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Resumen

El presente trabajo comienza recientemente a desarrollarse por lo que se presenta principalmente el plan de tesis doctoral y
resultados preliminares. El objetivo es desarrollar un proceso tecnoldgico adecuado para el tratamiento de efluentes de la industria
olivicola que permita la degradacion de los contaminantes presentes en el liquido remanente, previo a su disposicion final. Para
ello, se trabajara sobre una empresa ubicada en el Noroeste de la Provincia de Cérdoba. Se estudiara la capacidad adsorbente de
diferentes materiales como pretratamiento de los efluentes, para su posterior degradacion via catalisis heterogénea empleando
procesos avanzados de oxidacion, tales como tecnologia foto-Fenton. Como catalizador, se sintetizaran y caracterizaran ferritas
empleando diferentes métodos de sintesis. Se determinaran las mejores condiciones de proceso mediante el modelado con redes
neuronales artificiales para, finalmente, disefiar el escalado de planta piloto del proceso del tratamiento de efluentes, a partir del
desarrollado a escala laboratorio.
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Abstract

This work has recently begun to develop, so the thesis plan and preliminary results are mainly presented. The objective is to
develop an adequate technological process for the treatment of effluents from the olive industry that allows the degradation of the
contaminants in the effluent, prior to its final disposal. For this, work will be carried out on a company located in the Northwest
of the Province of Cordoba. The adsorbent capacity of different materials will be studied as pretreatment of effluents, for their
subsequent degradation via heterogeneous catalysis using advanced oxidation processes such as photo-Fenton technology. As a
catalyst, ferrites will be synthesized and characterized using different synthesis methods. The best process conditions will be

VI Jornadas de Intercambio y Difusién de los Resultados de
Investigaciones de los Doctorandos en Ingenieria AJEA


mailto:Karen.santos@mi.unc.edu.ar
https://doi.org/10.33414/ajea.1099.2022

determined by modeling with artificial neural networks to finally design the scaling of the pilot plant for the effluent treatment
process, based on the one developed on a laboratory scale.

Keywords: Olive effluents, Adsorbent Materials, Catalytic Materials, Heterogeneous Photocatalysis

Introduccion

El olivo, Olea europea L., pertenece a la familia botanica Oleaceae, con especies distribuidas en las regiones tropicales y
templadas del mundo. El género Olea comprende a unas treinta y cinco especies, siendo O. europea L. la Gnica de la familia con
fruto comestible (Alvarez, 2013).

En la elaboracidon de aceitunas de mesa, el principal objetivo es la remocidn, al menos parcial, del amargor natural del fruto
para tornarlo aceptable como alimento o aperitivo. Para este fin los frutos son tratados con una solucion 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
hidrolisis de la oleuropeina (eliminando el amargor propio del fruto) y disuelve una proporcién considerable de azlcares y
minerales (Sanchez Gémez et al., 2000). La concentracién de NaOH depende de distintos factores: variedad de aceituna,
temperatura y grado de madurez, y el tiempo de tratamiento termina cuando la solucién penetra hasta las 2/3 partes del fruto.
Luego de este proceso, los frutos se lavan para eliminar la mayor parte del NaOH. Los Lavados pueden ser estacionarios y
dindmicos, y se realizan en forma consecutiva. Finalmente se colocan en salmuera de concentracién variable en cloruro de sodio.
En este tipo de preparaciones, la fermentacién caracteristica es lactica y transcurre a expensas de la poblacién microbiana
proveniente del fruto (Hurtado et al., 2010). El tiempo en el que permanece la aceituna en salmuera depende del tratamiento
previo, variedad, temperatura, microorganismos, etc. A nivel local, esta etapa puede durar 5 meses 0 mas. Luego, se hace la
seleccion por tamafio y posterior envasado.

Durante la elaboracion de aceitunas verdes, se utilizan grandes caudales de agua, que se transforman en efluentes con elevada
concentracion de polifenoles, cloruros, altos contenidos de fésforo, sulfuros, elevada demanda quimica y biolégica de oxigeno
(DQO, DBO) y sélidos sedimentables. Estos son de naturaleza diversa y se consideran téxicos para vegetales, animales y
microorganismos. En este sentido, el vertido de las aguas residuales de la produccion olivicola es un problema ecolégico
significativo para las regiones donde se concentra la produccidn (Sanches et al., 2012; Rincon-Llorente et al., 2018).

En la actualidad, las empresas de la regién noroeste de Cordoba, al igual que las industrias de orden internacional, no disponen
de tecnologia adecuada para el tratamiento de los desechos olivicolas en estudio (Goharian et al., 2018). Una solucién tradicional
hasta ahora ha sido el almacenamiento de los efluentes, provenientes del Cocido y Lavado, en balsas de evaporacion. Estas balsas
tienen una capacidad limitada, por lo que cuando rebalsan, surge la necesidad de construir otras nuevas, ocasionando problemas
en el sector, como el aumento de la superficie ocupada, generacion de malos olores e insectos, y la contaminacién de cuencas
hidricas, entre otros.

En este sentido, el desarrollo de nuevas propuestas de tratamiento puede contribuir al acondicionamiento de dichos efluentes
para minimizar su impacto ambiental.

Muchos de los contaminantes generados pueden ser eliminados mediante métodos de precipitacion y/o adsorcion; por ejemplo,
con carbon activado, bentonitas y 6xidos mixtos (Chammem et al., 2005; Camara Olivicola de San Juan, 2018). Especificamente,
para la remocion de contaminantes industriales con alto contenido en polifenoles, pueden utilizarse procesos avanzados de
oxidacion (PAOs), ya que son capaces de degradar completamente y convertir un amplio espectro de compuestos organicos e
inorganicos, en productos inocuos y/o biodegradables. Dentro de las técnicas basadas en PAQs, los procesos Foto-Fenton en
combinacién con un catalizador heterogéneo, resultan de gran interés (Babuponnusami et al., 2014).

Los 6xidos mixtos provenientes de hidréxidos dobles laminares (HDL) y/o ferritas sintéticas se constituyen como una buena
opcion para ser utilizados como catalizadores en PAOs. Dichos materiales han sido empleados en reacciones de adsorcién o
degradacion de compuestos fendlicos, como el fenol propiamente dicho, colorantes industriales, herbicidas y contaminantes
emergentes tipo farmacos (Chammem et al., 2005; Shahid et al., 2013; Phuong et al., 2016, Agu et al., 2020).
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Por otro lado, mediante el modelado matematico se crean representaciones de procesos, en fase de simulacion, que permiten
la reproduccion del experimento en posteriores analisis, para su experimentacion o evaluacion. Dentro de los disponibles, las
Redes Neuronales Artificiales (RNA) permiten simular diferentes procesos de caracteristicas no lineales (Goharian et al., 2018;
Alvarez et al., 2019). Esta herramienta puede ser empleada para la representacion de procesos de tratamiento de efluentes,
constituyendo la plataforma de estudio para su evaluacion y mejora.

Por ultimo, mediante el escalado se logra la puesta en marcha de un proceso en base a resultados de investigaciones realizadas
en instancias de menor escala, planteando, por ejemplo, el método de “principio de semejanza” (Anaya-Durand et al., 2018).

Desarrollo

Para la caracterizacion de los aspectos fisico-quimicos de los efluentes generados durante el proceso de elaboracion de
aceitunas verdes, se tomaran muestras de los efluentes (aguas de Cocido y Lavado) en una empresa representativa del noroeste
de Cordoba, siguiendo el protocolo indicado por el decreto 847/16 de la Pcia. de Cérdoba (Secretaria de Recursos Hidricos,
2016).

Para estudiar la capacidad adsorbente de diferentes materiales como pretratamiento de los efluentes, se propone evaluar carbon
activado, alimina activa, zeolita, gel de silice, arcillas, etc. Se analizara la relacién masa adsorbente/volumen de efluente a tratar;
filtrado por gravedad o mecénica, refrigeracion/calentamiento del sistema, entre otros.

El desarrollo de ferritas sintéticas se llevara a cabo empleando diferentes métodos de sintesis, por el método sol-gel y citrato
utilizando el método Pechini (Gerbaldo et al., 2021) y por coprecipitacion a partir de precursores HDL (Agu et al., 2020). Se
estudiaran diferentes relaciones catiénicas, velocidad y tiempo de agitacion, orden de agregado de los reactivos, etc. Con el fin de
lograr la mayor cantidad de fase espinela, se estudiaran diferentes temperaturas de calcinacion.

Una vez convenido el/los materiales adsorbentes y cataliticos a utilizar, se realizara la caracterizacion de las propiedades
fisico-quimicas por diversas técnicas instrumentales.

La evaluacion de la actividad catalitica de los materiales sintetizados, a escala laboratorio, se llevar4 a cabo en un reactor
discontinuo con recirculacion, construido con dos tubos concéntricos, empleando una fuente de emisién monocromaética UV (254
nm-8W) o un tubo de borosilicato, si la fuente de emision es visible. Inicialmente se exploraran rangos de concentracion de
efluente, se variara la concentracion de H,O, como oxidante, catalizador y pH.

Se evaluara el tiempo de vida media y la reutilizacion de los materiales mas activos para ambos procesos; pretratamiento y
proceso avanzado de oxidacién, con el fin de conocer su tiempo de desactivacion.

También se desarrollardn modelos matematicos basados en redes neuronales artificiales que caractericen la evolucion de los
procesos de degradacion probados. Se utilizaran programas informaticos, tales como Matlab®. A partir de estos modelos se
determinara la combinacion de parametros operativos que optimicen la degradacion del efluente. La capacidad predictiva de los
modelos disefiados se realizara a través de comprobaciones empleando datos experimentales reales adicionales.

Por Gltimo, se disefara el escalado de planta piloto del proceso del tratamiento de efluentes, a partir del desarrollado a escala
laboratorio. Para ello, se tendrén en cuenta los datos obtenidos y se consideraran relaciones de similitud geométrica, dindmica,
térmica, masica y bioquimica (Anaya-Durand et al., 2018) como asi también caudales de efluente a tratar, volimenes de
almacenamiento, tiempos de proceso, recursos energéticos, etc.

Resultados
Los efluentes generados durante el proceso de elaboracion de aceitunas verdes de una industria representativa de Cruz del Eje,

Cordoba, durante el periodo 2022, tanto de la etapa de Cocido (C), como la del Lavado Estacionario (LE), fueron caracterizados
con el objetivo de contar con informacion precisa para evaluar alternativas en su tratamiento.

Parametro ‘ Cocido ‘ Lavado ‘ Metodologia
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Compuestos fendélicos [mg/L] 1839,00 1690,00 Folin-Ciocalteu
Solidos sedimentables en 2 hs [ml/L] 1,50 1,00 SM 2540 Método F
Solidos suspendidos totales [mg/L] 6.958,00 2296,00 SM 2540 Método D
DBO5 [mg/L] 11.000,00 19.000,00 SM 5210 Método B
DQO [mg/L] 21.753,02 38.451,12 SM 5220 Método D
Sustancias solubles en éter etilico [mg/L] 1.101,00 1.151,00 SM 5520 Método B
SM: Standard Methods for the examination of wéter and wastewater, 23rd Edition.

Tabla 1. Caracterizacion de liquidos en el final del Cocido (C) y del Lavado Estacionario (LE), 2022.

Con el fin de realizar una comparacion entre efluentes de diferentes periodos, a continuacion, se presentan los valores

obtenidos en un muestreo realizado en el afio 2018.

Parametro Cocido Lavado Metodologia
Compuestos fenoélicos [mg/L] 2.410,00 3.020,00 Folin-Ciocalteu
Solidos sedimentables en 2 hs [ml/L] 0,30 0,70 SM 2540 Método F
Solidos suspendidos totales [mg/L] 3.846,00 5.282,00 SM 2540 Método D
DBOS5 [mg/L] 27.500,00 37.500,00 SM 5210 Método B
DQO [mg/L] 40.470,00 49.836,50 SM 5220 Método D
Sustancias solubles en éter etilico [mg/L] 24,84 13,02 SM 5520 Método B
SM: Standard Methods for the examination of water and wastewater, 23rd Edition.

Tabla 2. Caracterizacion de liquidos en el final del Cocido (C) y del Lavado estatico (LE), 2018 (Alvarez et al., 2018).

Se puede observar que los valores correspondientes a DBO y DQO en el afio 2022 son mayores al final del Lavado que del
Cocido, en concordancia con los obtenidos en el afio 2018, donde los valores de DBO y DQO resultaron ser un 23% y 36%
mayores para el Lavado que para el Cocido, respectivamente.

Por lo tanto, los liquidos provenientes de ambos procesos se consideran liquidos con contenido de compuestos susceptibles a
ser biodegradados, puesto que la relacion DBO/DQO es inferior al valor 2,5 informado por Hernandez Mufioz (2001). Sin
embargo, la presencia de compuestos refractarios o que resultan tdxicos para microorganismos, como los fenoles, asi como los
elevados niveles de pH, complejizan la utilizacién de un tratamiento bioldgico para remediar efluentes olivicolas. Ademas, el
caracter estacionario de los efluentes que, en Argentina, se generan principalmente de febrero-mayo complicaria la puesta en
marcha y mantenimiento del sistema microbioldgico aplicado, aumentando los costos del sistema.

Por otro lado, durante el periodo 2022 se observé que la concentracion de fenoles totales resulté de 1830 mg/L para los
efluentes provenientes del Cocido y 1690 mg/L para los provenientes del Lavado. Este valor fue menor que en afios anteriores,
evidenciando el caracter variable del efluente. En cuanto a las sustancias solubles en éter etilico, parametro que se relaciona con
presencia de aceites y grasas, el valor encontrado al final del Lavado es un tanto mayor que el de Cocido, y mayores a los
encontrados en 2018. En cuanto a sélidos disueltos evaluados a 2 horas, el liquido al final del Cocido presenta una relacién 1,5:1
en su contenido respecto al del final del Lavado. Esto no se observo en el afio 2018, donde los valores del Lavado casi duplicaron
a los del Cocido, y ademas, fueron un tanto menores. Respecto a sdlidos totales en suspensién, el liquido tomado al final del
Lavado contiene un 33% menos que el del Cocido; en cuanto en 2018, el liquido tomado al final del Cocido contenia un 27%
menos que el del Lavado.
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Conclusiones

Los efluentes del proceso de elaboracion de aceitunas verdes de un establecimiento representativo de Cruz del Eje, Cdrdoba
se caracterizaron en los siguientes parametros: DBO, DQO, s6lidos en suspensién, sustancias solubles en éter etilico y compuestos
fendlicos.

Estos resultados confirman que los liquidos provenientes de las etapas del proceso analizadas deben someterse a tratamientos
especificos para disminuir los niveles, antes de su disposicion final. Ademas, comparando los valores obtenidos durante el afio
2022, en relacion al 2018, queda clara la variabilidad de la carga contaminante en el efluente, en los procesos de Cocido y Lavado,
y durante los distintos periodos.

Con el presente trabajo se espera innovar en el tratamiento de efluentes de aceitunas, utilizando procesos avanzados de
oxidacidn, asi como también contribuir al desarrollo sostenible en la industria olivicola mediante la proyeccidn a escala piloto del
tratamiento propuesto. La intencién Gltima de la investigacion es aportar en la disminucion de la contaminacion ambiental (tanto
de cauces, suelos y agua) y lograr una eficiencia en el uso del agua, recurso muy importante para el desarrollo econémico y social
de la provincia, aportando de esta manera a los Objetivos del Desarrollo Sostenible (ODS) para el afio 2030 (Naciones Unidas,
2018).
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