiometria
de la reaccién de oxidacion. Sin embargo, en el caso
de un agua residual compleja, como es la del pre-
sente trabajo, el valor del consumo de ozono sola-
mente sirve para dar una idea aproximada de la
cantidad de ozono requerida. Este parametro se de-
fine como el cociente entre la materia organica de-
gradable (medida como DQO, aromaticidad o
polifenoles totales) y el ozono consumido, es decir:

=QI([MO]em_[MO]saI) [1]

b="F
';Iﬂ (PO zent — PO 3sa)

donde Q es el caudal volumétrico de agua residual
(I/h), [IMOJen €5 la concentracion de materia organica
en la corriente de entrada (g/l en el caso de la DQO
y polifenoles totales y unidades de absorbancia en el
caso de la aromaticidad), [MOlsa es la concentracion
de materia organica en la corriente de salida (mis-
mas unidades que [MOlen), Fy es el caudal molar to-
tal de corriente gaseosa alimentada al reactor
(mol/h), & es la presidn total (kPa), pOaem €s la pre-
sién parcial de ozono en la corriente gaseosa sumi-
nistrada al reactor (kPa) y pOssa €5 la presion parcial
de ozono en la corriente gaseosa a la salida del
reactor (kPa).

Con la ecuacion [1], se ha calculado para cada
experimento y con cada variable de estudio el valor
de la estequiometria global o consumo de ozono,
dando como resultado unos valores medios de 57.2
g DQO/mol O3, 2.9 un. Abs/mol Os y 3.3 g Polif./mol
O3 para DQO, aromaticidad y polifenoles totales res-
pectivamente.

Modelo cinético

A continuacion, se desarrolia un modelo cinético
para simular el reactor empleado en esta investiga-
cién y a partir del mismo deducir las constantes ciné-
ticas aparentes para cada una de las variables
estudiadas. A la vista del tipo de reactor empleado
(columna de burbujeo con recirculacion de la fase li-
quida) cabe hacer las siguientes consideraciones: a)
el alto caudal de recirculacion comparado con el vo-
lumen del reactor y el elevado tiempo de residencia
induce a pensar que para la fase liquida el tipo de
flujo que mejor se adapta seria el de mezcla perfec-
ta; b) al no llevar el sistema experimental ningtn dis-
positivo para mezclar la fase gas con la liquida, o lo
que es lo mismo, al ascender libremente las burbu-
jas de gas desde la placa porosa hasta la superficie
libre del liquido sin posibilidad de retromezcia, el mo-
delo de flujo mas adecuado para la fase gas es el de
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flujo piston. En este caso la bibliografia proporciona
la ecuacion de disefio (Levenspiel, 1986):

V= Fg Pent dpQ; [2]

T Psal — rOS

donde V es el volumen del reactor (litros), pOs es la
presién parcial de ozono en cualquier punto del reac-
tor (kPa) y -ros la velocidad de reaccién quimica en
cualquier punto del reactor (mol/l.h).

Conviene sefialar que el término -ro3 en principio
dependeré tanto de la concentracién de materia or-
génica (medida como DQO, aromaticidad o polifeno-
les) como de la presién parcial de ozono en la fase
gas. Aunque la fase liquida se considera que tiene
una composicion uniforme en todo el reactor, la com-
posicién de la fase gas varia a lo largo del mismo.
Por ello, dicho término no puede salir de la integral.
Si tenemos en cuenta que las reacciones entre el
ozono y los compuestos organicos suelen ser de se-
gundo orden global (primer orden respecto de cada
reaccionante) (Hoigne y Bader, 1983; Benitez et al.,
1997), el término -ros vendra dado por:

—To3 = Kuo [MO ][O 4] [3]

donde [MO] es la concentracién de materia orgénica
medida como DQO, aromaticidad o polifenocles tota-
les, [Os] es la concentracién de ozono en disolucion
(mol/l) y kuo es la constante cinética referida a cada
variable de estudio.

Por otra parte, la concentracién de ozono en la
fase liquida esta relacionada con la correspondiente
de la fase gas por la ley de Henry (Sotelo y col,
1989):

pOs=H [Og] (4]

donde H es la constante de Henry, que para las con-
diciones experimentales toma un valor de 11395
kPa.l /mol.

Por tanto, sustituyendo estas dos Ultimas ecua-
ciones en la ecuacién [2] e integrando, se obtiene:

- FgH [_n poaent [5]
nV[MO] POssal

Kuo

A continuacién a partir de los datos obtenidos en
cada experimento y con cada variable se ha calcula-
do el valor de la constante cinética, observando que
estas constantes para cada variable son bastantes si-
milares, corroborando el modelo de disefio supuesto.
Con los datos obtenidos se ha calculado el valor medio
y la varianza en cada caso. En la Tabla IV se mues-
tra las constantes cinéticas deducidas para cada va-
fiable en la ozonizacion de alpechin.
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Tabla IV

Valores de las constantes cinéticas aparentes para
cada experimento

Exp. koao kA.10'2 ka.10'3
0-1 17.45 7.66 1.56
0-2 16.26 6.97 1.38
0-3 14.92 8.11 2.29
0O-4 12.41 5.99 1.73
0O-5 15.68 7.35 1.63
Valor medio 15.34 7.22 1.72
Varianza 1.68 0.72 0.31

I/g DQO.h h? I/g polif.h

5. CONCLUSIONES

La ozonizaciéon de alpechin alcanza reducciones
muy bajas de la demanda quimica de oxigeno. Sin
embargo, es un procedimiento eficaz para la reduc-
cién del contenido de compuestos polifenolicos, con
vistas a una posterior depuracién por via bioldgica.
El consumo de ozono respecto de la DQO, polifeno-
les totales y aromaticidad resulta ser de 57.2 g
DQO/mol Qg, 3.3 g polif /mol Oz y 2.9 un. abs/mol Os.
La cinética de la reaccion es de segundo orden glo-
bal {primer orden respecto de cada reaccionante),
con unas constantes cinéticas cuyos valores son
15.34 /g DQO.h, 1.72 I/g polif.hy 7.22 h™.
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