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RESUMEN

Tratamiento con ozono de lejias residuales del aderezo
de aceitunas negras.

Se ha estudiado la depuracién de las lejias residuales
procedentes del aderezo de aceitunas negras mediante ozono.
La reduccion de la materia orgéanica contaminante fue seguida
por medio de parametros globales como son la demanda quimica
de oxigeno, la aromaticidad y los compuestos polifendlicos. En
primer lugar, se ha analizado la influencia de las variables de
operacion modificadas (temperatura y pH) sobre la evolucion de
aquellos pardmetros. A continuacién, se ha determinado el
consumo de ozono, la velocidad de absorcion de ozono y el
rendimiento de ozonizacion. Por Gltimo, se ha realizado un
estudio cinético con el objeto de determinar la constante cinética
para la reduccion de la demanda quimica de oxigeno y de la
aromaticidad.

PALABRAS-CLAVE: Aceitunas negras - Cinética - Lejias de
Aderezo - Ozonizacion.

SUMMARY
Ozone treatment of black olive wastewaters.

Black olive wastewaters degradation by ozone has been
studied. Organic matter removal was followed by means of global
parameters like chemical oxygen demand, aromaticity and
polyphenolic compounds. The influence of modified operating
variables (temperature and pH) on evolution of this parameters
was analized. Ozone consumption, ozone absorption rate and
ozonation yield was also determined. Finally, a kinetic study was
performed to determine the apparent kinetic constants for the
chemical oxygen demand and aromaticity reductions.

KEY-WORDS: Black olive - Kinetics - Ozonation - Wastewaters.

1. INTRODUCCION

La produccién de aceituna de mesa requiere un
tratamiento previo de la misma con el fin primordial
de eliminar el amargor del fruto, debido a la presen-
cia de compuestos polifendlicos. Para ello, a nivel in-
dustrial se somete a la aceituna a uno o varios
tratamientos con disolucion de hidroxido sédico (le-
jia), intercalando varios lavados con agua. Por tanto,
las aguas residuales de la industria del aderezo lle-

van tanto la lejia utilizada como las aguas de lavado
de la aceituna. El volumen total de agua residual de-
pende también de la clase de aceituna, pero suele
oscilar entre 2 y 4 litros por kg de aceituna. Asi, por
ejemplo, la produccion anual espafiola de aceitunas
verdes, negras por oxidacion y negras al natural es
de unas 120000 t, 40000 t y 6000 t, respectivamen-
te, dando lugar a unos volimenes de agua residual
de 350000 m®, 100000 m® y 6000 m®, respectiva-
mente (Fernandez y col., 1985).

Se ha realizado una revision bibliogréafica de los es-
tudios llevados a cabo sobre la depuracion de aguas
residuales provenientes de las industrias del aderezo
de aceituna de mesa. En dicha revision, se han busca-
do preferentemente trabajos que inciden directamente
o tengan relacion con alguno de los diversos aspectos
gue constituyen la presente investigacion.

Los resultados obtenidos indican que hay muy
pocos trabajos sobre la degradacion de estas aguas,
habiendo solamente algunos estudios sobre trata-
mientos fisico-quimicos, depuracion por via biolégi-
ca y oxidacion quimica.

Los estudios que emplean tratamientos fisico-
guimicos tienen como objetivo la reutilizacion de es-
tas aguas. Asi, se ha ensayado la coagulacion y flo-
culacion (Brenes y col., 1988), precipitacion (Garcia
y Garrido, 1984), adsorcion sobre carbén activo y
otros decolorantes (Brenes y Garrido, 1988 a) o resi-
nas de intercambio ionico (Brenes y Garrido, 1988
b). Sin embargo, los rendimientos alcanzados y el
estudio econdmico indican que estos tratamientos
no son los mas adecuados para la depuracién de es-
tas aguas con vistas a su reutilizacion.

Hay varios estudios sobre degradacién bioldgica
de estas aguas. Asi, Borja y col. (1993, 1994 a) estu-
diaron la digestién anaerobia, alcanzando una efica-
cia superior al 95% en la reduccién de la DQO y un
rendimiento en metano entre 316 y 330 ml/g DQO.
El estudio revela que, hasta un nivel de cargade 1 g
DQO/I, el proceso es totalmente estable y para car-
gas superiores a ese valor se observa un fenémeno
de inhibicion.

Por lo que se refiere a la degradacion bioldgica
aerobia, se han encontrado muy pocos trabajos. En
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uno de ellos (Borja y col., 1994 b), se estudia la de-
puracion de estas aguas en un reactor continuo de 1
litro de capacidad, alcanzandose reducciones en la
DQO superiores al 92%, para tiempos de retencion
mayores de 4 dias. La cinética se ajusté al modelo
de Grau dando como resultado un orden de reaccion
unidad y una constante de velocidad especifica de
18 dia™. En otro articulo (Benitez y col., 1999 a), se
estudia el efecto de una etapa previa de ozonizacion
sobre la eficacia de la depuracion del tratamiento
bioldgico. Los datos experimentales se ajustaron en
todos los casos al modelo de Monod. El pretrata-
miento quimico mejord los niveles de conversion de
DQO vy polifenoles totales asi como las constantes
biocinéticas.

Por ultimo, entre los trabajos que tratan sobre la
oxidacion quimica, se encuentran los llevados a
cabo en el Instituto de la Grasa. Asi, Garcia y col.
(1989) estudian la oxidacién hiumeda de lejias de ade-
rezo de aceitunas verdes a 200°C y 35 kgf/cm® de pre-
sién, observando en 30 minutos una reduccion del
carbono orgéanico del 25%. En otro trabajo sobre el
mismo proceso (Garcia y col., 1990), se estudia la
variacion de la presion del reactor entre 14.1 y 49.2
kgf/cm®y de la temperatura entre 260 y 270°C, obte-
niendo reducciones de la DQO del 77 %.

Entre todas las tecnologias de depuracion de
aguas residuales de alta carga organica, la digestion
anaerobia es el proceso preferido debido al bajo cos-
to (Callander y Barford, 1983; Fox y Pohland, 1994).
Sin embargo, se han encontrado muchos problemas
debido a la alta toxicidad e inhibicién de los com-
puestos polifendlicos sobre las bacterias metanogé-
nicas. Este hecho limita la posibilidad de usar
digestores anaerobios (Fedorak y Hrudey, 1984;
Handi, 1992). Recientemente, se han estudiado al-
gunos pretratamientos que eliminan estos compues-
tos fendlicos y facilitan la digestion anaerobia. Entre
ellos destacan los tratamientos quimicos (Benitez y
col., 1997 ay b) y biolégicos (Benitez y col., 1999 b;
Borjay col., 1995; Martinez y col., 1993).

El ozono tiene muchas propiedades deseables
para ser empleado como agente quimico con fines
de pretratamiento. Es un oxidante poderoso, capaz
de realizar la degradacién oxidativa de muchos com-
puestos organicos (especialmente los compuestos
fendlicos), es facil de generar, soluble en agua y no
forma ningln subproducto indeseable.

Debido a las numerosas y diferentes sustancias
presentes en estas aguas residuales, constituye un
sistema complejo para el proceso de degradacion
por ozono. Por ello, se ha investigado la reduccién
de algunos parametros globales que estan directa-
mente relacionados con la concentracion de com-
puestos organicos presentes en esos efluentes,
como son la demanda quimica de oxigeno (DQO), la
aromaticidad total de la muestra (A) y el contenido
en polifenoles totales (PT).
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En el presente trabajo, se estudia la oxidacion
guimica por ozono de las lejias de aceitunas negras
por oxidacién. Para obtener datos de la eliminacion
de la materia organica contaminante, se realiza el
seguimiento y monitorizacion de estos tres pardme-
tros globales. Ademds, como el plan de trabajo inclu-
ye la determinacién de la cinética, se desarrolla un
estudio cinético con el fin de obtener las constantes
cinéticas aparentes, imprescindibles en el disefio de
reactores donde este proceso se llevaria a cabo
dentro de las plantas de tratamiento de aguas resi-
duales.

2. MATERIAL Y METODOS

2.1. Aparato

Los experimentos se llevaron a cabo en la insta-
lacibn mostrada en la Figura 1, que basicamente
constaba de un sistema de contacto gas-liquido (co-
lumna) y un sistema generador de ozono. El sistema
de contacto gas-liquido era una columna cilindrica
de 20 cm de altura 'y 8 cm de didmetro que funciona-
ba en régimen continuo respecto al gas y disconti-
nuo respecto al liquido. El gas se introdujo por la
parte inferior de la columna, en la que se encontraba
una placa de vidrio poroso que actuaba de difusor,
mientras que el gas efluente abandonaba la columna
por una salida situada en la parte superior de la misma.
El agua residual a degradar se carg6 a la columna por
la boca superior. La columna también disponia de una
camisa exterior de refrigeracion/calefaccién, asi
como de otras salidas, para la medida de la tempe-
ratura en el interior de la columna y para la toma de
muestras, que se realiz6 mediante una jeringa. Una
descripcidon mas detallada del sistema experimental
se desarrollé en un trabajo anterior (Beltran de Here-
diay col., 1996).

Para la produccién de ozono se utiliz6 un ozoni-
zador comercial "SANDER", modelo 301.7, que pro-
porcionaba una concentracion maxima del 5% de
ozono en la mezcla O,-O; para un caudal de oxigeno
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Figura 1
Esquema de la instalacion experimental.
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de 25 I/h. El oxigeno procedia de una botella de ace-
ro a presion, cuyo caudal se regulé con un manorre-
ductor y una valvula de aguja de regulacion finay se
midié con un rotdmetro. A la salida del ozonizador,
una llave de tres vias permitia desviar la corriente
gaseosa bien hacia un matraz, en el que se realiza-
ba el andlisis de 0zono en la mezcla gaseosa, o bien
hacia la columna.

2.2. Procedimiento

En primer lugar, la disolucién de lejia se llevaba al
pH prefijado mediante disoluciones de &cido ortofos-
férico e hidroxido sédico. Una vez estabilizada la
temperatura y la presion parcial de ozono, se carga-
ba el reactor con 0.5 litros de lejia de aderezo y se
comenzaba el experimento. A intervalos regulares
de tiempo, se tomaban muestras de lejia del medio
de reaccion para la determinacion de DQO, aromati-
cidad y contenido en polifenoles totales, y al mismo
tiempo se media la concentraciéon de ozono en la co-
rriente gaseosa a la salida del reactor.

2.3. Métodos de analisis

Para la determinacion de la DQO, se emple6 un
equipo Lasa Aqua, modelo 20, compuesto por un
horno termostatico, un espectrofotémetro y las cube-
tas-test Dr. Lange. Estas cubetas contenian la mez-
cla de reactivos (dicromato potasico, acido sulftrico,
sulfatos de plata y de mercurio) ya preparadas para
el intervalo de concentraciones deseado (se escogio
el rango de concentraciones entre 150-1000 mg
O./l). La digestién de la muestra se llevé a cabo du-
rante 2 horas y a 150°C. Una vez homogeneizado el
vial y dejado en reposo 30 minutos, para su enfria-
miento y sedimentacién del sélido en suspensién
gue contiene, se midio su absorbancia (que esta di-
rectamente relacionada con la DQO) en un espectro-
fotbmetro especialmente diseflado para este
andlisis.

La aromaticidad se determiné por medida de la
absorbancia a 254 nm, longitud de onda en la que
los compuestos aromaticos e insaturados presentan
un méximo de absorcion. Previamente, las muestras
se diluian con agua destilada de 10 a 25 veces. Los
valores de la aromaticidad se muestran en unidades
de absorbancia (unid. abs.), una vez corregida con la
dilucion efectuada. Se utilizé un espectrofotébmetro
Hitachi, modelo U-2000, utilizando una cubeta de
cuarzo de 1 cm de camino 6ptico.

Para la determinacion de la concentracion de po-
lifenoles totales se empled el reactivo Folin-Ciocal-
teau, previa extraccion de la muestra con acetato de
etilo (Box, 1983; Maestro, 1991). Los resultados se
expresan como g acido cafeicoll, por ser este acido
un compuesto fendlico mayoritario de la lejia.
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La concentracion de ozono en la corriente gaseo-
sa, tanto a la entrada como a la salida del reactor, se
determiné por iodometria, segiin el método descrito
por Kolthoff y Belcher (1957).

2.4. Caracterizacion del agua residual

La lejia de aderezo se obtuvo de una industria
elaboradora de aceituna de mesa (variedad cacere-
fia) situada en Cabezuela del Valle (Caceres). En
una primera etapa se determinaron sus caracteristi-
cas fisico-quimicas. En la Tabla | se muestran los
principales parametros de estas aguas residuales en
la que destaca el pH 13.6 + 0.2, DBOs 4.3 + 0.2 gll,
DQO 7.1 £ 0.4 g/l, polifenoles totales 0.103 £ 0.01 g/l
(expresados como g acido cafeico/l) y concentracion
de sélidos totales 22.9 + 0.5 g/I. Todos los analisis se
hicieron por triplicado, indicandose en cada parame-
tro el valor medio deducido.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Evolucion de los parametros de
reaccion

La Tabla Il muestra los resultados de los experi-
mentos realizados, en los que se modifico la tempe-
ratura (10, 20y 30°C) y el pH (7, 9y 13.6).

Con respecto a la eliminacion de DQO, la Tabla Il
muestra también los valores iniciales (DQO,) y fina-
les (DQOx) en cada uno de los experimentos y las
conversiones obtenidas definidas en la siguiente for-
ma:

D -D 1
X pgo = —QODOQO OQO " x100 (1)

Tabla |
Caracteristicas fisico-quimicas de la lejia de
aderezo (valores en mg/l)

Pardmetro Valor
pH 13.6
DBOs 4300
DQO 7100
Nitrégeno Kjeldahl 40
Polifenoles totales 103
Fosforo 120
Solidos totales 22910
Solidos totales volatiles 9420
Solidos totales disueltos 17715
Solidos minerales disueltos 12960
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Tabla Il

Reducciones de la DQO, polifenoles totales y aromaticidad en 3 horas de reaccién
Expto. T pH PO3ent DQOo DQO¢ PTo Ao XDQO Xpr XA
OL-1 20 13.6 5601 6350 3120 112 184 52 79 66
OL-2 20 9 5153 6640 3165 104 13.3 52 73 63
OL-3 20 7 5243 5120 2950 104 11.6 42 63 65
OL-4 10 13.6 5482 6000 3630 105 175 43 73 76
OL-5 30 13.6 5093 6870 3110 103 19.2 55 84 71

°C Pa mg DQO/I mg DQO/I mg PT/I unid.abs. % % %

Como puede observarse, la reduccion de la
DQO, después de 3 h de reaccién, se situd entre el
42% vy el 55%, dependiendo de las condiciones de
operacion. Estas moderadas conversiones pueden
atribuirse al hecho de que, en general, los com-
puestos organicos son muy reactivos ante el ozono,
conduciendo estas reacciones a intermedios constitui-
dos por moléculas méas pequefias, con menos caracter
contaminante, pero todavia con un moderado caracter
reductor en el test de la DQO, donde son oxidadas
hasta sus ultimos estados de oxidacion.

En la Tabla Il puede observarse también la in-
fluencia de la temperatura en la eliminacién de la
DQO. Al aumentar la temperatura, se aprecia un ma-
yor rendimiento en la disminucion de la DQO, a pe-
sar de que esta variable tiene un efecto negativo en
la solubilidad del ozono en agua. Los porcentajes de
reduccion de la DQO reflejan este efecto positivo de
la temperatura siendo de 43%, 52% y 55% al ir au-
mentando la temperatura de 10 a 30°C. La tendencia
observada, con respecto al pH, es asimismo positi-
va, esto es, al aumentar el pH de 7 a 13.6 aumentan
ligeramente los porcentajes de reduccion de la DQO
del 43% al 52%. En resumen, el rendimiento medio
del proceso de eliminacién de la DQO se situa alre-
dedor del 50%.

Los polifenoles totales son una medida de una
carga organica contaminante y téxica en el agua resi-
dual. En general, se observa que son facilmente de-
gradables por el ozono, llegando a alcanzar
reducciones del 75%. Ademas, esta reduccion se con-
sigue practicamente en los primeros 15 minutos de re-
accion. Con respecto a la influencia de la temperatura,
se observa un efecto positivo en la eliminacién de los
polifenoles, siendo de 73%, 79% y 84% para 10, 20 y
30°C, respectivamente (ver Tabla Il). El pH también
influye en el nivel de degradacién alcanzado para
este grupo de compuestos. Se observa un mayor
rendimiento en la eliminacién a medida que se au-
menta el pH de 7 a 13.6, siendo estos rendimientos
del 63%, 73% y 79%, para cada uno de los pHs es-
tudiados.

La aromaticidad, que mide el contenido en com-
puestos aromaticos presentes en el agua residual,
se reduce siempre de forma muy clara y continua en
todos los experimentos, alcanzandose disminucio-
nes del 70%, aproximadamente. La influencia de la
temperatura y pH sobre la eliminacién de la aromati-
cidad no es clara.

A modo de ejemplo, en la Figura 2 se muestran
las curvas normalizadas de reduccion de las tres va-
riables para el experimento OL-5. Puede observar-
se, como se ha indicado anteriormente, la
disminucion continua de la DQO y aromaticidad, a lo
largo del experimento, y el fuerte descenso, en los
primeros minutos de reaccion, del contenido en poli-
fenoles totales.

3.2. Determinacién del coeficiente
estequiométrico

El coeficiente estequiométrico global, b, se define
como la cantidad de DQO eliminada por mol de 0zo-
no reaccionado. Para su célculo, hay que relacionar
los moles totales de ozono reaccionados hasta un
tiempo t (primer miembro de la ecuacion (2)) con los
gramos totales consumidos de DQO hasta dicho
tiempo (segundo miembro):
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Figura 2
Curvas de reduccion de DQO, aromaticidad y polifenoles
totales en el experimento OL-5.
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donde Fg es el caudal molar de gas de entrada al re-
actor (mol/min), N es la presién total (kPa), Posent Y
Possal SON, respectivamente, las presiones parciales
de entrada y salida de ozono (kPa), V es el volumen
de lejia dentro del reactor (litros), DQO,, y DQO son
las concentraciones de DQO al principio del experi-
mento y en el tiempo t (g DQO/I), y b es el coeficiente
estequiométrico de reaccién (g DQO/mol Os).

A modo de ejemplo, en la Figura 3 se ha realizado
la representacién indicada por la ecuacién (2), para
el experimento OL-4. Puede observarse que los pun-
tos experimentales se sitan sobre una linea recta,
de ordenada en el origen practicamente nula, como
cabria esperar, y de cuya pendiente se deduce el
coeficiente estequiométrico. Los valores de este pa-
rametro calculados para cada experimento se expo-
nen en la Tabla Ill. En ella se observa que el
coeficiente estequiométrico obtenido, en los experi-
mentos realizados al mismo pH y variando la tempe-
ratura, coinciden bastante bien, en torno a 19 g
DQO/mol ozono. Con respecto a la influencia del pH
sobre el consumo de 0zono, cabe sefialar que se ob-
serva un aumento de 33.9 a 67.6 g DQO/mol ozono
al pasar de pH 7 a 9, pero al aumentar éste hasta 13
se ha obtenido una disminucion del consumo a 18.6
g DQO/mol ozono. Este resultado puede justificarse
por el hecho de que el ozono disuelto en agua a pH
elevados sufre una rapida reaccién de autodescom-
posicién (Sotelo y col., 1987), por lo que no todo el
ozono absorbido en el medio de reaccion se emplea
en reducir la DQO, dando como resultado un menor
valor del consumo de materia organica por mol de
ozono absorbido.

3.3. Velocidad de reaccion y rendimientos
de ozonizacion

En todos los experimentos se ha realizado, a in-
tervalos regulares de tiempo, el andlisis de 0zono en
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Figura 3
Determinacion del coeficiente estequiométrico para el
experimento OL-4.
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Tabla Il

Valores del coeficiente estequiométrico de
reaccion, de la velocidad de absorcion de
ozono y del rendimiento de ozonizacion

en cada experimento

Experimento b N *x 10° R*
OL-1 18.6 11.50 36.89
OL-2 67.6 4.17 14.53
OL-3 33.9 5.17 17.71
OL-4 18.0 11.21 35.52
OL-5 19.6 12.57 45.88

gDQO/molO;  mol/(l.s) %

*Tiempo de reaccion: 1 hora

la corriente gaseosa efluente del reactor. Esta medi-
da permite evaluar la velocidad de reaccion o absor-
cion de ozono N (mol/l.s) y el rendimiento de
ozonizacion R, definidos por las ecuaciones (3) y (4),
respectivamente:

N= (P _osent = P ossa) - Fg (3)
v.n

R= (P O3ent — p OSsa/) . 100 (4)
P O3ent

En la Tabla Ill se recogen los valoresde Ny R en
todos los experimentos, para una hora de reaccion.
En ella se observa que la velocidad de absorcién de
ozono es alrededor del doble en los experimentos
realizados a pH 13.6, que a los otros pHs estudia-
dos, esto se debe a la reaccion colateral de descom-
posicion que sufre el ozono a valores elevados de
pH. Asimismo, se observa que el menor valor para la
velocidad de absorcién N corresponde al experimen-
to de pH 9. No se deben obtener conclusiones erro-
neas de este dato ya que, a este pH, la reaccion
posee el mayor coeficiente estequiométrico de reac-
cién con 67.6 g DQO/mol Os. Esto indica que el ex-
perimento con menor absorcién de ozono por unidad
de tiempo es a la vez el que mas eficazmente se em-
plea en reaccionar con la materia organica. La in-
fluencia del pH en el valor de R sigue un patrén
similar a lo comentado para N.

Con respecto a la temperatura, el efecto que tie-
ne sobre la velocidad de absorcion es muy pequefio
(Exptos. OL-1, OL-4, OL-5), probablemente debido a
los efectos contrapuestos que esta variable tiene
respecto a la velocidad de reaccién, por una parte, y
sobre la solubilidad del ozono, por otra. Aun asi, el
efecto global observado es que N aumenta ligera-
mente al hacerlo la temperatura. Con respecto a R la
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Figura 4
Evolucién de Ny R con el tiempo en el experimento OL-5.

tendencia obtenida es la misma que la observada
para N.

Con el fin de poner de manifiesto la variacion de
los pardmetros citados N y R a lo largo del tiempo,
en la Figura 4 se muestra su evolucion para el expe-
rimento OL-5. Al principio, todo el ozono se absorbe,
para posteriormente aumentar la concentracién de
salida, disminuyendo por tanto el rendimiento de
0zonizacion.

3.4. Estudio cinético

El estudio cinético de la reaccion de ozonizacion
de estas lejias de aderezo se ha realizado en base a
dos parametros, directamente relacionados con el
contenido en materia organica del agua residual,
como son la DQO vy la aromaticidad.

La reduccion global de la materia organica disuel-
ta en el agua por el ozono es un proceso complejo,
con multitud de reacciones que no pueden conocer-
se individualmente. Sin embargo, el consumo total
de ozono por esa carga organica, puede repre-
sentarse por una reaccién simple, irreversible:

K

DQO + O3 CO2 + H20 (5)

A+ O Productos no aromaticos (6)

Suponiendo que estas reacciones siguen una ci-
nética de pseudo primer orden con respecto a la
DQO y aromaticidad, puede escribirse:

_d[DQO]_ @)
—=4 =K.DQo
_dA]_ . ®)
ot =K'. A

gue integradas entre t=0 y t=t quedan de la forma:
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[DQO o] _ ©)
Ln a K.t
[Ad _ . (10)
Ln Al - K.t

De acuerdo con estas expresiones, una repre-
sentacion del primer término frente al tiempo, para
cada experimento, deberian resultar lineas rectas
cuya pendiente es K o K'.

En la Figura 5 se ha realizado la representacion
grafica de la ecuacion (9), para la serie de experimen-
tos en la que se modificd el pH del agua residual. Pue-
de observarse que los puntos experimentales se
ajustan satisfactoriamente a lineas rectas de ordenada
en el origen nula y pendiente positiva. Resultados to-
talmente similares se obtuvieron para todos los ex-
perimentos con ambos parametros. El ajuste de los
puntos por regresion lineal permite calcular los valo-
res de las constantes K y K’, que se muestran en la
Tabla IV. Por otra parte, de acuerdo con la bibliogra-
fia puede suponerse una constante cinética aparente
de pseudo primer orden con respecto a la concentra-
cion de ozono en disolucion C*o; (Benitez y col.,
1997 ¢, 1998 a y b):

K Zk.C*o3 (11)

K’ =K. C*o, (12)

Estas ecuaciones permiten determinar las cons-
tantes cinéticas aparentes k y k' para cada experi-
mento. Con este propésito, las concentraciones de
equilibrio de ozono C*o; fueron deducidas después
de aplicar la ley de Henry. Los datos de las constan-
tes de Henry, para cada valor de pH y temperatura,
fueron proporcionados por Sotelo y col. (1989). La
Tabla IV también muestra los valores de las constan-
tes k y k' para cada experimento. A continuacion, con
el fin de relacionar las constantes cinéticas, deduci-

Figura 5
Determinacion de la constante cinética.
Experimentos OL-1, OL-2 y OL-3.



Vol. 52. Fasc. 1 (2001)

Figura 6
Representacion de Arrhenius para la constante cinética
0zono-DQO y ozono-aromaticidad.

das para un mismo pH, con la temperatura, se han
realizado sendas representaciones tipo Arrhenius.

En la Figura 6 se muestra la citada gréafica, en la
gue se observa que los valores de las constantes ci-
néticas para la DQO y aromaticidad se ajustan bas-
tante bien a la expresién de Arrhenius. Un ajuste de
los datos conduce a las siguientes ecuaciones, vali-
das para el pH original de la lejia (pH 13.6):

[+ O
k=2.83x10 ° exp [—)%295 Ymol . S (13)
O O

+30780
k =5.33x10 ° exp ——=—04 /mol . S
87T 0 (14)

Por ultimo, con el objeto de comparar los valores
deducidos de las constantes cinéticas, para la reac-
cion global ozono-DQO, con la constante de ozoni-
zaciéon de productos puros que posiblemente se
encuentren en estas aguas residuales, en la Tabla V
se muestran tanto las constantes cinéticas de los ex-
perimentos realizados en este trabajo, como la de
productos puros con diferentes grupos funcionales.
Con el fin de poder comparar estos valores, los da-
tos mostrados corresponden a la constante cinética
de ozonizacion en unidades de I/g DQO.s. Para ello,
los datos mostrados en la Tabla IV se han dividido
por el consumo de ozono para cada experimento
(sefialados en la Tabla Il) y, por su parte, los valores
de las constantes cinéticas de ozonizacion de los
productos puros, referenciados en I/mol.s, se han di-
vidido en cada caso por el consumo correspondiente
de DQO por mol de producto puro. Los datos de la
Tabla V muestran que los valores deducidos para la
ozonizacion de lejias se encuentran en un nivel inter-
medio entre los mas bajos, correpondientes a los
acidos acético y propionico y azucares, y los mas
elevados de los compuestos polifenélicos. Dado que
estos Ultimos se encuentran en el agua residual en
muy pequefia concentracion, parece légico pensar
gue la constante cinética de la lejia deberia aproxi-
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Tabla IV
Valores de las constantes cinéticas de reaccion
entre 0zono-DQO y ozono-aromaticidad
Expto. K x 10° K'x 10° k x 102 k’
OL-1 5.28 8.56 9.36 0.15
OL-2 6.40 8.38 18.25 0.24
OL-3 4.27 6.06 12.47 0.18
OL-4 5.22 125 4.20 0.10
OL-5 5.71 9.99 11.72 0.20
st s* I/mol.s I/mol.s
Tabla V

Valores de las constantes cinéticas de reaccion
entre ozono y diversos compuestos organicos*

Compuesto k kpgo
Acido acético 310° 47107
Acido propionico 10° 8.910°
Acido oxalico 0.04 2.510°
Acido malénico 7 0.11
Sacarosa 0.1 2.610*
Glucosa 0.5 2.6 10°
Glicina 1600 14.28
Alanina 640 1.90
Acido vanilico® 5.78 10° 2.26 10*
Acido cafeico” 6.94 10° 2.4110°
Acido protocatéquico® 7.85 10° 3.77 10°
Expto. OL-1 9.36 10 5.03 10°
Expto. OL-2 18.25 10? 2.70 10°
Expto. OL-3 12.47 10? 3.68 10°
Expto. OL-4 4.20 10? 2.3310°
Expto. OL-5 11.72 10 5.9810°
I/mol.s I/lg DQO.s

* Rice y Netzer (1982); @ Benitez y col. (1994);
b) Benitez y col. (1997 c)

marse mas a la de los azUcares puros que a la de los
polifenoles, como asi se ha obtenido. Por otra parte,
el resultado experimental observado de muy rapida
reduccion del contenido de polifenoles totales en los
primeros minutos de reaccién (ver Figura 2) esta ple-
namente de acuerdo con los datos tan elevados de
la constante cinética de los productos puros mostra-
dos en la Tabla V. Por ello, la ozonizacién de lejia de
aderezo, asi como de otras con presencia de com-
puestos polifendlicos como alpechin, vinazas, etc.,
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es una alternativa a considerar bien para la elimina-
cion de este grupo de compuestos fendlicos o bien
para la depuracién global del agua, mediante la com-
binacién con un proceso de digestién anaerobia. En
el caso de la lejia del aderezo de aceitunas, la ozoni-
zacion puede ser también un excelente método para
la depuracion parcial con vistas a la reutilizacién de
las aguas.

4. CONCLUSIONES

El tratamiento con ozono de las lejias de aderezo
de aceitunas negras por oxidacion es un proceso efi-
caz para la reduccién de DQO, polifenoles totales y
aromaticidad. Asi, en las mejores condiciones de
operacion (Expto. OL-5) se elimina hasta un 84% de
los polifenoles totales, un 71% de los compuestos
aromaticos y el 55% de la DQO.

El coeficiente estequiométrico alcanza su valor
maximo a pH 9, con un valor de 67.6 g DQO/mol Os.
La velocidad de absorcién de ozono es alrededor del
doble en los experimentos realizados a pH 13.6 (pH
original del agua residual) que a los otros pHs estu-
diados. Este resultado se debe a la reaccion colate-
ral de autodescomposicién que sufre el ozono a pH
elevado.

Se ha realizado un estudio cinético de la reaccion
de ozonizacion para la reduccion de DQO y aromatici-
dad, calculandose las constantes cinéticas aparentes
de reaccioén, que se correlacionan con la temperatu-
ra.
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