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RESUMEN

Depuracion de las aguas de lavado de aceitunas negras
mediante procesos bioldgico aerobio y de ozonizacion.

Se ha estudiado la depuracion de las aguas de lavado del
procesado de aceitunas negras por tratamientos biolégico aerobio y
de ozonizacion y por procesos combinados secuenciales
ozono-biolégico y biol6gico-ozono. Se han llevado a cabo
experimentos de biodegradacion modificando las concentraciones
iniciales de sustrato y de biomasa. En los experimentos de
0zonizacién se ha variado la temperatura, el pH y la presion parcial
de ozono. Se ha realizado un estudio cinético aplicando el modelo
de Contois a los procesos bioldgicos. Considerando reacciones de
primer orden respecto de la DQO, se ha determinado la constante
de velocidad en los procesos de ozonizacion. En los tratamientos
combinados, la etapa previa supuso una mejora en la constante de
velocidad de la segunda etapa. La secuencia depuracion biolégica
aerobia seguida de ozonizacion resultd el proceso mas eficaz
para el tratamiento de estas aguas.

PALABRAS-CLAVE: Aceituna negra de mesa - Agua de lavado
- Biodegradacion aerobia - Cinética - Depuracion - Ozonizacion.

SUMMARY

Purification of black olive washed waters by aerobic
biological and ozonation processes.

The purification of black olive washed waters has been studied
by an aerobic biological treatment, an ozonation process and by the
combination of both sequential processes: ozone-biological and
biological-ozone. Biodegradation experiments have been carried
out modifying the initial substrate and biomass concentration. In the
ozonation experiments, temperature, pH and ozone partial pressure
has been varied. A kinetic study applying the Contois’'model to the
biological experimental data was performed. In the ozonation
process, supposing a firsts-order kinetic reaction with respect to
COD and ozone, the kinetic constant was determined. In both
combined treatments, the previous stage improved the reaction rate
of the second stage. For the purification of these wastewaters, an
aerobic biological treatment followed by an ozonation process was
the most effective sequence.

KEY-WORDS: Aerobic biodegradation - Black table olive - De-
puration - Kinetics - Ozonation - Washed water.

1. INTRODUCCION

En la elaboracion de aceitunas de mesa negras por
oxidacion se producen elevados volimenes de aguas
residuales, que corresponden tanto a la lejia de cocido
como a las aguas de lavado. En general, el nimero de

tratamientos con sosa cadlstica suelen estar com-
prendidos entre 1 y 3y el de lavados con agua de 2 a
5. Si se tiene en cuenta que se emplean en cada trata-
miento entre 0.5y 1 litro de liquido por kg de aceituna, la
cantidad de agua residual resulta ser de 0.5 a 3 litros de
lejia de cocidoy de 1 a 5 litros de agua de lavado por kg
de aceituna tratada (Garrido, 1991). Con el fin de redu-
cir estos enormes volimenes se han estudiado varias
alternativas, entre las que destacan: reutilizacion de las
lejias de cocido previa filtracién para eliminar materia en
suspension (Garrido, 1983), reduccion del nimero de
cocidos empleando concentraciones mas elevadas de
sosa caustica (Garrido, 1981) y reduccion del nimero
de lavados empleando anhidrido carb6nico como
agente neutralizante (Ferndndez y col., 1985).

Mientras que la reutilizacién de las lejias de coci-
do es una alternativa muy prometedora; en el caso
de las aguas de lavado, la reutilizacion de las mis-
mas presenta dificultades desde el punto de vista
microbioldgico. Por ello, las aguas de lavado del pro-
ceso de obtencion de aceitunas negras por oxida-
cibn es uno de los principales problemas
medioambientales que tienen las industrias del ade-
rezo de aceituna de mesa. Para resolverlo se han
estudiado diferentes vias de tratamiento. Asi para la
depuracion de las aguas residuales de aceitunas
verdes se ha probado la precipitacion por correccion
del pH (Castro y col., 1983; Garcia y Garrido, 1984)
y la oxidacién humeda (Garcia y col., 1989, 1990).
En el caso de las aceitunas negras se han ensayado
procesos bioldgicos tanto anaerobios (Borja y col,
1992, 1993) como aerobios (Borja et al., 1994).

En el presente trabajo se estudia la depuracion
de las aguas de lavado del proceso de elaboracion
de aceitunas negras por oxidacién mediante trata-
mientos quimico (ozonizacion) y biolégico (lodos ac-
tivos), asi como sus combinaciones secuenciales
ozono-biolégico y biolégico-ozono.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1. Caracteristicas del agua residual

Las aguas residuales de lavado de aceitunas ne-
gras por oxidacion se obtuvieron de la empresa «San
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Mer S.A.» (Cabezuela del Valle, Extremadura). En
esta industria se lleva a cabo el aderezo de las aceitu-
nas negras, variedad cacerefia, por el proceso que se
esquematiza en la Figura 1 . Como se muestra, la lejia
resultante del primer cocido se reutiliza en un segundo
cocido y las aceitunas se someten a un total de 5 lava-
dos con agua. En este trabajo, se estudia la depura-
cion del efluente correspondiente a la mezcla de todas
las aguas de lavado, sin mezclar con la segunda lejia
de cocido. La composicion quimica, media de tres ana-
lisis, fue la siguiente: pH 6.5 £ 0.1, DQO 5.60 + 0.2 g/l,
DBOs 4.01 + 0.2 g/l, polifenoles totales 0.165 + 0.02
g/l, nitrégeno Kjeldahl 25 + 3 ppm; solidos totales
5.72 + 0.15 g/l, sélidos disueltos totales 5.52 + 0.12
g/l y solidos disueltos volatiles 2.10 + 0.1 g/l.

2. 2. Meétodos de andlisis

La demanda quimica de oxigeno (DQO) se deter-
mind con un equipo Lasa Aqua, modelo 20, formado
por un horno termostatico, un espectrofotémetro y
los viales de la firma Dr. Lange. Estos viales conte-
nian la mezcla de reactivos (dicromato potasico, aci-
do sulfdrico, sulfatos de plata y de mercurio) ya
preparada para el intervalo de concentracion desea-
do (se escogio el rango de concentracion entre 150-
1000 mg O/l). La digestion de la muestra se
prolong6 durante 2 horas y a 150 °C. Una vez homo-
geneizado el vial y dejado en reposo 30 minutos, se
midio el valor de la DQO en un fotémetro especifico
para este analisis.

Para la determinacion de la concentracion de po-
lifenoles totales, se empled el reactivo Folin-Ciocal-
teau, previa extraccion de la muestra, acidificada a
pH 2, con acetato de etilo (Box, 1983; Maestro y col.,
1991). Los resultados se expresan como g acido ca-
feico/l, por ser este acido un compuesto fendlico ma-
yoritario del agua residual.
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Figura 1
Esquema del proceso de elaboracién de aceitunas
negras por oxidacién
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La concentracion de ozono en la corriente gaseo-
sa se determind burbujeando ésta en una disolucion
de ioduro potésico al 2% y midiendo el iodo formado
por valoracion con tiosulfato sédico. Detalles adicio-
nales de este método de andlisis puede encontrarse
en la bibliografia (Rice y col., 1986).

Los restantes andlisis se llevaron a cabo de
acuerdo con los procedimientos descritos en el
Standard Methods (APHA, 1985).

2.3. Procedimiento en los experimentos de
tratamiento biologico

Estos experimentos se llevaron a cabo en un re-
actor discontinuo de mezcla perfecta, de vidrio Pyrex
y de 1.5 litros de capacidad. El reactor estaba provis-
to de bocas para la entrada y salida de aire, varilla
agitadora, toma de muestras y medida de tempera-
tura. El reactor se encontraba inmerso en un bafio
termostatico con los elementos necesarios para
mantener constante la temperatura a 28 °C con una
desviacion inferior a + 0.5 °C. Una corriente de aire
burbujeaba en el medio de reaccién a través de un
difusor poroso ceramico con un caudal de 125 I/h
(medido en condiciones ambientales).

Inicialmente, el fermentador fue inoculado con
0.5 litros de una biomasa de la balsa de aireacion de
lodos activos, de concentracion 2.3 g SSV/I, proce-
dente de una planta de tratamiento de aguas resi-
duales municipales. Esta biomasa se sometié a un
proceso previo de aclimatacion a las aguas de lava-
do de esta investigacion. Para ello, se mezcl6 con 1
litro de agua residual y se mantuvo agitada y aireada
durante 2 dias. Una vez finalizado este ensayo, se
separé la biomasa por sedimentacion vy filtracion, y
se repitié el ensayo anterior con una nueva carga de
agua residual.

Con la biomasa obtenida después del proceso de
aclimatacion, se realizaron los experimentos de de-
puracioén bioldgica aerobia, modificando la concen-
tracion inicial de sustrato (DQO, entre 1.60 g/l y 5.64
o/l) y de biomasa (de 0.14 g/l a 1.21 g/l). Para ello, se
introdujo en el reactor 1 litro del agua residual y la
cantidad de biomasa aclimatada, de acuerdo con las
condiciones iniciales deseadas para el experimento.
Estas reacciones se prolongaron durante un tiempo
de 6 dias. A lo largo de este tiempo, se tomaron
muestras para analizar el contenido en sustrato re-
manente (medido como DQO), la concentracion de
biomasa (medida como sélidos en suspension vola-
tiles) y la concentracion de polifenoles totales (medi-
da como &cido cafeico).

2.4. Procedimiento en los experimentos de
ozonizacion

Los experimentos de ozonizacion del agua resi-
dual se llevaron a cabo en un reactor discontinuo, de
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mezcla perfecta, de vidrio Pyrex y de 1 litro de capa-
cidad. El reactor disponia de bocas para la entrada
de la corriente gaseosa 0zono-oxigeno, salida de los
gases no reaccionados, varilla agitadora, toma de
muestras y medida de temperatura. El reactor esta-
ba sumergido en un bafio termostatico que mantenia
la temperatura constante en el valor deseado con un
error de = 0.5 °C. El 0zono se generd en un ozoniza-
dor de laboratorio (Sander, mod. 301.7) a partir de
oxigeno comercial, previamente secado con gel de
silice.

Los experimentos de ozonizacion se llevaron a
cabo con 0.5 litros del agua residual mencionada,
ajustada al pH y en las condiciones deseadas de
temperatura y presion parcial de ozono de entrada al
reactor. Se han realizado 5 experimentos de ozoni-
zacioén variando la temperatura (10, 20 y 30 °C) y el
pH (4, 6.5y 9). Los experimentos se prolongaron du-
rante 3 horas, tomandose muestras del reactor para
medir la DQO y el contenido en compuestos polife-
ndlicos. Asimismo, se determinaba en la corriente
gaseosa efluente del reactor la concentracion de
0zono.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Depuracion bioldgica aerobia

En la Tabla | se muestran los valores de las con-
centraciones iniciales de biomasa (X,), demanda
guimica de oxigeno (DQO,) y polifenoles totales
(PT,), asi como el porcentaje de reduccién de estas
Gltimas variables (Xpgo Y Xer), @l cabo de 135 horas,
en los experimentos de biodegradacion aerobia.
Como puede observarse, en los experimentos con
similar concentracion inicial de sustrato (DQO, alre-
dedor de 5.6 g/l, experimentos B-1y B-2), la concen-
tracion inicial de biomasa no tiene una influencia
muy significativa sobre la reduccion de las dos varia-

Tabla |

Experimentos de depuracion bioldgica aerobia de
aguas de lavado*

Expto. Xo DQOo PTo Xpoo XpT
B-1 121 5.64 0.168 81 50
B-2 0.46 5.51 0.165 79 45
B-3 0.17 3.49 0.102 75 48
B-4 0.36 1.60 0.049 76 49
B-5 0.14 1.95 0.053 74 51
B-6 0.76 1.95 0.050 73 44

gl o/l all % %

* Tiempo de reaccién 135 horas.
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bles estudiadas. Con respecto a los experimentos con
similar concentracién de microorganismos (X, sobre
0.15 g/l, experimentos B-3 y B-5), la diferente concen-
tracion inicial de sustrato tampoco afecta de manera
clara al porcentaje de reduccion las variables.

Como ejemplo, en la Figura 2 se muestra la evo-
lucidn con el tiempo de fermentacion de las variables
estudiadas para el experimento B-1. En los restan-
tes experimentos se obtuvieron gréficas similares a
la mostrada. Puede observarse que, como era de
esperar, la DQO disminuye continuamente con el
tiempo hasta alcanzar un valor practicamente cons-
tante. Por lo que respecta al contenido de biomasa,
su evolucion sigue la tipica curva de crecimiento
para un cultivo en discontinuo, esto es, después de
una fase de aclimatacion en la que los microorganis-
mos se adaptan al nuevo sustrato (fase de latencia),
sigue una rapida multiplicacion de las células corres-
pondiendo a un descenso pronunciado del conteni-
do en sustrato (fase de crecimiento exponencial),
hasta alcanzar un valor méximo (fase estacionaria).
A continuacion, se produce una reduccion en la can-
tidad de biomasa como consecuencia del metabo-
lismo enddgeno entre los microorganismos debido a
la escasez de sustrato biodegradable (fase de muer-
te celular). En los experimentos realizados en este
trabajo, al emplear una biomasa ya adaptada al
agua residual de lavado, la fase de latencia practica-
mente no se aprecia en ningln experimento.

Desde un punto de vista industrial, la fase mas in-
teresante del ciclo microbiano antes descrito es el
periodo de crecimiento exponencial. De acuerdo con
la bibliografia, la velocidad de produccion de bioma-
sa en esta fase sigue una ecuacion cinética de pri-
mer orden (Bailey y Ollis, 1986):

ax _

= [1]

donde p es la velocidad especifica de crecimiento de
biomasa. Simultaneamente a la produccion de bio-
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Evolucién de la DQO, contenido en polifenoles totales y
biomasa en el experimento B-1
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masa, el sustrato es consumido y la ecuacién de ve-
locidad viene definida por la ecuacion:

_ds_ [2]
at 9%

donde q es la velocidad especifica de eliminacion de
sustrato y S representa la concentracion de sustrato
biodegradable, la cual se ha determinado en este
trabajo, restando a la DQO medida en cualquier
tiempo de reaccion la DQO medida al final del expe-
rimento.

En la bibliografia se han propuesto numerosas
expresiones para relacionar g con las variables de
operacion. De entre ellas, el modelo de Contois
(1959) proporciona, en general, excelentes ajustes
de los resultados experimentales, especialmente en
aquellos sistemas en los que se observa un cierto
grado de inhibicién (Benitez y col., 1999a). Este mo-
delo propone la siguiente expresion:

_ S 3]
4= dm i X+ s

donde gmax representa la velocidad maxima de elimi-
nacion de sustrato y K la constante de saturacion de
Contois.

Con el fin de determinar los parametros cinéticos
de este modelo, gmax Y Ks 0 su relacion entre ellos, lo
cual constituye uno de los objetivos del presente es-
tudio, se realiza la linealizacién de Lineweaver-Burk
(Bailey y Ollis, 1986):

1_1 KX (4]
d Omax Omax S

De acuerdo con esta expresion, una repre-
sentacion grafica de 1/q frente a X/S debe conducir
a una linea recta cuya ordenada en el origen y pen-
diente serian 1/gmax ¥ Ks/Omax, respectivamente. Para
ello, la velocidad especifica de eliminacion de sus-
trato a cada tiempo de reaccion se calcula por medio
de la expresion [2] transformada:

__4ds [5]
"X at

El término dS/dt se ha calculado ajustando los
datos experimentales (S, t) a una ecuacién curvili-
nea por minimos cuadrados y posterior derivacion
de la misma. En la Figura 3 se muestra la repre-
sentacion gréfica de la ecuacion [4], incluyendo los
datos de todos los experimentos realizados. Puede
observarse que los puntos se ajustan satisfactoria-
mente a una linea recta, confirmando que el modelo
de Contois es adecuado para correlacionar los datos
experimentales de esta investigacion.

Un ajuste por regresion lineal condujo a los valo-
res de 20.78 h para Ks/gmax ¥ 0.7 g SSV h/g DQO para
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Figura 3
Determinacion de los parametros cinéticos del modelo
de Contois.

1/gmax- Este valor tan pequefio de la ordenada en el
origen permite suponer despreciable el término
1/gmax €N el segundo miembro de la ecuacion [4]. Por
tanto, la ecuacion original de Contois se transforma
en su expresion simplificada:

:qm_ax §:K§ [6]
Ks X X

siendo K igual a 4.81 10% h™.

3.2 Ozonizacién

En la Tabla Il se indican las condiciones operati-
vas de cada experimento de ozonizacion, asi como
el porcentaje de reduccién de DQO vy los polifenoles
totales al cabo de 3 horas de reaccion. Como puede
observarse, la eliminacion de la DQO se situa entre
el 24% vy el 33%, dependiendo de las condiciones del
experimento. Estas moderadas reducciones pueden
atribuirse a que el proceso de ozonizaciéon conduce
a compuestos intermedios, de menor peso molecu-
lar y menos contaminantes, pero todavia con un mo-
derado caracter reductor en el andlisis de la DQO.
La eliminacién de los polifenoles totales se encuen-

Tabla Il
Experimentos de ozonizacion de aguas de lavado

Expto. T pH pOx» DQO,  PTo Xpqo Xpr

o1 20 65 445 6.10 0179 31 30
0-2 30 6.5 448 593 0.180 33 58
0-3 10 65 448 653 0178 28 46
04 20 9 436 6.22 0.179 24 67
o5 20 4 451 597 0.173 33 55

°C kPa g/l gll % %
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tra alrededor del 50%. Este porcentaje, superior al
obtenido para la DQO, se debe a que los compues-
tos aromaticos presentan mayor reactividad con el
0zOono que otras sustancias que pudieran estar pre-
sentes en el agua residual como, por ejemplo, azu-
cares, aminoacidos, acidos carboxilicos, etc. (Rice y
Netzer, 1982).

Por otra parte, de la Tabla Il se deduce que la
temperatura no tiene una influencia definida ya que
mientras que la reduccién de la DQO aumenta al au-
mentar la temperatura, la eliminacion de los polifeno-
les totales no sigue una tendencia clara con esta
variable. Con respecto al pH, de la Tabla Il tampoco
se deduce una clara influencia sobre la reduccion de
la DQO y los compuestos polifendlicos.

El estudio cinético del proceso de ozonizacion se
ha realizado tomando la DQO como variable mas re-
presentativa del contenido de materia organica del agua
residual. La degradacion global de la materia organica
por la accion del ozono es un proceso complejo, con
multitud de reacciones que son muy dificiles de cono-
cer individualmente. Por ello, de acuerdo con la biblio-
grafia, el consumo total del ozono por la carga orgéanica
puede representarse por una reaccion irreversible
entre el ozono y la DQO (Benitez y col., 1997):

Koo [7]
Coz + H.O

DQO + O3

Suponiendo que esta reaccion sigue una cinética
de pseudo-primer orden con respecto a la DQO,
puede escribirse:

_dDQo

8
dt :KDQO DQO [ ]

gue integrada entre el momento inicial y cualquier
tiempo de reaccion:

dDQo
DQO

n 9]

=K DQO 1

De acuerdo con esta expresion, una repre-
sentacion grafica del primer miembro frente al tiem-
po deberia conducir a una linea recta, para cada
experimento, cuya pendiente es la constante cinéti-
ca aparente Kpgo. Por otra parte, si se supone que
esta constante aparente es proporcional a la con-
centracion de ozono en la fase liquida (Beltran-Here-
dia y col., 2000):

KDQO = kDQO - Cof [10}

puede calcularse la constante cinética Kpgo.

En la Figura 4 se muestra, a modo de ejemplo, la
representacion gréafica de la ecuacion [9] para la se-
rie de experimentos en la que se modificod el pH.
Puede observarse que los puntos experimentales se
ajustan a lineas rectas, confirmando la bondad del
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Figura 4
Determinacion de la constante cinética para la ozonizacién
de aguas de lavado.

modelo supuesto, de pendiente positiva y ordenada
en el origen practicamente nula. Un ajuste por regre-
sion lineal condujo a los valores de Kpgo que se
muestran en la Tabla Ill. Con los valores de Kpgo Y
haciendo uso de la ecuacion [10], se puede determi-
nar la constante cinética kpqo. Para ello, se ha deter-
minado la solubilidad del ozono en el agua, para
cada experimento, a partir de la ley de Henry y con
las constantes para esta ecuacion propuestas por
Sotelo y col. (1989). En la Tabla 11l se muestran tanto
los valores de Cgs* como de kpoo para cada uno de
los experimentos realizados. Puede observarse aho-
ra el efecto positivo de la temperatura sobre la cons-
tante cinética, una vez tenido en cuenta el efecto de
esta variable sobre la solubilidad del ozono. Con res-
pecto al pH, se deduce que la constante cinética no
varia para los pHs 4 y 6.5, y disminuye ligeramente
al aumentar el pH a 9.

3.3. Depuracién biolégica aerobia de aguas
de lavado preozonizadas

Se ha realizado un estudio de la depuracion bio-
I6gica aerobia de las aguas de lavado que previa-

Tabla 11

Constantes cineticas deducidas para la reduccion
de DQO en la ozonizacién de aguas de lavado

Expto. Cos*x10* Kpgo x 10° knqo
O-1 3.90 1.97 5.05
0-2 3.07 1.66 5.40
0-3 5.05 1.96 3.88
O-4 3.54 1.58 4.46
0-5 4.23 2.13 5.04

mol/l min * I/mol.min
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mente habian sido sometidas a un proceso de ozoni-
zacion. Este pretratamiento oxidante se realiz6 a 20
°C, pH 9, con una presion parcial de ozono de 4.50
kPay durante un tiempo de 3 horas. El agua residual
preozonizada tuvo una composicion de: DQO = 4.68
g/ly PT =0.057 g/l. Con este agua resultante se han
llevado a cabo 4 experimentos de tratamiento biol6-
gico aerobio modificando la concentracion inicial de
biomasa y de sustrato, cuyas condiciones de opera-
cién se muestran en la Tabla IV. Asi mismo, se indica
en la Tabla IV el porcentaje de reduccion tanto de
DQO como de polifenoles totales al final de cada ex-
perimento. Puede observarse que la reduccion de la
DQO se situa entre el 70 y el 74%, algo mas baja
gue la obtenida en los experimentos sin pretratar
(entre 73% y 81%), mientras que la eliminacion de
los polifenoles totales es similar a la que se alcanzé
en los experimentos sin pretratar con 0zono, esto es,
alrededor del 50%.

Por otra parte, en los experimentos con concen-
tracion inicial de sustrato similar (DQO, = 4.40 g/l
experimentos BO-1 y BO-2), la variacion de la con-
centracion inicial de microorganismos no tuvo efecto
sobre la reduccién de DQO ni de polifenoles totales.
En lo que respecta a los experimentos con concen-
tracion inicial similar de biomasa (Xo = 0.24 g/l, expe-
rimentos BO-3 y BO-4), la variacion de la
concentracion inicial de sustrato no afecto a las re-
ducciones de ambas variables.

Al igual que en la discusion del proceso de depu-
racion bioldgica directa de las aguas residuales, en
este caso también se ha llevado a cabo un estudio ci-
nético, de manera totalmente similar, con el fin de co-
nocer el efecto de la etapa de preozonizacion sobre la
velocidad del proceso bioldgico. Se ha considerado el
modelo de Contois para la interpretacion de los datos
experimentales. Se han calculado, de la misma for-
ma, los términos dS/dt, q y X/S para cada tiempo de
reaccion. Por ultimo, se ha llevado a cabo la repre-
sentacion de Lineweaver-Burk y, por ajuste de regre-
sion lineal de todos los datos experimentales, se ha
deducido el valor de la constante K = 5.42 10 h™.

Como puede verse, el valor de K calculado es
mas elevado que el obtenido en la depuracién biol6-

Tabla IV

Experimentos de biodegradacién de aguas de
lavado preozonizadas
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gica de las aguas residuales sin pretratar (K = 4.81
10 h'™). Este resultado sugiere que el ozono acelera
la biodegradacioén debido a la eliminacién de una im-
portante cantidad de sustancias, probablemente po-
lifendlicas, las cuales potencialmente inhiben la
oxidacién biolégica. Unos resultados totalmente si-
milares se obtuvieron en trabajos anteriores sobre la
depuracién de alpechin (Benitez y col., 1999a) y de
lejias de aderezo de aceitunas negras por oxidacion
(Benitez y col., 1999b) por procesos combinados de
ozonizacion y biolégico aerobio.

3.4. Ozonizacion de aguas de lavado pretra-
tadas biologicamente

Se ha realizado un estudio de la ozonizacion de
un agua de lavado que previamente habia sido so-
metida a un tratamiento bioldgico aerobio. Este pre-
tratamiento se llevd a cabo con una concentracion
inicial de biomasa de 1.2 g SSV/l y durante un tiem-
po total de 135 horas. El agua residual resultante
tuvo una composicion de: DQO = 1.17 g/l y PT =
0.089 g/l. Con este agua se han llevado a cabo 5 ex-
perimentos de ozonizacion, modificando la tempera-
tura, el pH y la presion parcial de ozono en la fase
gas, cuyas condiciones de operacion se muestran
en la Tabla V. En este caso, se aprecia claramente
gue al aumentar cualquiera de las tres variables de
operacion modificadas (temperatura, pH y presion
parcial de 0zono) se obtiene un aumento tanto de la
reduccion de DQO como de los polifenoles totales.

Se ha realizado un estudio cinético teniendo en
cuenta todas las consideraciones mencionadas en
el apartado Ozonizacion. Asi, se han llevado a cabo
las diferentes representaciones de In(DQO0/DQO)
frente al tiempo de reaccion, determinando por ajus-
te de minimos cuadrados la constante cinética apa-
rente Kpgo. A continuacion, teniendo en cuenta la
solubilidad del ozono en cada experimento, Cqs*, se
han deducido las constantes cinéticas kpgo Cuyos
valores se muestran en la Tabla VI. Puede observar-
se gue estas constantes de reaccion aumentan con
la temperatura y el pH, y no dependen de la presion

Tabla VvV

Experimentos de ozonizacion de aguas de lavado
pretratadas biol6gicamente

Expto. T pH pO30 XbQo Xpr

Expto. Xo DQOs PTo XoQo XpT OB-1 10 9 4.92 70 86
BO-1 0.16 4.54 0.054 73 45 OB-2 20 9 5.16 81 91
BO-2 0.33 4.28 0.054 74 43 OB-3 30 9 5.39 87 95
BO-3 0.24 3.76 0.050 70 50 OB-4 30 9 153 43 80
BO-4 0.24 1.88 0.032 74 59 OB-5 30 3.5 5.19 31 55
gl gll gl % % °C kPa % %
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parcial de ozono en la fase gas. Por otra parte, si se
comparan los valores mostrados en la Tabla VI con
los de la Tabla lll puede observarse que las constan-
tes de ozonizacién del agua pretratada biologica-
mente son muy superiores a las correspondientes de
ozonizacion directa del agua de lavado. Este resulta-
do se justifica por el hecho de que el tratamiento bio-
l6gico elimina la mayor parte de los compuestos
biodegradables, que podrian consumir una parte del
ozono alimentado en la etapa de ozonizacion. En el
tratamiento posterior con 0zono, este agente oxidan-
te reaccionara con los compuestos poco o nada bio-
degradables, que son una parte minoritaria de la
carga organica del agua residual, incrementando no-
tablemente la eficacia del proceso combinado biol6-
gico-ozono. Esta mejora de la etapa de ozonizacion
por un proceso bioldgico previo fue asimismo obser-
vada en trabajos anteriores sobre la depuracion de
las aguas residuales de destilerias de vino (Benitez
y col., 1999c, 2000).

3.5. Comparacioén de los sistemas de trata-
miento

En la Figura 5 se han representado conjuntamen-
te los porcentajes de reduccién de DQO vy polifeno-
les totales alcanzados para un experimento de cada
uno de los tratamientos estudiados: biologico (1,
Expto. B-2), ozonizacion (2, Expto. O-4), biolégico
de agua preozonizada (3, Expto. BO-2) y ozoniza-
cién de agua pretratada biologicamente (OB-2). En
el caso de los experimentos combinados (BO-2 y
OB-2), los porcentajes de reduccion estan referidos
a las condiciones iniciales del agua residual.

El primer resultado significativo que se observa
en la Figura 5 es que los procesos bioldgico (1) y de
ozonizacion (2) son complementarios, es decir,
mientras el tratamiento bioldgico reduce de manera
significativa la DQO y en menor medida los com-
puestos polifendlicos, la ozonizacién por su parte eli-

Tabla VI

Constantes cinéticas deducidas para la reduccion
de DQO en la ozonizacion de las aguas de lavado
pretratadas biolégicamente

Expto. Coz*x10* Kpgo x 10° kpqo
OB-1 5.25 6.75 12.85
OB-2 4.26 8.54 20.04
OB-3 3.51 10.64 30.32
OB-4 1.00 2.70 27.11
OB-5 3.95 1.52 3.85
mol/l min * I/mol.min
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Figura 5
Comparacion del porcentaje de reduccién de DQO y polifenoles
totales en los procesos biolégico (1), ozonizacién (2),
biodegradaciéon de aguas preozonizadas (3) y ozonizacién de
aguas pretratadas biol6gicamente (4).

mina principalmente los polifenoles y en menor gra-
do la DQO.

A continuacién, si se comparan los procesos bio-
I6gico directo (1) con el del agua preozonizada (3),
se deduce que si bien la eliminacion de los polifeno-
les ha aumentado sensiblemente, la reduccion de la
DQO practicamente no ha mejorado. Por tanto, la
ozonizacion previa de las aguas residuales tiene un
efecto positivo muy ligero sobre el rendimiento del
proceso biolégico.

Por ultimo, la secuencia de un tratamiento biol6-
gico seguida de una etapa de ozonizacion (4) incre-
menta notablemente la reduccion de la DQO y de
forma importante la de los compuestos polifendlicos,
si se compara con el proceso de ozonizacion simple
(2). Por ello, se deduce que el tratamiento biologico
previo tiene un efecto muy positivo sobre la etapa de
ozonizacion. Por otra parte, si se comparan los pro-
cesos combinados (3) y (4), se deduce que este Ulti-
mo es la secuencia mas idonea para llevar a cabo la
depuracién de las aguas de lavado. En el tratamien-
to combinado (4) se consigue reducir la DQO hasta
un valor de 0.22 g/l y para los polifenoles totales has-
ta 8 ppm. Otra ventaja adicional de esta combina-
cion biolégico-ozono es que, al ser la etapa de
ozonizacién el dltimo proceso de la secuencia, el
efluente resulta practicamente incoloro, sin olor y de-
sinfectado, por lo que podria, en principio, reutilizar-
se en el procesado de nuevas aceitunas o bien
descargarlo a los cauces publicos.
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