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RESUMEN.

En los Ultimos afios se vienen desarrollando ycaptlo técnicas de oxidacion
avanzadas con objeto de depurar vertidos indwesdridstos vertidos se deben, entre
otras, a la industria alimentaria en general ysaskctores del aceite y sus derivados en

particular, con mas de 800 almazaras censadas aaduaia.

De los distintos procesos quimicos de oxidacidanaada, uno de los mas
efectivos es el proceso pseudo-Fenton. Este censistia adicién de sales de®*Fe
(como catalizador) en el medio para promover laa®posicion catalitica del .,
(agente oxidante) en radicales OHntre las ventajas que presenta se encuentiagda b
toxicidad del hierro, la facilidad de manejo delddy su descomposicién en productos
inocuos para el medio ambiente. La instalacion set@ es sencilla, requiere de un
reactor tipo tanque agitado, y no es preciso empbemipos adicionales para la
generacion de los reactivos, como ocurre en el dasotros procesos de oxidacion
avanzada como con el empleo de ozono o la radiaditavioleta, lo que le convierte

en una de las alternativas mas econémicas.

En el presente trabajo se ha estudiado y desatoolin proceso de depuracion
de aguas residuales procedentes de almazaras teediadacion avanzada, pseudo-
Fenton. Se han estudiado las distintas etapasamponen el proceso de depuracién de
forma individual, en discontinuo y, una vez se lwmimizado, se ha realizado un
desarrollo del proceso en continuo. El proceso festhado por un pretratamiento, una
etapa de reaccion, seguido de una unidad paraatizaitry flocular, terminando con

una sedimentacion.

El proceso estudiado ha conducido a la determinade las condiciones
Optimas para su utilizacion en mezclas de aguavkelb de aceituna y aceite con una
demanda quimica de oxigeno de entrada del ordeh0®® mg de &L, cuando se

agrega una relacién en peso de 0,058 [f}4BLO;], a temperatura ambiente y con un



tiempo de residencia de aproximadamente 3 horasmoceso continuo. No superando
nunca la cantidad de 400 mg dglCen las aguas que abandonan la instalacion.

Las aguas que abandonan la instalacion de pldata fiipo bancada), en donde
se desarrollan los experimentos en continuo, cuegidas exigencias marcadas por la
altima Resolucion de la Comisaria de Aguas de lafé&teracion Hidrogréafica del

Guadalquivir, para recibir la autorizacion de espaiento de dichas aguas.
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|. INTRODUCCION.
I.1. Evolucion del sector del aceite de oliva.
[.1.1. El olivo.

El olivo, (Olea Europeg es una de las plantas lefiosas de mas arcaiteocul
junto con la vid, el datil, la palmera y la higuepmradojicamente se trata de una
explotacion en lenta evolucion debido primordialteea que ésta ha venido ligada en

términos generales a paises en vias de desarrslibdzsarrollados.

Morfologicamente se caracteriza por su tronco sagdojas afiladas verdes por
un lado y plateadas por el otro, llegando a supmrarholgura y sin dificultad los 500
afos de edad, para cualquiera de las casi 600iespp® conforman ésta variedad, su
adaptabilidad y resistencia son elevadas, sopatpht/iosidades anuales inferiores a
los 200 litros y temperaturas superiores a IG¥48s idoneo para cultivar en terrenos

ligeros y profundos de composiciones calcaredsess y arcillosas.

En cuanto a su origen existen diferentes hipgtésiprimera de ellas considera
que el olivo es oriundo de Siria e Iran, sin embaugpa segunda supone que es
originario del norte de Afganistan, mientras que tercera establece que proviene de
ambas zonas, basandose en la totalidad de varsegadpecies que del mismo existen,
procediendo unas de Siria e Irdn y las otras dafi$gan.

En cualquier caso, esto ocurria hacia los afio8-3000 a. de C., expandiéndose
por el resto del mundo gracias a la difusién deuldura y el comercio de Oriente a
Occidente, ocupandose las Civilizaciones Fenicideda, Romana y Cartaginesa de
distribuirlo por toda la Cuenca Mediterranea (lsraé¢bano, Egipto, Libia, Tunez,
Argelia, Marruecos, Turquia, resto de ltalia y Gagedspafna, Portugal y Francia)
asentandose en la zona de Al-Andalus su mayor ntacn, lo que posteriormente
motivé que Espafia fuese el primer productor muntiato de aceituna como de aceite
de oliva, que en gran parte se debe a los Arabeexfendieron su cultivo por todo el

territorio ibérico a la vez que optimizaron y madearon su explotacion y produccion.
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Con posterioridad, y gracias al descubrimientéuarica, este arbol (se embarca
en una de las carabelas un olivo procedente ddleearuza el Océano Atlantico y se
expande en el continente americano, recalando ancAr una pequefa ciudad de la
Rioja, Argentina, (donde aun se mantiene productikels mas de quinientos afnos,
habiendo sido declarado de interés general pate diais) extendiéndose de forma
gradual a otros paises como Perq, Chile, Méjicstados Unidos.

De forma méas contemporanea el cultivo del olivpisgpaga en el sur de Africa,
Australia, Nueva Zelanda, Japén y China, lo queepde manifiesto que en la
actualidad es una especie cultivada en los cincwinentes, haciendo verdadero el
refran que sobre dicho arbol existe en el ambitécalg “el olivo crecera y se arraigara,
alld donde el sol lo permita” a la vez que ponetada de juicio otros de caracter

geografico “los limites mediterraneos concluyen ebcultivo del olivo” [1].

1.1.2. El cultivo.

Durante miles de afios se ha cultivado el olivéoemaises de las riberas del mar
Mediterraneo, y ha representado un importante papéd alimentacion, en la cultura y
en la economia de sus gentes. Sigue siendo enualidad una cosecha tipicamente
mediterranea, ya que los mayores productores mlesds@mn Espafa, Italia y Grecia,

seguidos por Tunez y Turquia.

Otros paises con una produccion importante som, Sitarruecos, Argelia y
Portugal, mientras que paises como Francia, Libidano, Ex-Yugoslavia, Chipre,
Egipto, Israel y Jordania, tienen pequefas produesi. Entre los paises del Hemisferio
Occidental, Argentina tiene la mayor produccion €6r000Tm Los Estados Unidos y
Méjico tienen una produccion anual de sélo 1.060Hay que indicar que son muchos
los paises que estan aumentando su superficieltio aledicada al olivo: Argentina,
Australia, Nueva Zelanda, Sudafrica, e incluso mdgupaises como Espafia que es el

mayor productor del mundo [2].
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Figura I.1. Lugares donde se cultiva el olivo.

La producciéon mundial de aceite de oliva es déeonrde 2.000.000 de toneladas
anuales. Esta cifra representa menos del 4 pod&08 produccion mundial de aceites
vegetales, y un 2,5 por 100 del total mundial dates y grasas comestibles [2].

Segun el Consejo Oleicola Internacional, la producmedia mundial de aceite
de oliva durante las ultimas diez campafas se sit(ta885.000'm EIl 75 por 100 de
esa cifra corresponde al aceite producido en |&tJBEuropea (Espafia, Italia y Grecia
principalmente), pudiendo alcanzarse en algunagpaaas hasta el 80 por 100 de la

produccion mundial [2].

Espafa es el principal productor de aceite deaddi®l mundo, con un total de
1.914.500ha; Andalucia representa casi el 60 por 100 de leersige del olivar
espafol, destacando Jaén con 478.680y Cordoba con 292.008a, Castilla-La
Mancha representa el 14,4 por 100 y Extremadufa58 por 100. La produccion de
aceite de oliva aumento en casi 100.06@0del periodo 1965-1969 al 1980-1984 [3].

El consumo de aceites vegetales, segun el est@iosumo Alimentario en
Espafa, 1988 realizado por el Ministerio de Aditia, Pesca y Alimentacion fue de
983 millones de litros, de los que 548 millonegduede oliva (139 como virgen y 409
como oliva) y 366 millones de litros de girasol.[3]

El aceite de oliva representa el 54,7 por 100cdasumo de aceites en Espafa,

(representando el aceite de oliva virgen 10,4 @@),1seguido del girasol con el 36,8

-3-
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por 100 del mercado, semillas 4,2 por 100, otr8spdy 100 esto en el afio 1987. Hay
gue sefalar que en estas fechas el aumento delncortel aceite de oliva virgen fue de
5 por 100, alcanzando el 15,4 por 100 de la cuetaadticipacion en 1988 [3].

Las casi 2.200 almazaras existentes en Espafidewvesl 61 por 100 de la
produccion a refinadores, el 24 por 100 a envasadgrsolo el 4 por 100 se exporta
directamente. El 11 por 100 del aceite llega dimmente al consumidor desde la

almazara, fundamentalmente como aceite de oligenif3].

[.1.3. El olivar en Espafia.
Espafia con una superficie total de 50.487h)%ledica a agricultura 19.144.276
ha (37,9 por 100 de la superficie total) [1].

Es el pais con mayor niumero de olivos ascendiesttis a 193 millones (aunque
existen fuentes como el EUROSTAT y el OLISTAT, das cuantifican en casi 300
millones) repartidos a lo largo y ancho de 2.42B.B4 (11,5 por 100 del total de
terreno cultivado) de las cuales el 26,9 por 100dmregadio mientras el 73,1 por 100
son de secano, a su vez éstas se distribuyen sigui@nte manera 5,75 por 100 de

aderezo y 94,24 por 100 de almazara [1].

En los ultimos once afios, el cultivo del olivarexgerimentado un incremento en
cuanto al destino de superficie del 27 por 100apds de 1.789.86Ha en el afio 1989
a 2.423.84haen el afio 2001 [1].

Ostenta la mayor produccién tanto de aceituna cataoaceite de oliva
estableciendo campafias medias de 6901000y 1.526,57 millones de euros de
valor, suponiendo en términos economicos el 9,85100 de la produccion agricola
nacional, casi el 0,5 por 100 del PIB, y generaf@lonillones de jornales por ejercicio,

lo que supone emplear casi el 1,5 por 100 de [&Pid Activa Nacional [1].
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CLASIFICACION DEL SECTOR DEL ACEITE DE OLIVA

SECTOR PRIMARIO SECTOR INDUSTRIAL (OLEICOLA)
(OLIVICOLA)

Orujo Extractoras

Cultivos o Aceites de
de Olivar - M Orujo Crudo
Aceites de Refinerias
Olivay
Lampantes |

! Y

Aceite de Oliva Virgen y Aceite de Oliva y Aceite
Virgen Extra de Orujo de Oliva

Figura 1.2. Clasificacién del sector del aceite de oliva.

[.1.4. El olivar en Andalucia.

Andalucia posee una extension total de 8.735h@¥Xplotando desde el punto de
vista agrario 4.111.722 de las cuales dedica armiin total de 1.480.164 (94 por 100
para aceituna de almazara y 6 por 100 para ade2dzpor 100 regadio y 76 por 100
secano) de dicha superficie de cultivo, donde seaubn total de 140 millones de
olivos, son responsables en primer término las ipcias de Jaén y Cérdoba, en
segundo orden Granada, Méalaga y Sevilla, dejandmultivo olivarero que en la actual
década deja de ser testimonial a Huelva, CadianeAh [1].

La produccion del sector olivarero supone par&otl de la produccion final
agricola andaluza el 24,36 por 100, siendo la catadnautbnoma mundial con mayor
produccion (a su vez existen comunidades espafjolasi tan siquiera producen, tal es
el caso de Galicia, Asturias, Cantabria, o Canajigs solo ofrece una muy pequefia
produccion de aceituna de mesa) asi como la mayarienero de litros envasados
alcanzando el 66 por 100 del total del mercadoomati generando por ejercicio un
total aproximado de 30 millones de jornales [1].

Estas magnitudes son facilmente compresibles@rhas mencion al hecho de
gue en Andalucia existe el 61,5 por 100 de la $iggeplivarera espafiola, el 72,5 por
100 de la suma de olivos en territorio nacionalOyp®r 100 de la produccién total
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nacional mientras que dichos porcentajes reprasahta5 por 100, si nos referimos a
datos de caracter mundial [1].

[.2. El centro productivo.
[.2.1. La Almazara.

La almazara (vocablo de origen arabe cuyo sigfices recinto donde se muele
o extrae) o centro productivo, es el lugar al geehacen llegar las aceitunas
recolectadas con el objeto de extraer de las mishaceite contenido, mediante
procesos de centrifugaciéon, aun cuando todaviastebsvestigios de los sistemas de

extraccion por presion.

En sus origenes, siglos XVIII y XIX, surgen med&mun proceso claro de
inspiracion fust in timé&, floreciendo éstas al auspicio de fincas o exgulimines de gran
tamano, facilitando sobre todo el transporte. Lavigad de extraccion de aceite de
oliva era meramente artesanal, existiendo grandamhtle pequeiios molinos de baja
productividad, distribuidos por haciendas, caseffiasas etc., ubicados generalmente
en el campo, por ausencia de nucleos urbanos, ycgaania a la explotacion,
facilitando asi el transporte, y teniendo como tabjel extraer aceite con fines de

abastecer el consumo familiar.

Con el nacimiento de los molinos de empiedro Yodma mas radicalizada con
los inicios de la aplicacion de la prensa hidrauka el proceso de extraccion de aceite
a finales del siglo XIX, asi como por el descubemo de los vehiculos de motor, se
produce el fendmeno de concentracion de almazagsisitando un menor nimero de

gran produccion.

Como ejemplo mencionar el caso de la Comunidadarha Andaluza, que
entre los aflos 1880 y 1930 pasoO de tener casi ald@fzaras a algo mas de 3.000,
algunas también desaparecieron al quedar atrapaddss nucleos urbanos por el
crecimiento de su poblacion [1].

La capacidad de éstas, eran absorbidas generalnpentotros entes de los

alrededores, una vez extintas aquellas, o por efrario, también era habitual el

-6 -
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fendmeno del traslado del centro productivo dedrint de los municipios al exterior,

tendencia que se mantiene en la actualidad [1].

Esta pauta de concentracion e incremento de tasefia mantenido, y si cabe ha
sido potenciada con la incorporacion al procesdodesistemas de extraccion por
centrifugacion, obteniendo su culminacién durahtgie 2001, en el cual siguiendo con
el ejemplo de la Comunidad Andaluza, el nUmerola@zaras autorizadas era inferior

al millar, (Andalucia 834, mientras que el totatioaal era de 1.768) [1].

[.2.2. Proceso Productivo.
El proceso industrial de la extraccion del aceiéeoliva se compone de las

siguientes etapas:

SISTEMA CONTINUQ (2 v 3 FASES)
Diagrama de Flujo

RECEPCION

Hujas, ramas y lierra

MOLIENDA

BATIDO

CALDERA

Coadyuvantcs AGUA

CALIENTE
CENTRIFUGATION
Agua  —— HORILZONTAL
(segiin neresidad ) MECANTER)
I Alperhin (3 fuses)
Acelte COrmjo o Alpeonzin
Particulss
TAMIZ.
Apua CENTRIFUGACHIN Agman

—— VERTICAL

Apua + Acclte

v

POLUELOS
DRCANTACTON

Figura 1.3. Etapas del proceso de elaboracion de aceite ¢k oli
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1. Recepcion.
Los frutos deberan estar sanos en el momento decepcion. Esta se realizara

con precaucion para evitar dafar el fruto duraatddscarga (dafios mecanicos). Se
procedera a realizar una seleccion en funcion stabde sanitario del fruto, desechando

los frutos que estén infectados por insectos [4].

Las aceitunas pueden presentar contaminacion pstosr de productos
fitosanitarios. También se puede dar el caso deaonacion quimica de las aceitunas
por restos de sustancias transportadas con amadogn las cajas o remolques, por lo
gue es importante lavar las aceitunas para gaaantjpe los posibles restos de

productos fitosanitarios o contaminantes se elimagreel agua de lavado [4].

2. Limpieza vy lavado de aceitunas.

La mecanizacion de las operaciones de recoleerida agricultura provoca un
aumento de la cantidad de sustancias extrafastradas y por tanto, un mayor
consumo de agua en su posterior tratamiento, cdependencia de la posible

contaminacion de la misma por productos fitosaiosdb].

Estas aguas pueden contener productos perjudi@ala el proceso (cloro en el
caso de almazaras), ademas de insecticidas, lahigoroductos fitosanitarios, etc.,
gue su empleo ha ido en aumento, lo que obligaves@ un mayor consumo de agua

para el lavado de las materias aceitunas preyiooakso [5].

Al lavar los frutos se elimina la presencia deariates extrafios, principalmente
impurezas que lleva el fruto del campo. En la lezpi las aceitunas se pasan por unos
ventiladores que separan el polvo, las hojas ydass; en el lavado, las aceitunas se
mezclan con una determinada cantidad de agualgelagyle inyecta aire, que hace que
la aceituna flote y circule en el interior del agdapositandose en el fondo tierra y
piedras. Las impurezas deben eliminarse porque micamu sabores andmalos a los
aceites (amargor, astringencia, verde, a tiernr@oho, etc.), es el caso de hojas, que
intensifica en el aceite la aparicién de un sabiorjas verdes [4].
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Figura 1.4. Lavadora de aceitunas.

3. Pesado de las aceitunas.

Mediante una cinta transportadora se alimentaaatoima con fruto lavado. La

tolva esta conectada a una balanza que determiada de aceituna [4].

4. Almacenamiento de las aceitunas.

Una vez limpio y pesado el fruto, éste se almaentolvas de espera y trojes

hasta el momento de la molturacion [4].

5. Molienda o molturacién de la aceituna.

Después del lavado, las aceitunas pasan al malamolturacion o triturado es
la primera etapa de gran importancia en el procesamnde las aceitunas, donde se
inicia el proceso de separacion del aceite dedidos del fruto. El objetivo es romper
las células de la pulpa para que el aceite sddgenfiente de las vacuolas, permitiendo la
formacion de gotas mayores que pueden ser sepatadas otras fases. En el sistema
tradicional (sistema discontinuo) esta operaciéreaiza mediante molinos de rulos o
empiedros. Los molinos de rulos estan siendo sidgi progresivamente por molinos
de martillos (sistema continuo) [4]. No obstanterapgroducciones pequefias y
principalmente en Italia se siguen utilizando rudestipo cilindrico movidos por fuerza

eléctrica.
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6. Batido de la masa de aceituna.

Esta etapa consiste en remover lenta y continu@nerpasta de aceituna hasta
formar una fase oleosa continua y asi facilitaelparacion del aceite en las operaciones
posteriores. La operacion se realiza en batiddesapacidad variable, en cuyo interior
circulan unas paletas que voltean la masa. Parmippt el proceso se aporta calor
(disminuye la viscosidad del aceite y aumenta tvided de los enzimas presentes en

las aceitunas), agua y coadyuvantes tecnoldgictitrdeion (talco y enzimas) [4].

La adicion de enzimas esta siendo contestadagenad foros a nivel europeo
pues esta en contradiccion con la propia definidiéraceite de oliva virgen, ya que se
introducen procesos biotecnoldgicos y no puramisites como esta comprendido en

la definicion de aceite virgen.

e

Figura 1.6. Sistema de termobatidoras Alfa Laval.

7. Extraccion parcial del aceite.

En algunas ocasiones, desde la batidora, la Eastenviada a un extractor
parcial en el cual se obtiene una primera extracd& mosto oleoso, del cual tras su
decantacion se obtendra un aceite de gran caktfedste equipo se realiza un batido de
la pasta por medio de un cilindro giratorio con umalla exterior bastante fina [4]. Este
sistema esta basado en la tension superficiakdiferdel aceite y de la fase acuosa. Fue
estudiado y patentado por el Instituto de la Grasa el nombre de Alfin,
posteriormente se denomino Sinolea al cambiar talatidad de la patente y

actualmente lo comercializa la casa Rapanelli.
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Figura 1.7. Batidora Rapanelli.

8. Separacién de aceite.

Esta separacion consiste, como su nombre indicagearar el aceite del resto
de componentes de la aceituna: el orujo y el alpedn la actualidad coexisten dos
procedimientos o sistemas de separacion: el d@pragie utiliza la prensa hidraulica,

y el de centrifugacion, que utiliza un decanteentdfuga horizontal. En el sistema de
presién, al presionar la masa colocada entre |gmctes, los liquidos (aceite y
alpechin) filtran a través de los sélidos (orujgste sistema de prensas en Espafa
practicamente ha desaparecido y la produccion eédeapor el mismo es de tipo
testimonial no alcanzando el 5 por 100 de la prodacnacional. Sin embargo para
pequefias producciones y de calidad, las prenssigign utilizando en algunos paises

principalmente Italia.

En el sistema de centrifugacion, puede ser deijgos.

1. Sistema de centrifugacion de tres salidas esfaan el que se obtiene aceite,
orujo y alpechin.

2. Sistema de centrifugacion de dos fases o saledael que se obtiene aceite y

alpeorujo (mezcla de alpechin y orujo).

La diferencia entre ellos es que en el de tressfas salidas, a la pasta de
aceituna se le inyecta una cantidad de agua dpb6Q00, aproximadamente, del peso
del fruto, lo que conlleva la obtencion de grantickd de alpechin (mas de Likgde

aceituna), producto muy contaminante (demanda gaihé oxigeno, DQO superior a
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80.000mg GJ/L). En el sistema de dos fases o salidas, al ndoadise agua, se
consigue un ahorro de ésta y de energia, pero,&ja®a produce muy poco efluente
liquido, que ya no es alpechin y se denomina aguawhdo de aceite, de escaso poder
contaminante (DQO alrededor de 10.00@ QJ/L), aunque el subproducto que se
obtiene (alpeorujo) tiene un tratamiento postemads complicado que el orujo
tradicional dado que tiene una alta humedad (60106) y que se produce en mayor
cantidad [4].

Figura 1.8. Proceso de centrifugacion vertical.

9. Separacioén de fases liguidas/decantacion.

En esta fase se separa el aceite del alpechinuautanbién se eliminan
posibles impurezas, residuos y humedad; paraglatilizan pozuelos de decantacion
natural (en almazaras antiguas) o bien una cegé#ifertical (en almazaras modernas).
El aceite obtenido de la centrifuga vertical tambge pasa por unos depdsitos o
decantadores para decantar pequefias impurezasubieean podido quedar; en este
caso, el tiempo de decantacion es inferior al regeen las almazaras mas antiguas,
dado que la mayor parte de impurezas y residuotiaya sido eliminados en la

centrifuga [4].
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Figura 1.9. Proceso de decantacion del aceite.

10. Almacenamiento.

El aceite que se produce durante 3 6 4 mesesnseroe a lo largo del afo, es

por tanto, necesario su almacenamiento. Durangéepestodo, el aceite debe conservar

sus caracteristicas favorables y debe madurar [4].

11. Filtrado de los aceites a envasar.

El objetivo principal de esta fase consistira Bmiaar las pequefias impurezas

que hayan podido quedar en el aceite; para ellatibean tierras filtrantes vy filtros

prensa o cualquier otro tipo de filtro [6].

'y g TR
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Figura 1.10. Proceso de filtracién.
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12. Llenado de los aceites.

En esta fase se introduce el aceite en la bofalidiendo realizarse de forma
manual o automatica. El volumen contenido no saja hinguna circunstancia inferior
al 90 por 100 de la capacidad del contenedor, ¢ac@pel caso de envases de hojalata
con una capacidad de 1 litro o menor, en cuyo ehsolumen ocupado no sera nunca
inferior al 80 por 100 de la capacidad del envasty capacidad es igual al volumen de
agua destilada, a 20, que el envase puede contener cuando esta llgno [6

Figura I.11. Linea de envasado.

13. Cerrado de las botellas.

En esta fase se coloca el tapon sobre el envajgmdblo perfectamente cerrado,
realizandose la operacion de forma manual o autoanid].

1.2.3. Efluentes liquidos contaminantes de |la ahreaz

Con la adopcion del proceso de dos fases o sa@abtienen principalmente dos
corrientes de generacion de efluentes liquidosacoinintes, que son las aguas de
lavado de aceitunas y de aceite, cuya segregasi@blegada. El agua de lavado de
aceite, tiene una composicion porcentual paredidépachin ya que realmente procede
de los residuos de agua de vegetacion que queda&h a&reite, aunque mucho mas
diluida [7].
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En el alpechin destacan en su composicién uncaltbenido en azucares, que
pueden representar entre un 30 y un 60 por 108 deteria organica, y las sustancias
nitrogenadas del 10 al 24 por 100. Del resto deemaabrganica cabe destacar los
polifenoles que supone entre un 1 y un 2 por 1@emtre la composicion inorganica
destaca el elevado contenido en sales potasicag@gr 100) y del resto, el contenido
en sulfatos, fosfatos y cloruros de calcio y hieEbalpechin presenta un elevado poder
tampon y un complejo sistema redox. La presencigaldenoles le confiere una
elevada capacidad antimicrobiana que inhibe elrd@kade la flora responsable de los
procesos de autodepuracion. En general presentactimalad fitotoxica sobre el poder
germinativo de las plantas [5].

Es evidente que la composicion del alpechin, esisetma de tres fases, procede
de la extraccién acuosa de los componentes deeacde la propia agua de vegetacion
de la aceituna. En el sistema de dos fases, aleansgl teéricamente menos agua de
proceso, parte de estas sustancias, mayoritarianglentaracter organico y poco polar
quedan en el aceite y en el alpeorujo, mientraslagisustancias de caracter polar e
hidrofilo pasaran al agua de lavado del aceiteaarentrifuga vertical. Cabe esperar por
tanto que estas aguas de lavado tengan una comdposigalitativa similar a los
alpechines pero porcentualmente menor en su coacent, ya que gran parte de los

compuestos han quedado con los orujos [5].

En las aguas de lavado del sistema de dos fasde esperar la presencia de
compuestos polifendlicos. Una de las caracteristieaestos es su persistencia, debida a
su dificultad de degradacién en las condiciones iamdies normales, ni por via
bioldgica ni por via quimica. En concentracionesieradas suelen ser toxicos para la
fauna y la flora acuética [8]. Por ello, las agremduales de determinadas industrias se
degradan muy mal por procesos biolégicos (aerobasaerobios) [9].

Ademas de la toxicidad y persistencia de algure$od compuestos organicos
(polifenoles y organohalogenados) presentes eaflosntes liquidos de las almazaras,
existe una normativa que obliga a la reduccion aledncentracion de indicadores
globales, como la demanda quimica de oxigeno (Dgd)idos en suspension (SS) en
estos para que dejen de ser considerados comargnatdes y puedan ser reutilizados

o vertidos.
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[.3. Aguas de lavado de aceitunas y de aceite.
[.3.1. Antecedentes de las aguas residuales gaaseeadas almazaras.
Tradicionalmente las aguas procedentes de las atasmge vertieron a los cauces
de los rios sin considerar el posible dafio queipathusar al medio acuatico, hasta que
en los afios 1956 y 1957, con el fin de determimaohtaminacion del rio Guadalquivir
y sus afluentes mas importantes (Genil, Guadalbul6 Guadajoz), se tomaron
numerosas muestras en distintos puntos de susscarcéos meses de enero y junio,
para observar las diferencias de contaminaciore éatépoca del vertido de alpechines

y aquélla en que el rio esta libre de este tipagims residuales [10].

Por los datos obtenidos, se vio que en aquel beeh@lpechin no producia, en

general, una contaminacion grande [11].

La eliminacion de las aguas residuales de las zalraa se hacia, casi en su
totalidad, por descarga directa o indirecta eratosyos y rios sin que hasta cerca de los
afos 80 causara dafios graves a los seres quebltabha (flora y fauna acuaticas) o a

los que los utilizaban (personas y animales) [11].

A principios de los afios 80, se sobrepaso la td@adcle autodepuracion de estos
rios, dando lugar a que la mayor parte de sus asese encontraran fuertemente
contaminadas y en algunos tramos de sus caucdgemiscondiciones anaerobias, lo
gue motiva el mal olor de las aguas. La existedeiauevos vertidos industriales, el
aumento de las aguas residuales no depuradas denas urbanas, los caudales mas
bajos de los rios a consecuencia periodos de segd& vez mas largos y de una
regulacion mas estricta de los mismos, han heckdaguvertidos estacionales de una
industria que existia con anterioridad a la épczdod romanos se convirtiera en una
pesadilla, ya que rompi6 el equilibrio biolégicoegexistia con anterioridad en la

mayoria de los cursos de agua de la cuenca dela@Buadr [10].
En el afio 1981 el Gobierno prohibi6 el vertido akdguas residuales procedentes

de las almazaras en los rios y concedié subverxioae la construccion de balsas de

almacenamiento y evaporacion de las aguas [12].
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Esta medida de balsas de evaporacion, resultdfitiesa para la mejora de la
calidad de las aguas de los rios. Sin embargoa earhpafia 1986-1987 se detectaron
casos de vertidos de aguas procedentes de almadebédo a deficiencias de algunas
balsas, principalmente debido a su capacidad daceimamiento de aguas, ya que por
aquel entonces se cambi6 del sistema clasico daceiin de aceite a sistemas
continuos, lo que trajo consigo el aumento, al €olel volumen de agua residual
generado en las almazaras. Al mismo tiempo, la ygsta de balsas, tuvo el
inconveniente adicional de que el almacenaje, derperiodos prolongados de las
aguas, provocaba la emanacion de malos olorestagelteun problema adicional para
los habitantes cercanos a las balsas.

Ambos problemas, la incapacidad de almacenarws gda generacion de malos
olores, hizo que se desarrollara en 1989 el proy&dtaluacion Técnica y Econdmica
de los diferentes procesos de eliminacion y tragatoide aguas residuales procedentes
de almazaras”. Durante las campafias 1990-1991 $-1992 se probaron métodos
basados en distintas tecnologias. La baja efi@epdos altos costes de inversion y
mantenimiento de los métodos ensayados hacen quedspcién haya sido

practicamente nula.

Durante la campafia 1991-1992 aparecié en el meroadnuevo sistema de
extraccidon de aceite por centrifugacion en el quersplea pequefias cantidades de agua
caliente y se producen fundamentalmente dos fasegge y orujo. Este es denominado
Sistema Ecoldgico, porque no produce alpechin yralagua (del 65 al 70 por 100) y
la energia necesaria para calentarla. Los volumeeexfluentes de las almazaras que
han adoptado este sistema son del orden del 20 pb©100 de los producidos en las
gue utilizan el sistema de tres fases y su cargeagonante es del orden del 6 al 15 por
100 de la de los alpechines [13]-[15].

En lastablas 1.1y 1.2, se muestran datos comparativos de las caractasiste los

procesos de extraccién 3 y 2 fases, donde se avarad ahorro de agua y la menor

carga contaminante que tiene el Sistema Ecologitteriormente mencionada.
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Tabla I.1. Caudales de los diferentes efluentes del prodedo [

Efluente (L/kg) Proceso de 3 Fases Proceso de 2 Fase$
Lavado de aceituna 0,09 0,05
Decanters 0,90 0,00
Centrifuga vertical 0,20 0,15
Limpieza 0,05 0,05

Total 1,24 0,25

Tabla I.2. Composiciones de los diferentes efluentes delgsm§l16].

Parametros segun sistema de elaboracion
Proceso de 3 Fases Proceso de 2 Fases
Procedencia del agua Sélidos | Aceite | DQO | Sélidos| Aceite DQO
(%) (Y%s.h | (g/kg | (%) | (%s.h | (9/kg
Lavado de aceituna 0,51 0,14 7,87 0,54 0,10 0487
Centrifuga vertical agua 6,24 0,96 73,82 0 0 q
Centrifuga vertical aceite 0 0 0 1,43 0,57 1,47
Efluente final 4,86 0,31 68,61 2,82 0,29 2,25

En el sistema ecoldgico, la mayor parte del ageavegetacion del fruto se
incorpora al orujo, aumentando su grado de humeesgecto al del sistema de tres
fases. Este nuevo residuo sélido que se denonmpemraijo o alperujo, se caracteriza
por su grado de humedad (del 55 al 60 por 100)ryspocontenido en compuestos
organicos, principalmente azlcares y pectinas golerttes del agua de vegetacion.

La calidad del aceite producido por el sistemalode fases es superior a la del
sistema de tres fases porque mantiene gran paltés dastancias aromaticas del fruto y
es mas estable a la oxidacion, siendo similar &rs @spectos al obtenido por el sistema

clasico de presion [14] y [17].

El Sistema Ecoldgico ha sustituido progresivameni@s otros sistemas. Durante
la campafia 1991-1992 se habia instalado en 20 atasay durante la campafia 1992-
1993 habian en funcionamiento 50 plantas de dass.fdsn la campana 1993-1994
aproximadamente el 30 por 100 de la aceituna seurmgbor este sistema y el nimero
de proyectos para instalaciones de dos fases stibmados por el Ministerio de
Industria ascendia a 135 [14] y [17]. En la actladila mayor parte de las almazaras
han adoptado el sistema ecoldgico y se calculaguespara mas del 90 por 100 de las
aceitunas se procesan por este sistema, con lage@mée reduccion del problema

medioambiental de los alpechines, aunque todaviaenl® ha dado una solucion al

-18 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

continuar las almazaras empleando las balsas dacalramiento para su posterior

evaporacion, un ejemplo de esto es el que se rmuasigfigura .12

Figura 1.12. Balsa de almacenamiento con sistema de evaporfaci@ada mediante aspersion.

1.3.2. Caracteristicas de aguas de lavado de aesitude aceite.

El agua de vegetacion de la aceituna represehtebad 50 por 100 del fruto, que
se une junto con el agua de proceso. Es un ligiedoolor rojizo oscuro y contiene en
suspension restos de tejidos blandos de la pulpeilagos, pectinas, aceite, etc. Todo

ello en forma de una emulsion relativamente esfdi§le

Sus caracteristicas y composicion son muy vasatdpendiendo de:
- Condiciones edaficas del suelo.
- Condiciones climéticas de la zona productiva.
- Condiciones varietales y cultivares del olivo.
- Epoca de recoleccion.
- Tipo de proceso mecanico empleado en la obterdgdaceite y cantidad de

agua empleado en el mismo.

A diferencia de las aguas residuales urbanassagracteristicas son similares de
una poblacion a otra, los vertidos industriales somy diversos y necesitan una
investigacion para cada tipo de industria (e inclpara cada industria concreta) para

una correcta caracterizacion del vertido. Tenierao cuenta la posibilidad de

-19 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

segregacion de vertidos y tratamientos separadss;caudales y sus variaciones
temporales (continuos/discontinuos, variaciéon katgo del dia, etc); los contaminantes

presentes en los vertidos, y sus variaciones peasd

En latabla I.3.se reflejan los valores encontrados para los petrémanalizados
en algunas de las aguas residuales de maquinaavadol de aceitunas examinadas

durante la campafia 2002-2003.

Tabla |.3. Parametros de aguas de lavadoras de aceitundqb] y

Muestra | pH Sélidos | Cenizas| Materia Sélidos Sélidos DBOs DQO

totales (%) Orgéanica | Suspendidos | Sedimentados| (mg Q,J/L) | (mg GJ/L)

(%0) (%0) (%0) (%0)

1 (Co) 6,34 0,27 0,17 0,1 n.s.f. n.d. 500 809)7
2 (Co) 5,65 0,49 0,27 0,22 n.s.f. n.d. 1.82( 43858,
3 (Co) 6,22 0,23 0,07 0,15 0,005 0,225 348 1.63p,6
4 (Co) 6,66 0,18 0,08 0,10 0,006 0,174 148 22216
5@) 6,02 0,28 0,21 0,07 0,006 0,274 121 8097
6 (Co) 6,03 0,87 0,53 0,34 n.s.f. n.d. (Flot. 5.14| 4.494,0
7 (Co) 4,32 0,87 0,25 0,62 n.s.f. n.d. 350 7.542
8 (Co) 5,29 0,82 0,09 0,11 n.s.f. n.d. 2.684 6.800
9 (Co) 5,77 0,005 0,225 348 1.634
10 (J) 5,30 0,62 0,18 0,20 0,002 0,143 1.900 2.2p6
11 (J) 6,00 0,47 0,22 0,08 0,004 0,270 300 8101

n.s.f. = No se observa separacion de fases dedpuésa hora
n.d. = No se detecta sedimentacion
Flot. = Se observa flotacion con una capa supatfici

Se deduce que, en general, la mayor parte delo®s totales presentes son de

caracter mineral al ser el porcentaje de cenizgersar al porcentaje de materia

organica. Solo en un caso se detecta flotacidrlees una capa sobrenadante cuya

composicién, tan sélo “de visu”, denota que estagaiocedente probablemente de la

exudacion de aceitunas rotas o danadas.

En latabla 1.4.se encuentran los valores de los parametros atlefizzara aguas

de centrifugas de las mismas almazaras para lasegtmmaron muestras de aguas de

lavado de aceituna.
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Tabla 1.4. Parametros de aguas de centrifugas verticales[[H]

Muestra | pH Solidos | Cenizas| Materia Solidos Solidos DBOs DQO

totales (%) Orgéanica | Suspendidos | Sedimentados| (mg O,/L) | (mg GJ/L)

(%) (%) (%) (%)

1 (Co) 5,69 0,18 0,04 0,14 n.s.f. n.d. 790 2.8745
2 (Co) 5,40 0,15 0,05 0,10 n.s.f. n.d. 520 5.935.2
3 (Co) 5,67 0,24 0,04 0,20 n.s.f. n.d. 465 3.808,7
4 (Co) 5,73 0,33 0,07 0,26 n.s.f. n.d. 690 4.234,7
5@ 511 1,47 0,05 1,42 n.s.f. n.d. 915 12.078,2
6 (Co) 5,16 0,59 0,10 0,49 n.s.f. n.d. 790 10.931,2
7 (Co) 5,13 1,00 0,136 0,91 n.s.f. n.d. 2.04( 8.000
8 (Co) 4,81 0,82 0,095 0,72 n.s.f. n.d. 2.68% 6.93b
9 (Co) 5,89 0,34 0,082 0,26 n.s.f. n.d. 2.86( 13.1
10 (J) 5,70 0,35 0,080 0,28 n.s.f. n.d. 690 4.23D
11 (J) 5,16 1,49 0,090 1,47 n.s.f. n.d. 2.23 10.08
n.s.f. = No se observa separacion de fases dedpuésa hora
n.d. = No se detecta sedimentacion

Como cabria esperar, en muchos casos la cantaladlidios totales es menor que

en el agua de lavado y porcentualmente en esteesas@ayor la materia organica que la

mineral. La mayor cantidad de materia organica sta agua es debida a la propia

composicién del aceite, y deben ser ricas en costpsieantioxidantes naturales,

recalcitrantes a su degradacion microbiana y puptdificilmente su concentracion se

reflejara en las cifras de DBO vy si por el contramn las de DQO.

En latabla 1.5. se muestra el contenido fendlico de algunas dis esjuas de

centrifugas, que esta dentro de los limites espsrad que con independencia de

variedades, depende del indice de maduracién, gadelal utilizado en el lavado del

aceite, siendo este parametro determinante paegalmiento de cualquier tratamiento

de aguas.

Tabla 1.5. Contenido fendlico en aguas de centrifuga [5]]y [7

Muestra Fenoles totalesrig/L)
5 (J) 157
1 (Co) 373
2 (Co) 86

En latabla 1.6. se muestran los resultados encontrados para l@ksiande

pesticidas en algunas aguas de lavadora de aceitosaresultados estan muy por
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debajo de los limites permitidos para los aceitemo cabria de esperar, del orden de
Ha/L

Tabla I.6. Contenido de fitosanitarios mas habitualmente einados en
aguas de lavadora. [5] y [7].

Muestra Simazina (ug/L) Diuron (pg/L) pp-DDE (ug/L)
1 (Co) N.D. 0,11 0,06
2 (Co) 0,84 16,05 0,09

Con objeto de guardar la confidencialidad, nonskca el nombre o razon social
de la empresa ni la marca de los aparatos queantikn el proceso. Tan solo se indica
la procedencia, provincia de Cérdoba (Co) o de (&d5] y [7].

[.3.4. Normativa para la reutilizacion del agua.

En lo que respecta a la Normativa existente quetaafe las almazaras, hay que
distinguir que por un lado esta el agua consumidia® almazaras y por otro el agua
residual generada.

Las almazaras, al encontrarse dentro de la categaole Industrias
Agroalimentarias, deben de cumplir con respectmgah empleada con el Real Decreto
140/2003 (Boletin Oficial del Estado (BOE), numéf 7 de febrero de 2003), por el
que se establecen los criterios sanitarios de lidacadel agua de consumo humano.
Entendiendo también como agua de consumo humadas taquellas aguas utilizadas
en la industria alimentaria para fines de fabri@acitratamiento, conservacién o
comercializacion de productos o sustancias destsfradconsumo humano, asi como a
las utilizadas en la limpieza de las superficidgetos y materiales que puedan estar en

contacto con los alimentos.

El agua residual de las almazaras se consideyan S® carga contaminante, como
vertido no permitido por lo que queda totalmentehgyido verter o permitir que se
viertan directa o indirectamente a la Instalacidmblita de Saneamiento, aguas

procedentes de almazaras, a menos que se cumplaxiggencias de los siguientes
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valores (salvo en los casos en que viertan en esate abastecimiento, cotos trucheros

0 zonas de bafo):

Tabla I.7. Valores limites para verter a cauces publ[¢é&

Parametro o sustancia Valor limite
pH 6-9
Solidos en suspensiomg/L) 35
DBOs (mg de Q/L) 25
DQO (mg de Q/L) 125
Conductividad | S/cny 2.000
Amoniaco (ng/L NHy) 15
Aceites y grasasng/L) 20

En Andalucia la Confederacion Hidrografica del Galqdivir, encargada de la
administracion y control del dominio publico hidliéa y de la administracion y control
de los aprovechamientos de interés general, hademésoluciones en los ultimos afios

acerca de esparcimiento de aguas de lavado deaabmsaal y como sigue:

“El proceso de extraccion de aceite de oliva enAlmazaras existentes en la
Cuenca del Guadalquivir, tras el cambio generalzad sistema continuo de dos fases,
genera hoy como principales excedentes fluidosdams de lavado de aceitunas y las
procedentes del lavado de aceites. Su eliminaaiporse un problema muy importante
desde el punto de vista de la Calidad de las Agyasgue al producirse cosechas
record en afos sucesivos, los sistemas tradicigndée eliminacion por evaporacion
natural desde balsas se han mostrado insuficiepis el objeto pretendido de
evaporacion, con generacion de excedentes que seabamulado para siguientes
campafias y poniendo de manifiesto su dudosa ulilidamo Unico sistema de
eliminacion.

El sistema habitual de procesar ambas aguas ded@vaceituna y aceite, ha sido
mezclarlas en una balsa de regulacion y postersmaecimiento sobre terreno agricola
de forma no reglada. En las campafias de muestr@xagelas por diversos organismos
se ha puesto de manifiesto que, a pesar de la gaaabilidad existente, las aguas de
lavado de aceitunas disponen de una carga orgamfsior al resto de aguas que se

generan. Ademas constituyen la mayor parte delwefude agua residual generdda
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Durante las campafas de 2002 a 2006 se han prod&mdoluciones de la
Presidencia del Organismo de Cuenca, limitandpdoédmetros de emision de las aguas
a esparcir e imponiendo condiciones funcionalesep@racion de las distintas aguas de
lavado, de aceituna y de centrifugas de aceitepbeto de que a través de un plan de
reduccion, pueda adecuarse en proximos afios, las agparcidas a las condiciones de

reutilizacion.

Por todo lo anteriormente expuesto, y siguiendar@teso del Plan de Reduccion
iniciado en el esparcido de este tipo de agua sixamente sobre superficies de

caracter agricola, ha procedido durante los Ultiaits a resolver:

1. Autorizaciones durante los meses de junio, juligpséo y septiembre de
esparcimientos de las aguas de lavado, existemdssebalsas con las siguientes
condiciones:

a) Peticiéon de riego, junto a la analitica del eoito de la balsa a eliminar realizada
por empresa colaboradora, responsabilizandosaléstatoma de muestras y analisis y

controlando al menos los parametros pH, SS, y DQO.

Tabla I.8. Resoluciones de la Comisaria de Aguas de la C.H.G.

Parametros no deberan superarse para recibirddzagion de esparcimiento.
Ano
Pardmetro 2.002 2.003 2.004 2.006
pH 6-9 6-9 6-9 6-9
Sélidos Suspensiomig/L) 600 500 500 500
DQO (mg de Q/L) 2.500 2.000 1.500 1.000
DBOs (mg de Q/L) 2000 | - | e | e

b) Que se garantice superficie regable suficiemteoc para que no se produzcan
escorrentias. Sélo se podran autorizar riegos ctacidn de 30m*/ha, que podran
repetirse espaciados con al menos 7 dias de ildemaaso de que haya desaparecido,

de forma visual la humedad de la superficie.

c) Se obliga a comunicar a esta Confederacion agrama y calendario de riegos, de
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modo que en las fechas fijadas para el esparcimigntedan estar presentes
funcionarios de este Organismo de Cuenca.

2. Sera condicion indispensable la existencia en maazhra de infraestructura
suficiente para la separacion de las aguas dedadadceitunas del resto de efluentes,

lo que serd comprobado por la inspeccion de egjarymo.

3. Por los servicios técnicos de la Comisaria de Ageasrocedera a instrumentar

la documentacién a recabar en orden al cumplimidatesta Resolucion.

Lo dltimo legislado acerca aguas residuales ha gdogido en el Real Decreto
1620/2007, (BOE numero 294, 8 de diciembre 200@nhdd se estable el régimen
juridico para la reutilizacién de las aguas depasate acuerdo con el articulo 109.1 del
Texto Refundido de la Ley de Aguas, aprobado p&eal Decreto Legislativo 1/2001,
(BOE 176, de 24 de julio 2001). Donde introducec@hcepto de aguas regeneradas
“aguas residuales depuradas que, en su caso, hanssicthetidas a un proceso de
tratamiento adicional o complementario que pernaidiecuar su calidad al uso que se
destinari.

En el anexo I.A. del Real Decreto 1620/2007 segen los usos admitidos para la
reutilizacion de aguas y los criterios de calidaé gstas deben tener y en el apartado
2.3 ¢) muestra la calidad requerida para usosaagsicy en concreto “Riego de cultivos
industriales no alimentarios, viveros, forrajes iladss, cereales y semillas
oleaginosas”. Ldabla 1.9. que a continuacion se muestra, contiene los reoglique

figuran en el mencionado anexo I.A. para los usbsipartado 2.3. c).
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Tabla 1.9. Criterios de calidad para la reutilizacion de ageia riego de
cultivos industriales no alimentarios, viveros r&pes ensilados, cereales y
semillas oleaginosas. Real Decreto 1620/2007.

Parametro Valor Maximo Admisible
Conductividad 3,0S/m
Relacion de Adsorcion de Sodio (RAS meq/L
Boro 0,5mg/L
Arsénico 0,Img/L
Berilio 0,1mg/L
Cadmio 0,0Img/L
Cobalto 0,05ng/L
Cromo 0,Img/L
Cobre 0,2ng/L
Manganeso 0,hg/L
Molibdeno 0,0Img/L
Niquel 0,2mg/L
Selenio 0,02ng/L
Vanadio 0,Img/L
Nematodos Intestinales 1 huevol10
Escherichia Coli 10.000 UFC/100L
Solidos en Suspension 8ig/L
Turbidez No se fija limite

Los organismos de cuenca, en las resoluciones lgorque otorguen las
concesiones 0 autorizaciones de reutilizacion, foéjar valores para otros parametros
0 contaminantes que puedan estar presentes enualragenerada o lo prevea la

normativa sectorial de aplicacion al uso previstaga reutilizacion.

Este Real Decreto tiene el caracter de legislab@sica sobre sanidad y medio
ambiente, de aplicacién en las cuencas hidroggaficaya gestion corresponde a la
Administracion General del Estado. Desde el 1 dercemle 2009, cuando se hizo
efectivo el traspaso de competencias de la Cuendadtafica del Guadalquivir al
ejecutivo autondémico, uniéndose asi a la gestidia @uenca Mediterranea y Atlantica
por parte de la Administracion autonémica medidat&gencia Andaluza del Agua, no
ha habido ninguna resolucién en lo que respedcareutilizacion de aguas procedentes

de almazas.
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1.3.5. Calidad del agua para el riego.

Los objetivos principales del riego son suministeahumedad necesaria para el
crecimiento y desarrollo de las plantas (que inelalytransporte de nutrientes), y diluir
(y en su caso lixiviar) las sales existentes esuelo. Ademas el riego produce unos
efectos beneficiosos como es el crear un ambientgdble para el crecimiento de las
plantas (al hacer bajar las temperaturas de sualobjente en verano, e impedir o al
menos retrasar la bajada de las mismas hasta siceittcos para las plantas en

invierno, cuando existen problemas de heladas).

Mediante el riego se intenta suplir el déficit llemedad existente en muchas
regiones a causa del desequilibrio entre la evapspiracion de los cultivos y la

precipitacion atmosférica.

Por lo que el riego es el aporte artificial de a@h suelo, con el objetivo de

suministrar la humedad necesaria para el desagr@l@recimiento de las plantas [20].

El conocimiento de la calidad de riego es funddaiemla hora de implantar un
regadio, ya que en funcion de dicha calidad delmersée en cuenta aspectos
fundamentales como:

- La eleccién del sistema de riego.

- El cultivo a regar.

- La variedad utilizar.

- Los diferentes componentes de la instalacionedm®.

- El tipo de tratamientos que es preciso reahtagua para poder regar con ella.

La calidad del agua de riego es un indicador @oywmcimiento es necesario para
un manejo adecuado del riego y del balance de sale$ bulbo, a la vez de establecer
las oportunas medidas para evitar problemas deauibnes de los emisores, asi como

evitar igualmente reacciones quimicas no deseadas.

El United Salinity Laboratory Staff (USA) para &wa la calidad de las aguas
para riego utiliza los siguientes parametros:
1 Salinidad.
2 Sodicidad.
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3 Toxicidad por boro.
4 Concentracion de G8ap.

La clasificacion de las aguas segun las normda @eganizacion de las Naciones

Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (Foadd Agriculture Organization,

FAQO), se realiza en base al grado de restricciGudeso, utilizando tres criterios:

1 Salinidad.
2 Sodicidad.

3 Toxicidad iénica especifica.

Asi, en latabla 1.10, se muestran los valores considerados como nosrealdéos

analisis de aguas de riego por la FAO.

Tabla 1.10. Valores considerados como normales en los andkseéguas de riego

[21] y [22].

Concepto Valor Unidad Valor Unidad
Conductividad Eléctrica 0-3 dS/m
Sales disueltas 0-2.000 mg/L
Calcio 0-20 meq/L 0-400 | mg/L
Magnesio 0-5 meq/L 0-60 mg/L
Sodio 0-40 meq/L 0-920 | mg/L
Potasio 0-0,05| meg/L 0-20 mg/L
Cloruros 0-30 meg/L | 0-1.065| mg/L
Sulfatos 0-20 meq/L 0-960 | mg/L
Bicarbonatos 0-10 meq/L 0-610 | mg/L
Carbonatos 0-0,1 | meqg/L 0-3 mg/L
N (NO*) 0-10 mg/L
N (NH* 0-5 mg/L
P (PQ?) 0-2 mg/L
Boro 0-2 mg/L
pH 6-8,5
Relacion de Adsorcion de Sodid 0-15

Tabla I.11. Clasificacion del agua para riego segun la cadtitasales disueltas.

Calidad
Sales disueltas Buena Media Baja
gramos / litro menos de 0,77 0,77 — 2,24 mas de 2,24
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Para hacerse una idea del orden de magnitud denlductividad eléctrica del

agua, a continuacién se muestran los siguientesesatomados como referencia:

Tabla 1.12. Conductividad Eléctrica.

Tipo de agua Conductividad Eléctrica §S/m)
Agua de lluvia 0,15

Agua media de los rios 0,40
Agua del mar 63
Agua de riego de salinidad media 0,75-2,25

Tabla 1.13. Calidad del agua — salinidad.

Conductividad eléctrica @S/m) Calidad del agua Peligro de salinidad
Oal Excelente a buena Bajo a medio
la3 Buena a marginal Alto
Mayor de 3 Marginal a inaceptable Muy alto

1 . .
para determinados cultivos

Las concentraciones maximas de oligoelementos kEnagea de riego

recomendadas por FAO son las que se muestrarntaida

Tabla I.14. Concentraciones maximas recomendadas de oligoelesien el agua de

riego (FAO) [21] y [22].

Elemento Concentracion fng/L) Elemento Concentracion fng/L)
Aluminio 5 Litio 2,5
Arsénico 0,1 Manganeso 0,2
Berilio 0,1 Molibdeno 0,01
Cadmio 0,01 Niquel 0,2
Cobalto 0,005 Plomo 5
Cromo 0,1 Selenio 0,02
Cobre 0,2 Vanadio 0,1
Flaor 1 Cinc 2
Hierro 5

Las concentraciones elevadas de sodio en el aguiegb, en la disolucion del

suelo y en el complejo de cambio tienen un efata@d directo sobre el desarrollo de
las plantas cultivadas.
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Para definir la tolerancia a la salinidad de uttivcu suele usarse el valor de
conductividad eléctrica del extracto saturado dedls valor por encima del cual
comienza a observarse caida del rendimiento (lo spuieonoce como umbral de
tolerancia). Aunque el olivo se le clasifica commaespecie medianamente tolerante a
la salinidad [23], se conoce poco sobre el compuoemato del cultivo en distintas
condiciones de salinidad, asi como la diferencia reégpuesta entre variedades.
Recientes estudios realizados empleando olivosn@s/ecultivados en pequefios
contenedores de plastico han demostrado una reapdédsrencial, en cuanto al
crecimiento, de las distintas variedades frente aplicacion de aguas salinas [24]. La
siguiente tabla muestra la tolerancia a salinidadatjunas de las variedades mas

cultivadas en Espafa, Grecia e ltalia.

Tabla I.15. Tolerancia de diferentes variedades de olivoegjaicon aguas salinas

[24].

Moderadamente sensibles Moderadamente tolerantes [Boantes
"Pajarero” "Gordal’ "Arbequina’
"Leccino’ "Manzanilla’ "Picual

"Hojiblanca” “Lechin de Sevilla’
"Frantoio”
"Koroneiki

Uno de los factores que se debe considerar criica determinar la respuesta
productiva del olivo bajo condiciones de riegorsales la densidad de plantacion. Al
reducirse el crecimiento cuando se riega con agahisas, parece que en este caso
podria recomendarse el empleo de mayor densidathd&cion que en condiciones de

riego con agua de buena calidad [25].

En comparacion con otras especies arboreas, w e8 mas tolerante que los

citricos pero menos que la palmera.

Tous [26] cita que concentraciones dg/R de NaCl son normalmente toleradas
por el olivo y que algunas variedades toleran héagfd. Otros autores afirman que el
limite de tolerancia del olivo cuando se riega eguas que contienen soélo cloruro

sédico (NaCl) esta en @L (12 dS/maproximadamente). Sin embargo, podria tolerar
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aguas con una conductividad eléctrica mayor sia&CINsOlo representa una pequefa
proporcion sobre las sales totales.

Considerando la tolerancia definida de acuerdo losncriterios de Mass y
Hoffman [27], el umbral de tolerancia podria sitgamlrededor de dS/mpara las
variedades sensibles a salinidad y podria llegad&/men variedades mas tolerantes,
mientras que la disminucion relativa del rendinogpddria estar en torno al 7,7-5,5 por
100 respectivamente por cada unidd8/() de aumento de la conductividad eléctrica

del extracto saturado.

En Andalucia se aprob6 la Orden de 18 de juli@@¥?, por la que se aprueba el
Reglamento Especifico de Produccion Integrada dealdonde se recomiendan

practicas de riego con las siguientes caracteasstic

Tabla 1.16. Orden de 18 de julio de 2002, por la que se apreeb
Reglamento Especifico de Produccion Integrada deaOConsejeria de
Agricultura y Pesca, Junta de Andalucia.

Parametro Valor
Conductividad < 4S/m
Relacion de Adsorcidon de Sodio qieg/L
Boro < 2,5mg/L
Bicarbonato < 2,5meqg/L

I.4. Gestion de los efluentes liquidos de la indust oleicola.
[.4.1 .Tratamientos de depuracion de aguas resduadiustriales.

Con objeto de evitar el vertido a los cauces pablicy sobre todo desde el
momento de su prohibicién, se han ensayado distialiernativas para resolver el

problema:

Fiestas [11], evalud las balsas o lagunas de ex@ipo en 1977, llegando a que
en estas se evaporaban el agua del alpechin silugiralemasiadas molestias por
malos olores, siempre que dichas balsas no tengarden50 a 106m de profundidad,
pues asi no se producen fermentaciones anaerai@asoq las causantes de los malos

olores; el residuo seco se prodia utilizar comaakaor su contenido en,® (5-10 por
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100) y en ROs (1-2,5 por 100). Lelmingt al.[28] sefialaron que el sistema de las balsas
dio algunos resultados, pero que sélo puede seresdnte para pequefias almazaras

aisladas.

También Fiestas [11], contemplo la posibilidadwéeterlo sobre la tierra para
utilizarlo como riego y abono. Cosa que en la dictad necesitaria la autorizacion del
Organismo de Cuenca, y este ha fijado unas comgisipara autorizar su empleo para
riego, tal y como se recoge en el aparth@at. Normativa para la reutilizacion del

agua

Otro modo de deshacerse del alpechin seria medambeineracion. Arpino y
Carola [29], proponian utilizar una torre de incawon. La planta fue construida en
1975, ademas presentaba la posibilidad de empteao combustible orujo extraido.
Esta medida tras la adopcién por parte de las alraazlel sistema de dos fases, no es
viable, ya que las aguas de vegetacion generadasmnian concentraciones inferiores

de materia organica dificultando la combustion.

Los métodos de depuracién para su vertido a losesayublicos sin que

produzcan un aumento notable en su nivel de contandn, fueron:

Entre otros procedimientos esta el propuesto porie®i [30], de ultrafiltracion a
través de membranas de acetato de celulosa derddeporosidad, acoplada a otros
meétodos de depuracién (biologica, ésmosis invatsatilacion, etc.). En este sentido
Pompeiet al. [31], propusieron la depuracion por 0smosis invebteniendo una
reduccion elevada de DQO, efectuando el tratamieoto alpechin que ha estado

almacenado cerca de tres meses.

Salgado de Olivera [32], propone un meétodo basaglola 6smosis inversa
precedida de una ultrafiltracion con lo cual sepasa proteinas y los hidratos de
carbono de alto peso molecular. A continuacion feet@a la 6smosis inversa; la
membrana retiene los aminoacidos, las vitaminasakiicares simples y una parte de
las sustancias minerales (cerca del 1,8 por 10@guwea resultante sale casi exenta de
elementos contaminantes. Presenta los inconvenideta formacion de capas de geles

casi impermeables en la cara interna de las membnamue los soportes que emplea
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tienen un elevado precio en el mercado. Por loequeste caso, se deberia hacer un

pretratamiento.

Depuracion quimica propuesta por Cartlal. [33]. Prevé una primera fase en la
gue el alpechin es conducido a una balsa de honzagém. Después se pasa por un
filtro donde se retiene la parte mas grosera. Aticoacion atraviesa una balsa de
aspiracion que es el pulmoén del tratamiento deparata depuracion propiamente
dicha consiste en pasar el alpechin por una colular@oracion que tiene la propiedad
de oxidar, ya sea la sustancia organica en sugpensi sea la que esta en estado
coloidal.

Otro procedimiento de depuracidén quimica seripliesto por Fiestas [11], que
consiste en la precipitacion con 6xido de calcétesde hierro y aluminio que arrastran
sustancias organicas al precipitar los hidroxidas tienen una gran capacidad de

absorcion.

Ademas de las propuestas de procesos fisicoscy fisquimicos de depuracion,
también se ha investigado acerca de las posibd&ldd los tratamientos bioldgicos, como
fue la digestibn anaerobia, que genera metano coomgecuencia de la actividad

metabdlica de tres grupos de microorganismos sretegpas:

1. Hidrdlisis por bacterias hidroliticas que cataan las moléculas organicas
complejas y las transforman en unidades molecutaasspequenas.

2. Acetogénesis por bacterias acetogénicas quabalizan las sustancias
producidas por las primeras y las transforman Elo @cético e hidrogeno.

3. Metanogénesis por bacterias metanogénicas rmpaeigen metano a partir de
acetato, o de dioxido de carbono e hidrogeno.

En base a ello, la materia organica del residucassforma en metano y en menor
cuantia en el crecimiento de la biomasa, quedaddosia degradar una fracciébn que

depende del residuo a digerir.

En el caso del alpechin, el proceso en principiaesliza en dos etapas. En la

primera se utiliza un predigestor para separac@&teaemulsionado y en la segunda se
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utiliza una configuracién de reactor apropiada.[26]
La eficacia de depuracion en anaerobiosis el qoBQ00 en DQO.

No obstante y como parece general en los prodesdspuracion anaerobia, tanto el
arranque como el tiempo de residencia hidraulico slevados y por otra parte es
necesario diluir el alpechin al 50 por 100 paralguelevada DQO y la composicion no

inhiban el propio desarrollo de las bacterias nugjénicas [34].

La casa BIOTECNOLOGIA ha desarrollado un procesalepuracion integral con

aprovechamiento de subproductos que consta re@merduatro etapas.

1. Aireacion con rotura de la emulsién y separadi@ aceite y una biomasa
lipoproteica.

2. Biometanizacion con produccion de metano.

3. Aireacion.

4. Decoloracion.

Por ultimo los costos los globales del procesestienan en 4,14/nT (valores para
1990).

La casa ALPECHIN S.A,, realiza un pretratamiemaegiobio del alpechin aplicando
un proceso de filtracion y 6smosis inversa paidelauracion final del efluente anaerobio
[34].

También ha habido propuestas para la extraccidlivdesas sustancias y depuracion
simultanea. Como expuso Fedeli de la Estacion Erpatal de Industria del Aceite y de
la Grasa de Milan, en la Reunion Internacional esofaorizacion de subproductos del

olivar, celebrada en Sevilla, en 1986 dos posduilés en este sentido [34].

La primera en colaboracién con Pieralisi congstéa mezcla de alpechin fresco con
el orujo y posterior secado de la mezcla y extéccon disolventes. Se obtiene asi "agua
de evaporacion” limpia, aceite y un residuo conhwena composicion para su uso como

pienso.
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El segundo de ellos, mas complejo esta basada exxttaccion de sustancias
diferenciadas de posterior aplicacion, tras vagmraciones por extraccion.

En la mencionada ponencia se hace un estudio cativpade varios procesos desde

el punto de vista econémico, de rendimiento deurgde factibilidad [34].

De entre todas las alternativas propuestas pgest&dn de los efluentes liquidos, la
opcion que se mas se extendio fue la utilizacidérbaleas de almacenamiento para su

posterior evaporacion durante los meses de verano.

1.4.2. Utilizacion de balsas.

A partir de la prohibicién del vertido de aguasideales procedentes de las
almazaras en los rios 1981, Real Decreto 3499/1@8de Diciembre, sobre Medidas
para evitar en la Cuenca del Rio Guadalquivir lat@minacion de las aguas por residuos
de las Fabricas almazaras, BOE numero 38, del l&rée de 1982), se impulso la
construccion de balsas de almacenamiento y evaporde las aguas como medida
para dar salida a los casi 1 millon de metros asbgue se generaban anualmente. Aln

asi se detectaron casos de vertidos procedentdmdearas en los afios 1986-1987.

En el Real Decreto 3499/1981 y en la Orden de e de 1982 (BOE numero
141, del 14 de junio de 1982), declaraban de atlligublica la construccion de las
mismas, estableciendo los cauces para su finabijapiara evitar los vertidos. Se
construyen mas de 1.000 balsas, lo que trae comsecogencia la disminucion del
volumen de vertido en los tres o cuatro afios postst No obstante esta medida se ha

demostrado insuficiente:

- Por pequeiia capacidad de evaporacion. Las helsabnente se construyen para
la capacidad de una cosecha normal o media, pgraracuna punta y ademas con mayor
profundidad de la debida (ahorro de terreno).

- Deficiente construccion y estado de conservac{filtraciones, taludes
deteriorados, etc.).

- Produccion de olores y peligro de filtraciondwsezontes inferiores [34].

-35-



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

Por otra parte implican la necesidad de dispoa¢erienos proximos a las almazaras
para evitar el transporte.

Las balsas se construyen con una profundidad tde @5 y 1m para conseguir la
evaporacion total antes del verano. El residuo gesoltante se recoge con palas
excavadoras y se puede utilizar como fertilizatelas balsas se les puede agregar

residuos agricolas o forestales para la obten@@oohpost.

De cualquier forma parece que el terreno quedsnitde por impermeable y salino
a no ser que se utilicen plasticos de recubrimii@4p

Con objeto de mejorar la evaporacion y por tammuhuir la superficie de terreno
necesaria para las balsas y asegurar la completenadion por cosecha se han
desarrollado y puesto en practica varios sisterma&vadporacion forzada. De entre ellos se

puede destacar:

- Hidrobomba edlica de ALAYCO.
- Evaporacion mejorada de NUCLEOS DE INTERFASE S.A.

La primera es una turbina movida por el vientotdlen la superficie de la balsa
aunque esta anclada y solo se desplaza acompal@andariaciones de nivel. Al girar,
hace funcionar, por aspiracion unos aspersoreairerizan sobre la superficie de la
balsa, mejorando la evaporacion y facilitando l&ggexacion con disminucion de los

olores.

Se estima un coste de 04t evaporado y una produccién de 2.@@maquina

El sistema de NUCLEOS DE INTERFASE esta basadauementar la superficie de
transferencia o intercambio aire - liquido empleapdra ello unos "panales” construidos
de enrejado plastico sobre los que se riega etldlpeCon un volumen de panal de 218
se consigue una superficie de intercambio de B§0favoreciendo la capacidad de
absorcién de agua por el aire ambiente. Se estintasto de 4,2€/nt mas 1,5KWh/ni
[34].
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Como se ha mencionado con anterioridad, duramstecdaparnas 1990-1991 y
1991-1992 se probaron métodos basados en distataslogias. La baja eficiencia y
los altos costes de inversion y mantenimiento deriétodos ensayados hicieron que su
adopcion haya sido practicamente nula. Fue la @pardel sistema de extraccion de
aceite de dos fases durante la campafa 1991-1b§de eealmente proporciono a las
industrias del sector una medida para reducir loginvenes de efluentes de las
almazaras. Asumiendo estas, casi en su totalidedpesceso de elaboracion, con el
consiguiente descenso de la cantidad de aguasiaé=sdy la carga contaminante de las

mismas.

Con la adopcion del sistema Ecologico se tuviggoa reorientar las lineas de
investigacion referentes al tratamiento de las sgesiduales, ya que con este proceso,
las caracteristicas de las mismas son distintas @jéneradas con el sistema de tres
fases. Las almazaras continuaron empleando basasagoracion.

Recientemente la Administracion Central del Esta@alecretado las condiciones
gue se deben cumplir para el establecimiento deabatle almacenamiento, para
distintas actividades industriales entre las querseientran las almazaras e industrias
de aderezo de aceitunas, ya que el uso de las misigi@e siendo empleado como
medida provisional hasta que promueva un procesteperacion eficaz y que requiera

poco esfuerzo econémico.

Decreto 281/2002, de 12 de noviembre (BOJA numg2odel 26 diciembre 2002), por

el que se regula la autorizacion y control de lepdsitos de efluentes liquidos o de
lodos de actividades industriales, mineras y agrariEstablece los requisitos que
deben ser exigidos en el proyecto de construcciptotacion, abandono y clausura de

los depdsitos.

Decreto 167/2005, de 12 de julio (BOJA numero H&f,15 de julio 2005), por el que
se modifica el anterior “La aplicacién del citadoebreto 281/2002 ha puesto de
manifiesto que la mayor parte de los depositosadealmazaras e industrias de aderezo
de aceitunas, ni por el volumen de efluentes, milageligrosidad de los mismos,
deben estar sometidos al mismo régimen que logree actividades industriales con

un mayor riesgo ni, por tanto, estar incluidos eaas mismas condiciones, en su ambito
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de aplicacion. Asimismo, en relacion con las adtdes previstas en su articulo 2, en
lo que se refiere a las explotaciones agrariashaeconstatado que en la mayor parte
de los casos, debido a las caracteristicas de lssnams, obliga a realizar inversiones

superiores a su propia capacidad productiva”

Excluye:

“Los depositos de evaporacion de efluentes prodedende actividades
agroalimentarias cuyo vaso se encuentre debidamiempermeabilizado, tengan una
diferencia de altura, entre el fondo y la cota sugremaxima de la lamina de efluente o
lodo de la balsa, menor de 2 metros, y con un @suminimo, entre la superficie de
la lamina y la coronacién del dique, de 50 centho®t con capacidad de
almacenamiento inferior a 5.000 metros cubicos g dps efluentes liquidos que
almacenen no tengan la consideracion de residubgrpeos, segun la lista de residuos
peligrosos aprobada mediante la Orden MAM/304/2002, 8 de febrero, y se
encuentren incluidos en el proyecto requerido parascripcion de la industria en el

Registro de Industrias Agroalimentarias de Andalici

[.4.3.Tratamientos terciarios 0 avanzados.

En la figura 1.14. se muestra el intervalo de aplicacion de las efifies
tecnologias de tratamiento de aguas residualesxdigpelo del caudal de tratamiento y
de la carga organica. Se observa que los procesasidacion bioldgica resultan los
mas versatiles en el tratamiento de aguas resilumldustriales, en tanto la
concentracion de materia organica sea elevadaa(l6@§&tmg/L de carbono organico
total, COT).
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Figura 1.14. Intervalo de aplicacion de los diferentes procekoexidacidén de la materia organica.

En general, para tratar caudales (o volumenes)gi@s, y concentraciones no
muy elevadas una alternativa plausible es la derosesos o tecnologias de oxidacion
avanzada (Advanced Oxidation Processes, AOP syra&uutilidad esta centrada en el
procesamiento de aguas residuales resistentedratirmientos convencionales.

La regulacion, cada vez mas estricta, ha impulsadola ultima década, el

desarrollo de estas nuevas o poco conocidas tegaelde purificacion (AOP’s).

En la préactica, la aplicacion de los métodos deamniento debe tener en cuenta
fundamentalmente la naturaleza y las propiedadesofi- quimicas de las aguas o
efluentes a tratar [35]. Las aguas contaminadaslgpactividad humana pueden, en
general, ser procesadas eficientemente por plaigagratamiento biolégico, por
adsorcion con carbon activo u otros adsorbentegpoo tratamientos quimicos
convencionales (oxidacion térmica, cloracion, ozacion, permanganato de potasio,
etc.). Sin embargo, en algunos casos estos proegdos resultan inadecuados para
alcanzar el grado de pureza requerido por la lgam@ el uso ulterior del efluente
tratado. En estos casos y cada vez mas crecierninseresta recurriendo en los paises
industrializados al uso de los AOP’s, muy pococagibs y poco difundidos. La
mayoria de los AOP’s pueden aplicarse a la remédiac detoxificacion de aguas
especiales, generalmente en pequefia o mediana gso@s aun cuando se trata de
aguas contaminadas con compuestos organicos, comensgeneral las de la industria
alimentaria y en concreto las de la industria oleicque ahora nos concierne. Los

métodos pueden usarse solos o combinados entsecetion métodos convencionales,
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pudiendo ser aplicados también a contaminantesreey auelos. Permiten incluso la

desinfeccidn por desactivacion de bacterias y virus

Los AOP’s [35]-[39], se basan en procesos fisicuimicos capaces de producir
cambios profundos en la estructura quimica de togaminantes. El concepto fue
inicialmente establecido por Glaeeal. [36], [40] y [41], quienes definieron los AOP’s
como procesos que involucran la generacion y usespecies transitorias con alto
poder oxidativo, principalmente el radical hidroxi(HO). Este radical puede ser
generado por medios fotoquimicos (incluida la loag o por otras formas de energia,
y posee alta efectividad para la oxidacion de rneateganica. Algunos AOP’s, como la
fotocatalisis heterogénea, la radidlisis y otrasitgas avanzadas, recurren ademas a
reductores quimicos que permiten realizar transdoromes en contaminantes toxicos

poco susceptibles a la oxidacion, como iones noet&ld compuestos halogenados.

Los AOP’s, se pueden clasificar en aquellas quelidgen procesos no

fotoquimicos y procesos fotoquimicos.

Tabla 1.17. Clasificacién dgprocesos o tecnologias de oxidaciéon avanzada.

Procesos de Oxidacién Avanzada

Procesos no fotoquimicos Procesos fotoquimicos

* Ozonizacién en medio alcalino @H) | * Oxidacién en agua sub/ y supercritica

* Ozonizacion con peroxido de Hidrogena , Procesos fotoquimicos

(Os/H205)
* Procesos Fenton (EéH,0,) y * Fotolisis del agua en el ultravioleta de
relacionados vacio (UVV)
* Oxidacion electroquimica * UV/peroéxido de hidrage
. o .
Radidlisis y tratamiento con haces de |, UV/Os
electrones
* Plasma no térmico * Foto-Fenton y relacionadas
* Descarga eléctrica — Ultrasonido * Fotocataliseterogénea

Existen otras tecnologias que pueden incluirséditamentre los AOP’s, como el
tratamiento con barreras permeables reactivas eleohimetalico [42] y [43], v la

oxidacion con KFeQ, (Fe(VI)) [44]. Sin embargo, soOlo nos referiremosaguellas
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tecnologias que involucran principalmente al rddit@. A continuacion se resumen

las ventajas de estas nuevas tecnologias sobmeélosios convencionales.

Ventajas de los Procesos de Oxidacion Avanzada.

Generalmente se consigue la mineralizacion compleéstruccion) del
contaminante. En cambio, las tecnologias conveatdsnque no emplean
especies altamente oxidantes, no llegan a oxidapleamente la materia
organica.

Normalmente no generan lodos que a su vez requaenn proceso de
tratamiento y/o gestion.

Son muy utiles para contaminantes recalcitrantesrgsisten otros métodos
de tratamiento, principalmente el biologico.

Permiten transformar contaminantes recalcitrantepr@ductos tratables,
luego por métodos mas econémicos como el tratamizatogico.

No se forman subproductos de reaccién, o se foandraja concentracion.
No s6lo cambian de fase al contaminante (como e@urrel arrastre con aire
o en el tratamiento con carbon activo), sino que tltansforman
quimicamente.

Son ideales para disminuir la concentracion de casips formados por
pretratamientos alternativos, como la desinfeccion.

Sirven para tratar contaminantes a muy baja cora@ah (por ejemplo,
Ho/L).

Generalmente, mejoran las propiedades organolépteleagua tratada.
Eliminan efectos sobre la salud de desinfectantexigiantes residuales

como el cloro.

Los AOP’s son especialmente Gtiles como pretratémigntes de un tratamiento

biolégico para contaminantes resistentes a la Qradecion o como proceso de

postratamiento para efectuar un pulido de las agntes de la descarga a los cuerpos

receptores [45].

La eficiencia de estas técnicas se explica ya gg@rocesos involucrados poseen

una mayor facilidad desde un punto de vista tern@dico y una velocidad de

oxidacion muy incrementada por la participaciorraticales, principalmente el radical
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hidroxilo, HO. Esta especie posee propiedades adecuadas peaa \d@ttualmente a
todos los compuestos organicos y reaccionar efffre- 110* veces mas rapido que

oxidantes alternativos como e4.0

Desde el punto de vista de los potenciales deaokid de distintas especies,
después del fluor, el radical hidroxilo es el oxigamas energético. También hay gran
diferencia en las constantes de velocidad de @aate distintos compuestos con el
radical hidroxilo y con el ozono. De todos modos, debe destacar que, para ser
eficientes, los AOP’s deben generar altas concaotes de radicales hidroxilo en

estado estacionario.

Tabla 1.18. Potenciales redox de algunos agentes oxidantgs [35

Oxidante Potencial de oxidacion estandany)

Flaor 3,03
Radical hidroxilo (HO 2,80
Oxigeno atomico 2,42
Ozono 2,07
Perdxido de hidrogeno 1,77
Permanganato 1,67
Acido hipobromoso 1,59
Dioxido de cloro 1,50
Acido hipocloroso 1,49
Acido hipoyodoso 1,45
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Yodo 0,54
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l.4.4. Procesos de oxidacion avanzada.

Investigaciones han demostrado que las limitasiare cuanto a velocidad de
reaccion pueden eliminarse y los costes puedertirsduutilizando combinaciones de
oxidantes o de oxidantes con luz ultravioleta Usgdiendo los catalizadores adecuados
y también trabajando en condiciones extremas deidprey temperatura. A estos
procesos se les denomina actualmente procesosdieion avanzada.

Utilizando aguas procedentes de almazaras con @06 — 7.69Ing QJ/L), y
fenoles (132 — 31éng/l), y operando en unas condiciones de 2B, pH inicial de
4,9, en continuo, Rivast al. [46], emplean como proceso de tratamiento Oxisaeid
Agua Supercritica, proceso de oxidacion que tiargarl en presencia de agua a
temperaturas superiores a 24 presion total de 22¥Pa, empleando oxigeno, aire u
otra fuente de oxigeno (como es el caso @8, Con un tiempo de residencia del
orden de segundos, obtuvieron unas aguas de si@idatorno DQO (433 — 1.318g
OJ/L), y fenoles (0,9-6,Ing/L).

Carola et al. [33], trataron con un proceso combinado de menas;an
ultrafiltraciébn y osmosis inversa, con adsorciorbreopolimeros, aguas de DQO
(100.000 — 150.00éng QJ/L) y fenoles totales (10.000 - 15.06@/L). Sus resultados
mostraron un rechazo del 93 por 100 de la DQO y99epor 100 de los solidos
disueltos con un factor de reduccion de volumeadaldor de 6. El proceso propuesto
sin afiadir compuestos quimicos o tratamientos t&snpermite el tratamiento de las
aguas de vegetacion, regenerando el 70 por 100ageh a agua fresca con
caracteristicas adecuadas para riego agricolari€keatrado el 30 por 100 del volumen

inicial, contiene toda la materia organica.

Israilideset al.[47], proponen un método electroquimico, empleafifet como
anodo y acero grado 304 como catodo. En esta g&ehidoruro sédico 4%w/v) como
electrolito se afiade al agua de vegetacion y lalamse hace pasar a través de la célula
electrolitica. Generan un alto potencial de oxidlagpor los compuestos del medio
(cloro, oxigeno, radicales hidroxilos y otros oxts), tanto en discontinuo, escala
laboratorio y planta piloto. Teniendo que despwed ¢ 10 horas la DQO fue reducida
el 41 y 93 por 100 respectivamente, el COT 20 ¢ @y 100, VSS 1 y 98,7 por 100,
compuestos fendlicos totales 50 y 99,4 por 100ntras que la eficiencia del anodo fue
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de 1960g h' A sq.m' y 340g h* A' sq.nm". Ademas el consumo energético fue de
1.273 kWh por kg de DQO eliminado y 12,8Wh después de 1 y 10 horas. Estos
resultados muestran que el método electrolitica par oxidacion de las aguas de
vegetacion no es apropiado. Aunque si puede seteadp como etapa previa de

tratamiento de oxidacion para la detoxificaciéadeaguas.

Utilizando ozono como oxidante quimico, Beltr@nal. [48], tratan aguas con
una carga de DQO 95.000g QJ/L y polifenoles totales 1.50@g/L. Alcanzando una
eliminacién de DQO (entre 3 y 26 por 100), polifiesaotales (entre 20 y 45 por 100),
y la aromaticidad (entre 5 y 20 por 100). Al sealgkechin un agua residual con un alto
contenido en materia organica, la eliminacion de ttas variables no fue elevada,
empleando tiempos de hasta 8,7 horas. Este ageidi@nte puede ser valido en una

etapa de pretratamiento, para una posterior depargor via biolégica.

Hay diversa bibliografia que compara la eficiend& distintos procesos de
oxidacion avanzada para la degradacion de mategénica y de compuestos fendlicos
en especial. Asi, Esplugas al. [49] han comparado una amplia gama de procesos de
oxidacion avanzada para la degradacion de fenel,sgn (Q, Os/H,O,, UV, UV/O;,
UV/H,0,, Os/UV/H,0,, FE'H,0, y foto catlisis). Eligiendo las mejores condigisn
de operacion para cada proceso propuesto en té&ndeoeliminacion de fenol.
Comparando la constante cinética y el tiempo da wedio de los distintos procesos,
se obtuvo que el tratamiento Fenton presenta land®yla constante cinética, 40 veces

mayor que en los procesos UV y foto catalisisg&es mayor que la ozonizacion.

De los distintos procesos de oxidacion avanzadatestes son el reactivo
Fenton y su variante pseudo-Fenton los mas idopas la depuracion de aguas, al
generar especies con elevado porder reductor gideld de reaccion.

I.5. Proceso de oxidacion pseudo-Fenton.
[.5.1. Oxidacion quimica con el reactivo de Fenton.

De los procesos de oxidacion avanzada, el reaEgwmbon constituye uno de los
mas efectivos. Siendo empleado como oxidante depwestos organicos desde la

década de los afios 60 [50].
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La denominacién de reactivo Fenton es en hongriader investigador Henry
John Horstman Fenton (1854-1929), un ingeniero moimue a finales del siglo XIX
demostré que las soluciones de peréxido de hidwgesales ferrosas eran capaces de
oxidar los acidos tartarico y malico, y otros comgtos organicos [51]. Mas tarde,
Haber y Weiss sugirieron que se formaba B8] y [52] en la reaccién (l.1). Dichos
radicales podian reaccionar por dos vias, la okidade iones ferroso (una reaccion

improductiva) y el ataque de la materia organica:

H,0, +Fe* 0 - OH" +OH™ +Fe* k=76 Ms! (1.1)

OH' + Fe* [ - Fe* +OH" k=3216mM"st (1.2)

OH"+RH+H,0 I - ROH+ H,0" I - productosoxidadogl.3)

H,0, + Fe* [ » Fe—OOH* +H*  k=0,01M's’  (1.4)

Fe—OOH? M - HO; + Fe*' (1.5)
HO, + Fe** [ - Fe* + HO, (1.6)
HO, + Fe* M - Fe* +0, +H " (1.7)
HO' + H,0, I - H,0 + HO; (1.8)

El proceso es potencialmente util para destruntasoinantes, ya que es muy
efectivo en la generacion de radicales hidroxijpsio un exceso de iones ferroso,
pueden atraparlos (reaccion (1.2)), al igual gue Halégenos, el mismo peroxido de
hidrogeno o el radical perhidroxilo [53]:

HO' + HO; M - O, + H,0 (.9)
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Ademas de las rutas cldsicas de generacion deateslihidroxilos a partir de
sales de ion ferroso reacciéon (1.1) [54], en lalibgrafia se pueden encontrar otras
especies de hierro implicadas en el proceso, F&(IF¢(V) (como Fe®y complejos
de ferrilo), son en realidad los agentes activdspdeceso [54]-[59]. En presencia de
ligandos organicos y/o inorganicos (L), el ion ésiw forma acuocomplejos que pueden
interaccionar con el peroxido de hidrégeno:

[Fe(L),(H,0), [ + H,0, M - [Fe(H,0, )(L),(H,0), ] +H,0 k=210° M*s* (1.10)

Este complejo, en el que el hierro se encuentestado de oxidacion (+2) y en
el que el peréxido de hidrogeno actia como quekuére una reaccion de esfera
interna, transfiriendose dos electrones del ioroger a los grupos OH, pasando a estado

de oxidacion (+4).

El valor de la constante de velocidad es funciétadnaturaleza de los quelatos
de hierro. Este complejo de hierro (+4) puede geneadicales hidroxilos segun la

siguiente reaccion:
[Fe(OH ),(L),(H,0),, " @ - [Fe(L),(H,0), ] +HO" +OH™  (L.11)

En presencia de exceso de peroxido, la concediras ion ferroses pequefia
con relacion a la de ferrico, ya que la reaccioh) (s mas lenta que la (I.1) [55].
Ambos radicales (el HOy el HG,)), reaccionan indiscriminadamente con la materia
organica, siendo el segundo menos reactivo. Lataotesde velocidad para la reaccion
de ion ferroso con el peroxido de hidrégescelevada (k = 76 Ms?), y el ion ferroso
se oxida a ferrico en segundos 0 en unos pocostasiraon exceso de peréxido de
hidrégeno. Se cree por ello que la destrucciénedeluos por el reactivo de Fenton es
simplemente un proceso catalizado por{FeH,0.), y que el reactivo de Fenton con
exceso de peréxido de hidrégeno, es esencialmenpeaceso (F& — H,0,). Por ello,
estas reacciones ocurren también con iones metagdransicion como el ion férrico o

el ion cuprico, y se las conoce como reaccion@sRgnton:
M™ +H,0, M - M™* + HO" + HO" M=Fe oelCd" (1.12)
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El grado y la velocidad total de mineralizaciom $odependientes, en general,
del estado de oxidacién inicial del hierro. En camla eficiencia y la velocidad inicial
de mineralizacion son mayores cuando se parterdé&rooso; como contrapartida, las

sales de ion férrico producen una concentraciG@cestaria de iones ferrosos.

Por lo que se refiere a la cinética del procesedp suponerse en principio que
la velocidad de desaparicion de la materia orgaescale primer orden respecto a la
misma [60] y [61].

Dado que la medida experimental de la concentmad@radicales en el medio
de reaccion es muy dificil y, de acuerdo con laccigm (l.1), esta concentracion
depende directamente de la concentracion inicigletéxido de hidrégeno y de sal de

hierro, puede admitirse una ecuacion cinética dagisprimer orden.
Los radicales hidroxilos generados pueden oxidamateria organica por dos
vias:
- Eliminacion de un atomo de hidrogeno, producienddicales libres
organicos y agua:

CH,OH + HO" I — CH,OH" + H,0 (1.13)

- Adicion de los radicales hidroxilos que se unemaompuesto insaturado,

alifatico o aromatico, dando origen también a egse@adicalarias:

C,H, + HO' [ - C,H,(OH ) (1.14)

Valores tipicos de la velocidad de reaccion derémlicales hidroxilos con la
materia orgéanica se sitian entrd-10'° M™*s* [62] y [63]. En cualquiera de los dos
casos, los radicales formados )(Rson altamente reactivos y pueden seguir

reaccionando, bien con el ion ferroso:

R +Fe*” O - RH+Fe* (1.15)
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Entre si, formandose dimeros o productos de re@aeside desproporcion:

R +R M- R-R (1.16)
Incluso con F&, con lo que se regenera el catalizador:

R +Fe* [ - R" + Fe” (1.17)

Si las concentraciones de reactivos ion ferropergxido de hidrégeno no son
limitantes, la materia organica puede ser totalmeridada hasta diéxido de carbono y
agua, y en el caso de tratarse de compuestos cogéustituidos, sales inorganicas. De

forma general, el proceso se puede expresar dguierste forma [64]:

DQO,., + H,0, O W]  especieparcialmere oxidadas (1.18)

inicial
especieparcialmene oxidadas+ H,0, 0 ff 7Tt} _. CO, + H,O + salesinorganica  (1.19)

El proceso Fenton es efectivo para degradar costqmialifaticos y aromaticos
clorados, PCB’s, nitroarométicos, colorantes aziorobenceno, fenoles, fenoles
clorados, octacloro-p-dioxina y formaldehido. Sonynpocos los compuestos que no
pueden ser atacados por este reactivo, entrelall@setona, el acido acético, el acido
oxalico, las parafinas y los compuestos organodtmd65]. Es un buen oxidante de
herbicidas y otros contaminantes de suelos talesodeexadecano o dieldrin. Puede
descomponer solventes para limpieza a seco y dacaguas residuales con distintos
tipos de colorantes y otros residuos industrialeduciendo su DQO [66]. También se
ha aplicado exitosamente el reactivo de Fentoraerduccion de la DQO de aguas
municipales y subterraneas, y en el tratamiento ligewiados. Es atil como

pretratamiento de compuestos no biodegradables [57]

El mecanismo de reaccion de la oxidacion de costpaefendlicos ha sido
estudiado por diversos autores [67]-[72]. El numdeoreacciones de oxidacion es
elevado, por lo que el esquema de reaccion es efmmlebido a ello, los diferentes
estudios recogidos en la bibliografia se centranreanalisis en profundidad de alguna
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de las partes del proceso, en funcion de los fijnesse persigan. Para algunos autores,
el objetivo consistid en detectar intermedios dee#n [67], [69]-[70], mientras que
otros pretenden estudiar la influencia de los megtios de reaccion en la evolucion del
proceso. Chen y Pignatello [68], analizaron el pajelas quinonas en el ciclo redox
Fe**/F€”, en la oxidacion de fenol. Por su parte, Kat@l. [72], intentan explicar el
efecto de los intermedios, tanto en la regeneradiéniones férrico, como en su
eliminacion del sistema. Analizando en su conjulatanformacion aparecida en la
bibliografia, se concluye en todos los casos qumitaera etapa es la hidroxilacion del
anillo aromatico. Los radicales hidroxilos activ@nanillo a través de un efecto dador
electrénico [73], que se dirige, principalmenteciadas posiciones orto y para. Las
condiciones experimentales empleadas para estableseesquemas de reaccion
descritos en la bibliografia difieren mucho enireysestan encaminadas a describir las

primeras fases del proceso de oxidacion que ekpooglobal.

[.5.2. Pseudo-Fenton variante del reactivo Fenton.
El proceso pseudo-Fenton es una variante del gooeesto en el apartado
anterior. En este caso se emplea como catalizadbr F

Tanto en el proceso Fenton como el pseudo-Fes&odistinguen las dos etapas
reaccion: una primera donde se consume gran pattél.@,, y donde consigue la
mayor degradacion de materia organica, en un tiereqhacido del orden de 3 minutos.
Y una segunda etapa, estacionaria o de equilibnda que la velocidad de reaccion es
inferior a la de la etapa anterior. La duraciéned¢a etapa es del orden de horas,
obteniendo una menor degradacion de la materianmaa En esta etapa las
concentraciones de Fey Fe* estan en equilibrio, al ser baja la variacién dsg |

concentraciones de ambas especies.

Al comenzar la reaccion en ambos procesos, laettracion de iones ferroso
disminuye de forma practicamente instantanea, siarfdrior al limite de deteccion. El
hecho de emplear iones ferrico como catalizaddaeaireaccién improductiva de los

radicales hidroxilos en la oxidacion de los iorersdso.
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Rivaset al.[74], en su intento de optimizar un pretratamiesieodepuracion de
aguas de salmuera procedentes del tratamientoedteirsas de mesa, mediante el uso
del reactivo Fenton, concluyen que tanto empleaodes ferroso como iones ferrico
como catalizador en la reaccion de oxidacion, efmaesultados semejantes, y el hecho

de emplear la forma oxidadaFecontribuye a la mejora de la economia del praceso

Ademés la utilizaciéon de Feen forma de cloruro férrico como catalizador,
permite aprovecharse de las propiedades de este coagulante, ya que, el cloruro
férrico forma un coagulo méas pesado y con mayascidhd de sedimentacién que el
del aluminio, y puede trabajar en un intervalo Henpds amplio [75].
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ll. MATERIALES Y METODOS.
[I.1. Materiales.
[1.1.1. Aparatos.
Se han utilizado los siguientes equipos para élisis de las muestras de

reaccion:

Espectrofotbmetro UV-Visible, modelo Helios GammBsita con lampara

de Tungsteno.

- pH-metro de sobremesa, modelo CyberScan 510, cahdarede pH y
temperatura. Sensor Hamilton.

- Conductimetro modelo GLP 31 Crison, medidor deoladactividad a 25°C
UNE EN 27888:1994.

- Bloque calefactor DINKO Instruments modelo D-65.

[1.1.2. Reactivos y disoluciones.
A continuacion se relacionan los diferentes pramhicempleados para la

realizacion de este trabajo.

- Pero6xido de hidrégeno,-B,, 30%w/w estabilizado PRS Panreac.

- Oxisulfato de titanio (IV) TiIOSQ) Riedel-deHaén.

- Hidréxido sodico, Na(OH), 98%, PRS-Panreac.

- Acido clorhidrico, HCI, 37%, Panreac.

- Fenol (hidroxibenceno), gElsOH, 99%, Sigma-Aldrich.

- Solucién tampon marca Crison de pH 4,01 y pH 728Q).

- Patrén de conductividad marca Crison de 12y8B/cmy 1.413 uS/cm
(25°C).

- Electrolito de referencia marca Crison KQWi3+ AgCl.

- Tricloruro de hierro, FeGl 30%, QP- Panreac.

- Test fenol intervalo de medida 0,025 — 5@@/L de fenol, 1.00856.0001,
Merck.
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- Test hierro intervalo de medida de 0,005 — 1,6QL de iones hierro (ll),
1.14761.0001, Merck.

- Acido sulfurico, HSQy, 96%, PA-ISO Panreac.

- Sulfato de plata 99%, A§O,, PRS- Panreac.

- Sulfato de mercurio 99%, HgQ(ara analisis ACS- Panreac.

- Hidrégeno-ftalato potasico,s8,CO0OHCOOK, 99,8%, PA-ISO Panreac.

- Dicromato potasico, 99,5%,,Kr,0O;, para analisis Panreac.

- Las disoluciones de trabajo se obtuvieron por thluade las anteriores,
empleando siempre agua tratada con un sistema-Qill(Millipore,
Bedford, MA).

- Floculantes para el tratamiento de aguas residu@l€s 2001, QG 2002,
DQGALFLOC 130H, QG DF 9500 HH, QG DF T 8050, QG DBO
suministrados por la empresa GEDAR, Gestion de aguResiduos.

- Floculante para el tratamiento de aguas residudiEs/1, suministrado por

la empresa Nalco.

[1.1.3. Muestras.

Para realizar los experimentos de este trabajoasempleado muestras simples
de aguas residuales de lavado de aceitunas y lagadaceite procedentes de la
almazara S.A.T. Oleo Andaluza de Baeza (Jaén) d@np@05-2006 y de Oleosalar
Cosecheros S.L., de Salar (Granada), campafiasZ@06y 2007-2008. Las muestras
han sido tomadas in situ y transportadas al labooapara su caracterizacion. Los
experimentos se han iniciado con las aguas protedenS.A.T. Oleo Andaluza balsa
(2005-2006) cuyas caracteristicas se recogen tablall.1., si bien estas presentan un
valor para el parametro DQO inferior a 4.00@ de G/L determinado como valor
medio para las residuales generadas en las almagaeaemplean el sistema de dos

fases [7].

Los experimentos posteriores se realizaron con tmasede aguas procedentes
directamente de los equipos, lavadora de aceitucantrifuga verticalfablas 11.2.y
[1.3.. Al generarse cantidades desiguales de aguasuaéssden ambos equipos Yy
presentar caracteristicas distintas, se han mezaadigual cantidad/v, y se ha

afnadido la cantidad de agua necesaria hasta atcamadQO de partida proxima a la
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determinada como valor medio [Hsta mezcla se realiza con objeto de tener un agua
de trabajo de partida, con unos valores de losytras iniciales comparables de unos
experimentos a otros. En los demas experiment@ngdearon aguas procedentes de

las balsas.

Todas las muestras se han conservado en congdiadt@ su utilizacién, en

recipientes de plastico, permitiendo un aumentahgeriodo de almacenamiento.

Tabla ll.1. S.A.T. Oleo Andaluza (2005-2006).

Agua balsa Valor medio
DQO (mg/L de Q) 1.672,9
[Fenol] (mg/L) 44,0
[Fe™] (mg/L) 126,4
pH 7,24
Conductividad dS/n) 2,08
Tabla II.2. Oleosalar Cosecheros Tabla I1.3. Oleosalar Cosecheros
S.L. (2006-2007). S.L. (2006-2007).
Aguas de Lavadora Valo_r Aguas de Centrifuga Valo_r
medio medio
DQO (mg de GQ/L) 5.118,8 DQO (ng de GQ/L) 11.517,1
[Fenol] (mg/L) 69,7 [Fenol] (mg/D 123,0
[Fe"] (mg/L) 8,1 [Fe**] (mg/L) n.d.
pH 6,35 pH 6,07
Conductividad §S/n) 2,95 Conductividad £S/cn) 1.186
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Tabla Il.4. Oleosalar Cosecheros
S.L. (2006-2007).

Agua balsa ¥2Idoi:)
DQO (mg de Q/L) 4.137,2
[Fenol] (mg/L) 50,6
[Fe*'] (mg/) 7.7
pH 6,32
Conductividad ¢ S/cm 1.170

Tabla I1.6. Oleosalar Cosecheros
S.L. (2007-2008).

Agua balsa %:Idoi:)
DQO (mg de Q/L) 4.566
[Fenol] (mg/D 73
[Fe*] (mg/) 10
pH 6,66
Conductividad | S/cm 1.890
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Tabla Il.5. Oleosalar Cosecheros

S.L. (2006-2007).

Agua balsa ¥2Idoi:)
DQO (mg de Q/L) 4.277
[Fenol] (mg/Lh) 50,2
[Fe*] (mg/) 7.9
pH 6,11
Conductividad | S/cm 1.410

Tabla Il.7. Oleosalar Cosecheros

S.L. (2007-2008).

Agua balsa ¥2Idoi:)
DQO (mg de Q/L) 3.787
[Fenol] (mg/Lh) 39
[Fe*] (mg/L) 6
pH 6,21
Conductividad | S/cmy 1.332
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[I.2. Determinaciones analiticas.

La evolucion de los experimentos se siguido mediahainalisis de las muestras a
intervalos determinados de tiempos de reacciorelEaso del peroxido de hidrégeno,
los analisis se realizaron inmediatamente. De ewsiaera se evita el empleo de
reactivos como NaOH, que si bien detienen la réacgrovoca la precipitacién del Fe
como Fe(OH) y acelera la descomposicion deldd [76]. Para la determinacion de la
demanda quimica de oxigeno y fenoles, las muefskeasn sumergidas rapidamente en
un bafio termostatico a 8D durante 2 minutos, afiadiéndosele también 2 gatas d
disolucién saturada de NaOH [77], de esta formdesiene la reaccion de oxidacion al
pasar el hierro en disolucién a estado sélido ylaatescomposicién del perdxido de

hidrogeno al incrementarse el pH del medio y laperatura de este.

[1.2.1. Determinacion de la demanda quimica deendg DQO).

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la cantdpaivalente de oxigeno
que consumirian las materias (organicas e inorgapieeductoras en un agua al ser
oxidadas a su mayor estado de oxidacién [78] y.[?Qfa ello se utiliza como oxidante
dicromato potasico en exceso, en medio acido s$cifUfuerte, en caliente, y en
presencia de sulfato de plata, que actia de cadalizy de sulfato de mercurio para

eliminar la interferencia del ion cloruro [80].

Hg® +2CI~ — HgCl, | (I1.1)

La DQO es un parametro utilizado para medir ellgm@de contaminancion de un
agua residual. Es el consumo de oxigemg/L, en la oxidacion total por via himeda de

la materia reductora, presente en la muestra przble

Desde hace unos afos, se viene utilizando estesigng escala semimicro,
tomando muestras de 2 ar2. de agua problema, realizandose la reaccién ers tdbo
ensayo provistos de tapon roscado, de modo quedstibn se pueda realizar bajo
presion a 15T durante dos horas [81]. Este método ha sido agoopar la Agencia
de Proteccion Ambiental Americana, Environmentabt&stion Agency, EPA o
USEPA.
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En este método, el oxigeno se mide por medio desumo del oxidante
utilizado, ya por valoracion directa del dicromatonanente o por espectrofotometria,
midiendo la extincidén de su color amarillo naramayor la generacion de color verde

azulado, debido al ¢ formado.
Las condiciones de la oxidacion se deben a ladaammbinada de un oxidante
fuerte, dicromato, en medio sulfurico y a tempematalevada, durante un tiempo

suficiente para completar la oxidacion.

En presencia de un reductor, que utilice el oxddgdrerado por el dicromato, la

reaccion completa del dicromato en medio sulfusie@epresenta por:

2K,Cr,0, +8H,S0, — 2Cr,(SQ, ), +2K,SQ, +8H,0+30, (I1.2)

Reaccion que indica que por cada 2 moles de datmmue se reducen se
generan 3 moles de oxigeno, para oxidar materenaa.

Patron para la medida de la DQO

Las sustancias quimicamente puras, que Unicarsententaminan con agua o
anhidrido carbdnico del aire, y que por calentatniémdesprenden sin descomponerse,
obteniéndose asi de nuevo el producto quimicanpemtetal como indique su formula,
reciben la denominacién de patrones primarios,dsiegstas sustancias las adecuadas

para preparar disoluciones de concentracion coaocid

El patron primario para la determinacion de la D@®el hidrégeno-ftalato
potasico, KH@O4H4, porque calentando a 1%ZDel producto analitico responde a su
férmula, estando exento de impurezas.

La reaccion de oxidacion del hidrogeno-ftalatcdpmio se expresa como:

2KHC,0,H, +150, - 16CO, +5H,0+K,0 (11.3)
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Esta reaccién establece la base para el calcuthsdkiciones de DQO patrén.
El problema es calcular la cantidad de hidrogealativ potasico necesario para
preparar, por ejemplo, un litro de disolucién goatengamgde Q/L (DQO). El peso
molecular del hidrogeno-ftalato potasico es 204,2l ydel oxigeno 32; la cantidad
necesaria es:

212042 [500=4254 mg
15082

Una disolucion de 425,#g/L de hidrogeno-ftalato potasico tiene una DQO de
500mg/L

Procedimiento
Para el rango de medida de 150 a 1.8@fL, la preparacion del reactivo de

dicromato es como sigue:

- KxCr,07. En un vaso de precipitados delL]l se disuelven 8,16 de
dicromato en 20@nL de agua destilada.

- Ag2SO,. En un vaso de precipitados dé,Xe disuelven 10,0 de sulfato de
plata en 600nL de acido sulfurico concentrado.

- En un vaso de precipitados delL?2 se mezclan cuidadosamente las dos
disoluciones preparadas anteriormente, afadiendstducion acida sobre
la disolucion de dicromato. Como la dilucién delf@ico es fuertemente
exotérmica, se dejara enfriar la disolucidn entdicianes, para evitar
ebullicién con proyeccién del contenido.

- La mezcla obtenida se lleva a un matraz aforadbldg se enrasa con agua.
En esta operacion se vuelve a generar calor, pqudcse procedera a enfriar

el matraz, y el enrase final se realizara condaldcion a 2%C.

La técnica operatoria para la determinacion deQeDse lleva a cabo en tubos
preparados con los reactivos, a los que se lessaglagroblema o patrones, segun el
siguiente procedimiento:

1. Se ponen 3mL de reactivo de dicromato en tubos especiales pata
determinacion.

2. Se afiade una dosis de HgS#D cada tubo, obteniéndose los tubos preparados.
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3. A un tubo preparado se le aflademi2de agua destilada, sera el blanco de la

determinacion.

4. En los tubos preparados, se afiademl2de disoluciones patrones, para la

calibracion.

5. En otros tubos preparados, se ponem 2ie las aguas a examinar.
6. Los tubos perfectamente cerrados y homogeneizaddkevan al que digestor

a 150C durante dos horas.

7. Los tubos se dejan enfriar en nevera diez minutos.

8. Los tubos se llevan a un espectrofotometro, doadeessu absorbancia a 620

nm

Tabla 11.8. Recta de calibrado DQO.

DQO (mg G/L)

150

250 500 750 1.000

1.25

1.5(

Abs (620nm)

0,071

0,109

0,134 0,210,267 | 0,331

0,398

0,454

0,5

0,454

o
w 2
a
L

Abs (620 nm)
o
&

y = 0,0003x + 0,0723

y = b-x + a; nivel de confianza 95%,= 8

200

400 600

800 1000 1200 1400

DQO (mg O,/L)

Figura Il.1. Recta de calibrado de DQG & 0,9995).

b =0,0003 4 - 5, = 0,0003 + 0,00007
a=0,0723 # -5, =0,0723 + 0,05712
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[1.2.2. Determinacion de peréxido de hidrogene@).

En este trabajo se ha empleado el método colataunédiropuesto por Eisenberg
[82], debido a su sencillez y exactitud en la madi@iste método emplea sulfato de
titanio que reacciona con el peroxido de hidrogeresente en disolucion formandose

un peroxocomplejo de color naranja, debido al ¥).(l

Ti(SQ, ), + H,0,+2H,0 - 2H,SQ, +TiO,H, (1.4)

La coloracién de la muestra presenta un maximah$erbancia entorno a 410
nm La medida puede verse alterada en el caso denamiesn un alto color anaranjado
de fondo, en cuyo caso es preciso realizar un blame linealidad del método llega
hasta los 1.00thg/L de [HO,].

Procedimiento
El procedimiento seguido para determinar la comaeiitn de HO, ha sido el

siguiente:

4,5mL de agua destilada + Oy3L de muestra + 0,81L de disolucion de Ti(S£)..

Lectura de la absorbancia a 41

Tabla 11.9. Recta de calibrado de,8..

[H202] (mg/L)

0 100 | 200 | 400| 500 60 70

800  9(

0 1.000

Abs (410nm)

0,072| 0,260| 0,428| 0,766| 0,921 1,147 1,279

1,482| 1,646

1,797

1,8

Abs (410 nm)
o 9 |l
(o)) (o] Ll N B (<2

o
N
L L L

y =0,0017x + 0,0782

200 400 600 800
H,0, (mg/L)

Figura I.2. Recta de calibrado de,&, (> = 0,9996).
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y =b-Xx + a; nivel de confianza 95%,= 8
b =0,0017 4 -5, = 0,0017 + 0,00006
a=0,0782 # -5, =0,0782 + 0,03955

[1.2.3. Determinacion de compuestos fendlicos.

Para la determinacion de los compuestos fendébeoba empleado el método
para analisis de agua de vertidos industriales, UMEB53-83. El procedimiento es
analogo los siguientes: EPA 420.1, US Standard dist5530 e ISO 6439.

El procedimiento analitico se basa en el métodriceetrico de la 4-
aminoantipirina, que reacciona con el fenol y sumpmuestos orto y meta sustituidos y
en condiciones adecuadas de pH los sustituidos asicifn para por un grupo
carboxido, halégeno, metoxilo 6 acido nitroso éehido; un ejemplo tipico de estos
altimos grupos es el paracresol, que puede encsatem algunas aguas residuales y en

aguas superficiales contaminadas.

En el método fotométrico directo, como no se condes cantidades relativas
de los diferentes compuestos fendlicos que exietela muestra, no es posible preparar
una solucién patron que contenga una mezcla de &stoles. Por esta razén, se ha
seleccionado el fenol 8sO0H como patrén para los métodos colorimétricos, y
cualquier color producido por otras reacciones tl®socompuestos fendlicos se
expresan como fenol. Este valor representa la obtraa@dn minima de los compuestos

fendlicos, pues generalmente la sustitucion retluoespuesta.

Los compuestos fendlicos reaccionan con la 4-amtimena a pH = 7,9 £ 0,1
en presencia de ferricianuro potasico para formazampuesto coloreado de antipirina.
Este colorante es estable en solucion acuosa gilde de medida fotométrica a una
longitud de onda de 473m Pueden usarse pequefios volimenes, pues no seréequ

una extremada sensibilidad en este método.
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OH -—CHi ! | (11.5)
=®=

Reaccién de 4-aminoantipirina con fenol generandoampuesto coloreado de antipirina

Procedimiento

Se ha empleado el Test Fenol intervalo de medi@250; 5,00mg/L de fenol,

1.00856.0001, Merck. Para el cual se empleamll@e muestra. Tras la adicion de los

reactivos y 10 minutos en reposo (tiempo de reagci@ muestra presenta un color rojo

cuya absorbancia se lee (longitud de onda den#y5

Tabla 11.10. Recta de calibrado de Fenol.

[Fenol] (mg/L)

0 0,025

0,05

0,5

1

2

Abs (475nm)

0,085 | 0,088

0,09

0,143

0,19

3

0,2

87 0,471 80|56

0,6

Abs (475 nm)
o
w

y = 0,0965x + 0,0902

y = b-Xx + a; nivel de confianza 95%,= 9

3

Fenol (mg/L)

Figura I1.3. Recta de calibrado de Fend £r0,9994).

b =0,0965 4 - s, = 0,00276
a=0,0902 # - s, = 0,0902 + 0,00683
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[1.2.4. Determinacion de hierro.

La determinacion de la concentracion total de sowke hierro se realiza
afadiendo a la muestra acido 2-mercaptoetanoicmo(atoglicélico) y amonio
tioglicolato, como agentes reductores. Todos logsode hierro se reduciran a hierro
(1).

Seguidamente con la presencia de PDT disulforestbspdica del acido 3-[2-
piridil]-5,6-difenil-1,2,3-triazina-4,4"-disulfona), se consigue que la coloracion del
medio pase a ser azul muy palido (purpura), al isebi®rmado un complejo dinuclear

de hierro (Il). Siendo posible medirlo fotométricamte.

HC'Q-S H'-\-\_,-."-".'l:-.""-\._ #_._:i._-_'-'\-\._H
OH = ” M __.-Jh_-_‘,_ J
H o H.|,- - N
e ._-_-.'-N
] . 1 N
Acido tioglicolico l .
Mals8"

PDT disulfonato

Procedimiento

Para la determinaciéon de hierro total se ha empleadest Hierro intervalo de
medida de 0,005 — 1,000g/L de iones hierro (1), 1.14761.0001, Merck. Se requ5
mL de muestra. Tras la adicion de 3 gotas de reagt®/minutos de reposo (tiempo de
reaccion), la muestra presenta color azul proceddsma la lectura de su absorbancia a
565nm

Tabla 11.11. Recta de calibrado de hierro.

[Fe] (mg/L) 0 0,2

0,4

0,5

0,6

Abs (565nm)

0,078

0,224

0,387

0,454

0,541

0,68

0,84
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0,8 1

y =0,765x + 0,0762
0,6

Abs (565 nm)

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
Fe (mg/L)

Figura I1.4. Recta de calibrado de hierrg & 0,9998).

y =b-Xx + a; nivel de confianza 95%,= 7
b=0,765# -5, = 0,765 + 0,0147
a=0,0762 % -5, = 0,0762 + 0,00867

[1.2.5. Determinacion del pH.

La medida del pH es una de las determinacionesimasrtantes en el analisis
quimico de aguas, ya que practicamente todas $&s fdel tratamiento de agua para
suministro o residual dependen del pH. Asimismayreparametro fundamental para el
uso del agua con fines agricolas, donde deternainafluencia en el sistema suelo

planta.

El principio basico de la determinacién electrogjea del pH es la medida de la
actividad de los iones "Hpor mediciones potenciométricas, usando para ldidae
experimental del pH un potenciémetro equipado corelectrodo de referencia (Ag /

AgCl) y un electrodo indicador de membrana de widri

Su medida se basa en la medida del potencialrie®aue se crea en la
membrana de un electrodo de vidrio, y que es fundé la actividad de los iones

hidrogeno a ambos lados de la membrana.
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La fuerza electromotriz producida en el sistembefiectrodo de vidrio varia
linealmente con el pH, y comparando la f.e.m. nmeedodn el pH de diferentes

disoluciones tampones, se determina por interpitesli valor del pH de la muestra.

Las caracteristicas del pH-metro empleado enxpsranentos de este trabajo,
estan recogidas en el apartado antetidr.l. Aparatos El equipo permite medir

simultaneamente la temperatura.

[1.2.6. Determinacion de la conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es una expresion nuwaédie la capacidad de una
solucion para transportar una corriente electiista capacidad depende de la presencia
de iones y de su concentracion total, de su meamlidzalencia y concentraciones

relativas, asi como de la temperatura a que seadalmedicion.

Mediante un puente de Wheatstone y una célulaodductividad apropiada
(platino platinado) se determina la conductividakcteica de la muestra por
comparacion, a la misma temperatura, de la resistatéctrica frente a una solucion

estandar de cloruro de potasio.

Las caracteristicas del conductivimetro utilizado los experimentos de este
trabajo, estan recogidas en el apartado antérlot. Aparatos

[1.3. Procedimiento experimental.
[1.3.1. Experimentacion en discontinuo, etapa @ecen.

Los experimentos se han llevado a cabo en un redet®,5L de capacidad,
proporcionandole agitacion mediante un agitadornméago con un iman en su interior
para la homogenizacion del agua. Como catalizadbpiabceso pseudo-Fenton se ha
utilizado (FeCd), ya que del estudio de Martinet al. [83], donde comparo tres
compuestos que se podrian utilizar como catalizgmoclorato ferrico, sal de Mohr's y
cloruro ferrico, llega a la conclusion de que &stima forma es la mejor para introducir

en el medio el catalizador, al mejor el rendimiestgboxidante.
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Una vez introducida el agua residual en el readeragrega la cantidad de
cloruro férrico establecida y a continuacion lgpeeoxido de hidrogeno, manteniéndose

una agitacion del orden de 6p.m.y tomandose este momento como tiempo cero.

Durante el transcurso del experimento se tomarorestras a intervalos

regulares y durante las tres horas aproximadandendgeracion.

Figura I11.5. Durante una experimentacion en discontinuo,
etapa de reaccion.

En todos los ensayos se ha utilizadgOHdel 5% f/v), ya que segun lo

deducido del estudio bibliografico [7] ofrece unymaporcentaje de reduccion del

parametro DQO.

Tabla 11.12. Reduccion de la DQO (DQRia = 7,2mg de Q/L) [7].

H,0, (ngzO/E) IIRae%ngi&()en Se(z\i/;?/;e MO observacion
5 %plv (16V) 0,784 89,1 0,078 Se genera cdlor
7,5 %plv (27V) 0,959 86,7 0,053 Se genera cdlor
10 %plv (33V) 1,1 84,7 0,036 Se genera cajor
10 %pl/v (33V)* 4,1 24,4 Se genera calpr

Tabla 11.13. Determinacion del grado de conversion dgDH7].

H.0, [H20,] residual (mg/L) | Grado de conversién
5 %plv (16 V) 117,6 0,99
7.5 %plv (27V) 85,0 0,99
10 %plv (33V) 76,9 0,99
10 %plv (33V)* 2.271,2 0,83
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Para evaluar la capacidad del proceso pseudo-Fdetdepuracion de las aguas
caracterizadas en el apartado anterior, hace daltacer la influencia de las variables

basicas de operacion del mismo, que son: pH, GldEieC4]/[H0;], y temperatura.

La instalacion en la que se llevaron a cabo Igseementos para estudiar la
influencia de la temperatura se esquematiza diguaa 11.6. y consta basicamente de
las siguientes unidades:

- Reactor (erlenmeyer de 1 litro de capacidad), git@a@on suministrada por

un agitador de paletas planas.

- Sistema de termostatizacion.

-

i

Figura 11.6. Esquema de la instalacion experimental.

[1.3.2. Experimentacion en discontinuo, etapa dinsentacion.

Los experimentos de sedimentacion en discontinudase realizado tras la
determinacion de las condiciones 6ptimas de op@rai® la etapa de reaccion. Una vez
conocidas estas, se desarrollo la experimentacton las aguas resultantes de la

reaccion.
En cada experimentacién se empleo un volumen e e agua. Esta agua fue
agitada de forma suave y continda durante la dasifin del floculante a ensayar, y

hasta una hora después de haber afiadido el mismedib. Tras esto se siguid el
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descenso de nivel de los sdélidos del medio conemtégpal tiempo transcurrido, sin
agitacion y en el interior de un cono Imhoff.

Figura 1.7. Durante una experimentacion en discontinuo, eti@xsedimentacion.

Durante el desarrollo de estas experimentacioee®valud la eficacia de
distintos floculantes para aumentar la velocidad sgelimentacion, sin con ello
modificar las propiedades del agua clarificada. tasables empleadas fueron tipo de
floculante y concentracion dosificada.

[1.3.3. Experimentacion en discontinuo, etapa agrptamiento.

Los experimentos de pretratatmiento consistierodeterminar la capacidad de
eliminacion de materia organica del medio por pafee los distintos floculantes
ensayados, y en particular la disminucion de laeotracion de compuestos fendlicos.

El montaje experimental consisti6 en un tanque3détros con agitacion
mecanica y suave. Alli se introducia el agua a depuse dosificaba el floculante de
estudio, manteniendo la agitacién durante una h@syvariables del sistema fueron: el
tipo de floculante y la concentraciéon empleada.

I1.3.4. Experimentacion en continuo, planta piloto.
Los experimentos en continuo se realizaron eninstalacion planta piloto tipo

bancada, construida para la depuracion de agudsatss.
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La instalacion consta de las siguientes etapas:

- Tangue de oxidacién de 7 litros.

- Tanque de neutralizacion de 7 litros.

- Decantador lamelar de 22 litros.

- Tanque de almacenamiento de 32 litros.

- Cuatro depositos para el almacenamiento de aguaatar,t oxidante,
catalizador y agente neutralizador.

- Depdsito para la preparacion y almacenamientoloelifante, con agitacion
intensa.

- Nueve bombas peristalticas.

- Medidores de nivel por presion neumatica.

- Dos agitadores mecanicos.

- Controlador I6gico programable.

La alimentacién de los tanques de oxidacion yraémacion con las aguas a
tratar, los reactivos (oxidante y catalizador), tredizador (hidréxido sodico) y

floculante, segun corresponda, se hace mediantbdmoon bombas peristalticas.

La instalacion tiene un controlador l6gico progade, mediante el cual se
regula la dosificacion en los tanques asi comayita@édn y el nivel de liquido en los

mismos.

El agua pasa de la unidad de reaccion a la deatieation-floculacion por
rebose, y lo mismo ocurre desde ésta a la de setiinién y posteriormente al tanque

de almacenamiento.

Los experimentos se realizaron durante perioddd0dsoras, tomando muestras
regularmente para evaluar la capacidad del procksodepuracion operando en
continuo. Las variables basicas de operacion dpldata piloto son: pH, relacion

[FeCL])/[H 0], y temperatura.
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ll. RESULTADOS y DISCUSION.
[1l.1. Etapa de reaccion del proceso pseudo-Fentopara el tratamiento de aguas
residuales de almazaras.

La combinacion de sales de ion férrico con pem»dé hidrogeno (Reactivo
pseudo-Fenton) aumenta considerablemente la efiaietiel proceso de oxidacion
respecto al empleo del peréxido de hidrogeno comooloxidante, ya que mediante
este tratamiento se generan radicales hidroxikmseae con mayor poder oxidante que
el peroxido de hidrégeno (28 para HO frente a 1,8V para HO,). El hecho de
emplear sales de ion férrico en lugar de saleodas; no supone ningun tipo de
inconveniente, ya que la reaccion en ambos casost@sitanea, y el mecanismo de la

misma hace que haya en el medio sales de ion depars: catalizar la reaccion.

La instalacién y el procedimiento experimental balo descritos en el apartado
II. Materiales y MétodasLas caracteristicas del agua empleada se recegeal
apartaddl.1.3. MuestrasEl seguimiento de la reaccion y determinacidhadalistintas
variables del proceso (B8], [F€*'], pH, temperatura, conductividad, [Fenol]), se han

medido mediante las técnicas analiticas descrtasoterioridad.

Son numerosos los trabajos encontrados en bibfiagrelacionados con el
Reactivo Fenton que tratan acerca de la optiminagd#las concentraciones de {ffe
de [HO;], que deben ponerse en el medio de reaccién paseguir unos resultados de
descontaminacion aceptables, concluyendo que tgsopmiones de ambos depende en

un mayor grado de las aguas a tratar.

Asi Rivaset al.[74] hacen ensayos con concentraciones d@fHntre 6.800 y
34.000mgL y de catalizador entre 558 y 2.789@/L, en su estudio con reactivo Fenton
como operacion de pretratamiento. Por otra paiigsiet al. [84] trabajan en el rango
de concentraciones de j6h] 34.000-136.000ngL, y catalizador 28-556gL, en un

estudio de oxidacién de compuestos aromaticos.
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Brigda [65], propone que la relacion 6ptima catadior / oxidante es de 0,20.

En la tabla Ill.1.,, se encuentran los valores del experimento refdizen

ausencia de catalizador. Con esto se determinaoagrpoxidante del perdxido de

hidrogeno, para después compararlo con los expeti®en el que haya presencia de

catalizador.

Tabla Ill.1. Valores de los parametros medidos en el experinfento

Condiciones de operacion: {8;] (30.000mg/L), pH sin ajustar, temperatura ambiente.

Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/m) (mg/h) | (mg de Q/L)
0 30.000 7,10 9,6 1,89 44 1.672
3 24.227 6,90 16,5 0,91 17 809
20 21.215 6,83 17,3 0,97 17 795
40 21.590 7,02 19,2 0,92 16 788
60 19.112 7,45 22,0 0,99 16 785
80 15.870 7,68 23,5 1,08 16 785
100 11.778 7,54 25,4 1,09 16 781
120 7.110 7,62 27,2 1,17 15 778
140 3.422 7,95 28,5 1,21 15 778
160 1.034 8,09 28,5 1,23 15 767
180 241 8,19 27,7 1,23 15 757

Eliminacion de: DQO 54%; [Fenol] 65,%6

En latabla 111.2., se encuentran los valores de los parametrosndestos en el
experimento 2 en el que se afadi® una concentracion dem#flL de [Fé7,

observandose que la presencia de catalizador mkysraesultados del experimento

anterior en términos de eliminacién de materia rigga
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Tabla Ill.2. Valores de los parametros medidos en el experin#nto
Condiciones de operacion: §6,] (30.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo sin ajustar,
temperatura ambiente

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO

(minutog (mg/D) PH (°O) (dS/m) (mg/) | (mg de Q/L)
0 30.000 7,11 7,4 2,12 44 1.672
3 21.259 6,84 10,0 2,25 16 750
20 17.397 6,86 17,1 1,35 15 743
40 15.020 7,08 19,2 1,46 15 739
60 12.643 7,30 21,4 1,48 14 736
80 7.816 7,61 23,7 1,31 14 732
100 3.507 7,72 25,7 1,53 14 728
120 948 7,84 27,0 1,56 14 725
140 215 7,94 26,9 1,60 13 718
160 25 7,99 26,4 1,61 13 711
180 0 7,98 25,7 1,59 13 701

Eliminacion de: DQO 58%; [Fenol] 70,86

[11.1.1. Influencia del pH.
A continuacion se muestran los resultados obtsnildb estudio de la influencia
del pH del medio sobre la degradacién de la mateganica. En la siguiente tabla se

resumen las condiciones iniciales empleadas eneoquaimento.

Tabla Il1.3. Condiciones de operacion empleadas en la etapgadeion del proceso
pseudo-Fenton. Estudio de la influencia del pH.

Experimento | [HO,] (mg/L) | [F€*'] (mg/) pHo Temperatura®C)
2 30.000 40 Sin ajustar Ambiente
3 30.000 40 3 Ambiente
4 30.000 40 6 Ambiente
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Tabla Ill.4. Valores de los parametros medidos en el experingnto
Condiciones de operacion: §6,] (30.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°C) (dS/m) (mg/l) | (mgde Q/L)
0 30.000 3,02 6,9 2,16 44 1.672
3 22.670 3,02 9,1 2,29 4 689
20 21.042 3,06 11,2 1,95 3 671
40 20.408 3,0 15,9 2,36 2 665
60 19.832 3,02 17,0 2,57 2 648
80 19.558 2,97 17,9 2,34 2 642
100 19.458 2,97 19,0 2,51 2 639
120 19.256 2,94 19,8 2,64 2 635
140 19.025 2,93 20,5 2,65 2 627
160 18.478 2,92 21,2 2,68 2 624
180 18.391 2,92 22,0 2,73 1 624

Eliminacion de: DQO 62%; [Fenol] 97,26

Tabla Ill.5. Valores de los parametros medidos en el experimento

Condiciones de operacién: {8,] (30.000mg/L), [F€**] (40 mg/L), pHo 6, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/h (°Q) (dS/m) (mg/h) | (mgde QL)
0 30.000 6,0 8,2 2,13 44 1.672
3 19.904 6,07 10,4 2,03 14 799
20 18.146 6,36 11,8 1,95 14 725
40 18.752 6,56 16,4 1,61 14 708
60 16.230 6,76 18,0 1,75 13 690
80 14.458 6,99 19,3 1,76 13 687
100 11.504 7,18 20,7 1,78 13 666
120 8.047 7,34 22,4 1,73 13 659
140 3.801 7,47 24,4 1,75 13 652
160 908 7,53 26,5 1,79 13 641
180 236 7,61 28,1 1,81 13 637

Eliminacion de: DQO 61%; [Fenol] 70,56
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En lasfiguras Ill.1.-11l.3., se han reprensado los valores determinados en los
experimentos de estudio de la influencia de pHpl&linicial del medio de reaccién
influye en la forma en la que se encuentran losintliis iones presentes en la
disolucién, asi como en la concentracion de peroxid hidrégeno residual, lo que
confirma como se puede observar enfigura 11l.1. Chou y Huang [85], han
comprobado que la descomposicion del peroxido dkOheno en ausencia de
compuestos organicos depende del pH inicial, y @oigel valor de este es basico la

concentracion de peroxido de hidrogeno es minimo.

Rivas et al. [74], en un intento de utilizar el reactivo de ten para el
pretatamiento de aguas empleadas en el procesametignas de mesa (salmueras), y
Vlyssides et al. [86] aplicando el proceso Fenton para la detoxdiGn de aguas
procedentes de almazaras, concluyen que el pH dédioninfluye sobre los distintos
valores finales tomados por las distintas variablesestudio, DQO, DB§) [Fenol],
[H20,] residual, al igual que en el caso que se eserieste documento. En léguras
[.1., lll.2. y 111.3. que se muestran a continuacion, se ha represelatadolucion de
la concentracion de peréxido de hidrégeno, la catnaeion de fenol y la concentracion

de DQO en funcién del pH inicial.

30.000%
] @ pH sin ajustaix pH 30pH 6
25.000-] P J P P
- ] X
< 20.000 X
g P g o X X X X o x o x x
< 15.000]
o} * =
T 1 ]
10.000-]
] * O
5.000]
1 .
o ®* e+ O e
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tiempo (minutos)

Figura 1ll.1. Comparacién de la evolucién de la concentraciépH3©,] en el reactor con respecto al
pH, del medio, siendo las condiciones de operaci&©OfH(30.000 mg/L), [Fe*] (40
mg/L), temperatura ambiente.
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@ pH sin ajustailpH 3 XpH 6

Fenol (mg/L)

5,
j[m] 0O

2 2 ° 7 0 0 0o 0

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tiempo (minutos)

Figura Ill.2. Comparacion de la evolucién de la concentraciéfiFéaol] en el reactor con respecto al

pHo del medio, siendo las condiciones de operaciG©OfH(30.000 mg/L), [Fe™] (40
mg/L), temperatura ambiente.
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1.400+ # pH sin ajusta<X pH 3 ApH 6
~ |
&+1-200
3 1.0001
g, |
E 80044
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Figura 111.3. Comparacién de la evolucién de la concentraciéfiDdgO] en el reactor con respecto al

pH, del medio, siendo las condiciones de operaci&©OfH(30.000 mg/L), [Fe*] (40
mg/L), temperatura ambiente.

Cuando se trabaja a un pH inicial de 3, la comaeittn de fenol disminuye
rapidamente, alcanzandose porcentajes de degradagi@riores al 90 por 100 en los
primeros 3 minutos de reaccidn, como se muestta fgura I11.2., en cambio cuando
el pH del medio es basico o sin ajustar, no seallagsuperar el 71 por 100 de
degradacion. Tras los primeros minutos de operacbrpH del medio desciende
ligeramente, como consecuencia de la formacion delog productos de la
descomposicion de los compuestos aromaticos. Eexiosrimentos cuyo pH inicial no
se ajusto o este tuvo un valor de 6, se obsenaosumo de la totalidad del perdxido
de hidrégeno residual del medimura 111.1. Con respecto a la disminucion de la DQO,
ésta fue instantanea con independencia delfigtira 111.3. El efecto del pH sobre la

marcha del proceso esta relacionado con los edasilque se establecen entre las
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distintas formas en la que se encuentran los idedserro, que a su vez influye sobre la
formacion de los radicales hidroxilos.

De losexperimentos 2-4e desprende que el pH influye considerablemante t
en la presencia de oxidante en el medio, como ealitainacion de compuestos

fendlicos. El valor de pH que ofrece mejores caiodies para la reaccion es 3.

Los siguientes experimentos se han realizado pHumicial de 3. El valor del
pH a lo largo de la reaccion no se ha regulado,l@ajue conforme evoluciona el
proceso, la aparicion de acidos organicos provacdigero descenso en el pH, no
siendo este muy acusado Yy, en cualquier caso, edlepiantiene dentro del intervalo

considerado como 6ptimo en la bibliografia.

[11.1.2. Influencia de la relacion [Feg[H >O;].

El siguiente parametro de estudio es la relaciireecatalizador y oxidante. Se
ha hecho un barrido de concentraciones dé&esde 40 a 4.000gL, y de [HO,]
desde 15.000 a 200.00QgL. En la siguiente tabla se muestran los experingento
realizados con objeto del estudio de la relaci@Clj/[H.0].

Tabla Ill.6. Condiciones de operacion empleadas en la etapgadeion del proceso
pseudo-Fenton. Influencia de la relacion [REEH 2O;].

Experimento [HO,] (mg/L) | [Fe*] (mg/L) pHoy Temperatura®C)
5 20.000 40 Sin ajustar Ambiente
20.000 40 3 Ambiente
7 15.000 40 3 Ambiente
8 15.000 200 3 Ambiente
9 20.000 200 3 Ambiente
10 20.000 400 3 Ambiente
11 45.000 400 3 Ambiente

12 20.000 4.000 Sin ajustar Ambiente
13 20.000 4.000 3 Ambiente
14 45.000 4.000 3 Ambiente
15 100.000 4.000 3 Ambiente
16 200.000 4.000 3 Ambiente
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A continuacion se muestran las tablas con losltestas obtenidos para los

experimentos indicados en la antetedsla 111.6.

Tabla Ill.7. Valores de los parametros medidos en el experinfento
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo sin ajustar,
temperatura ambiente.

Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/nm) (mg/) | (mgde Q/L)
0 20.000 6,75 8,6 2,06 44 1.672
3 14.861 6,75 11,2 2,19 16 853
20 13.334 6,96 16,1 1,60 16 845
40 10.193 7,25 18,0 1,60 15 840
60 7.643 7,45 20,2 1,19 15 837
80 4.389 7,67 22,4 1,66 15 828
100 1.663 7,80 24,9 1,71 15 817
120 462 7,90 26,1 1,72 15 815
140 7,97 25,7 1,75 15 811
160 7,98 24,0 1,75 14 809
180 7,99 23,9 1,75 14 809

Eliminacion de: DQO 51%; [Fenol] 68,26

Tabla I11.8. Valores de los parametros medidos en el experin@nto
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/m) (mg/h) | (mg de Q/L)
0 20.000 3,02 8,5 2,07 44 1.672
3 14.804 2,91 11,0 2,12 5 842
20 14.789 2,88 13,4 3,81 1 828
40 13.997 2,87 17,3 2,89 1 817
60 13.781 2,84 18,8 2,85 1 811
80 13.147 2,82 20,0 2,89 1 802
100 12.916 2,8 21,3 2,64 1 794
120 11.821 2,79 22,2 2,96 1 793
140 11.562 2,78 22,9 2,97 1 785
160 11.375 2,77 23,5 2,97 1 776
180 11.087 2,77 23,9 2,99 1 771

Eliminacion de: DQO 53%; Fenol 97,%
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Tabla I11.9. Valores de los parametros medidos en el experinénto
Condiciones de operacion: §6,] (15.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/nm) (mg/) | (mgde Q/L)
0 15.000 3,00 9,6 1,85 44 1.672
3 12.499 2,93 11,3 1,96 5 1.068
20 11.994 2,89 13,5 2,46 2 1.043
40 11.706 2,86 16,7 2,89 2 1.035
60 11.159 2,82 18,0 2,63 1 1.022
80 10.683 2,81 19,4 2,41 1 1.013
100 10.467 2,78 20,7 2,68 1 1.008
120 10.265 2,77 21,7 2,72 0 989
140 10.150 2,76 22,8 2,80 0 984
160 9.372 2,75 23,4 2,81 0 979
180 9.142 2,75 23,8 2,83 0 973

Eliminacion de: DQO 41%;, [Fenol] 99,86

Tabla I11.10. Valores de los parametros medidos en el experin&nto

Condiciones de operacion: {8,] (15.000mg/L), [Fe**] (200mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/h (°Q) (dS/m) (mg/h) | (mgde QL)
0 15.000 3,00 12,0 3,25 44 1.672
3 11.821 2,79 13,2 3,21 3 573
20 11.821 2,75 15,4 3,26 3 533
40 10.337 2,67 18,4 3,46 2 501
60 9.170 2,64 19,8 3,52 2 492
80 7.917 2,59 21,5 3,31 1 468
100 6.894 2,59 23,0 3,72 1 427
120 5.674 2,60 24,3 3,74 1 402
140 4.855 2,60 25,2 3,75 1 395
160 3.795 2,68 25,5 3,74 1 387
180 2.873 2,60 25,6 3,75 1 380

Eliminacion de: DQO 77%; [Fenol] 97,6
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Tabla Ill.11. Valores de los parametros medidos en el experintento
Condiciones de operacion: §8,] (20.000mg/L), [Fe**] (200mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/nm) (mg/) | (mgde Q/L)
0 20.000 3,02 12 3,21 44 1.672
3 14.170 2,8 13,2 4,34 2 442
20 13.824 2,79 15,4 3,15 2 426
40 12.427 2,68 18,4 3,18 2 409
60 12.210 2,64 19,8 3,36 1 400
80 9.992 2,61 21,5 3,20 1 391
100 8.248 2,59 23,0 3,53 0 387
120 7.225 2,62 24,3 3,54 0 366
140 6.001 2,59 25,2 3,57 0 351
160 5.194 2,6 25,5 3,63 0 347
180 4.027 2,59 25,6 3,58 0 333

Eliminacion de: DQO 80%; [Fenol] 996

Tabla Ill.12. Valores de los parametros medidos en el experintéhto
Condiciones de operacion: {8,] (20.000mg/L), [Fe**] (400mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.

Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO

(minutog (mg/h (°Q) (dS/m) (mg/h) | (mgde QL)
0 20.000 3,0 8,7 5,59 44 1.672
3 13.997 2,67 11,2 5,78 3 413
20 11.634 2,56 11,3 4,44 2 367
40 8.248 2,48 16,7 4,66 1 341
60 3.609 2,45 19,5 4,84 0 325
80 1.132 2,43 22,7 5,04 0 311
100 382 2,42 24,9 4,74 0 305
120 151 2,42 25,4 5,24 0 297
140 2,41 25,2 5,29 0 289
160 2,42 25,0 5,33 0 288
180 2,40 24,4 5,36 0 280

Eliminacion de: DQO 83%; [Fenol] 99,86
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Tabla I11.13. Valores de los parametros medidos en el experintento
Condiciones de operacion: §8,] (45.000mg/L), [Fe**] (400mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/nm) (mg/) | (mgde Q/L)
0 45.000 3,04 10,5 5,59 44 1.672
3 24.392 2,98 12,9 571 1 399
20 21.110 2,46 13,1 4,27 1 378
40 19.248 2,45 20,6 4,50 1 326
60 15.151 2,49 24,0 4,80 1 277
80 13.909 2,40 27,5 4,96 1 260
100 11.614 2,48 29,5 4,78 0 245
120 10.253 2,46 29,1 4,23 0 239
140 9.919 2,39 27,8 4,26 0 230
160 9.803 2,40 26,7 4,20 0 230
180 9.642 2,36 25,8 4,31 0 227

Eliminacion de: DQO 86%; [Fenol] 99,86

Tabla Ill.14. Valores de los parametros medidos en el experintghto
Condiciones de operacién: {8,] (20.000mg/L), [Fe*"] (4.000mg/L), pH, sin ajustar,
temperatura ambiente.

Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/h (°Q) (dS/m) (mg/h) | (mgde QL)
0 20.000 6,97 10,4 28,8 50 4.137
3 7.975 1,48 12,9 29,2 19 1.870
20 470 1,64 23,6 26,5 15 1.543
40 0 1,61 25,0 30,0 14 1.439
60 0 1,62 24,2 30,1 14 1.401
80 0 1,63 23,4 30,1 14 1.381
100 0 1,63 22,7 30,1 14 1.370
120 0 1,62 22,3 29,8 14 1.327
140 0 1,63 22,2 30,0 14 1.320
160 0 1,62 22,2 30,1 14 1.316
180 0 1,62 22,4 29,9 14 1.297

Eliminacion de: DQO 68%; [Fenol] 72,06
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Tabla Il1.15. Valores de los parametros medidos en el experintEhto
Condiciones de operacién: §65] (20.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pH, 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO]
(minutog (mg/D) (°O) (dS/nm) (mg/l) | (mgde Q/L)
0 20.000 3,02 8,9 25,7 50 4.137
3 9.487 2,40 11,9 25,2 4 981
20 5.496 2,32 17,8 25,1 2 889
40 2.752 2,29 21,8 25,3 1 866
60 1.219 2,27 23,9 26,0 1 843
80 281 2,26 25,1 26,1 1 827
100 0 2,26 25,2 26,4 1 804
120 0 2,26 24,9 26,6 1 777
140 0 2,27 24,6 26,6 1 765
160 0 2,26 24,1 26,6 1 750
180 0 2,26 23,9 26,6 1 731

Eliminacion de: DQO 82%;, [Fenol] 98,06

Tabla Ill.16. Valores de los parametros medidos en el experintehto
Condiciones de operacién: {8,] (45.000mg/L), [F€"] (4.000mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°C) (dS/m) (mg/l) | (mg de Q/L)
0 45.000 3,00 11,0 20,80 50 4.137
3 19.205 2,45 16,5 19,20 3 1.004
20 16.504 2,32 21,2 19,10 2 885
40 13.392 2,32 24,3 20,60 2 769
60 12.124 2,29 26,0 19,46 2 615
80 10.251 2,30 26,2 21,80 2 569
100 9.041 2,30 25,5 21,90 1 527
120 8.191 2,30 24,5 21,90 1 491
140 6.894 2,30 23,8 22,30 1 473
160 5.669 2,32 22,6 21,80 1 448
180 5.309 2,30 21,9 22,10 1 402

Eliminacion de: DQO 90%; [Fenol] 98,06
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Tabla Ill.17. Valores de los parametros medidos en el experintEnto
Condiciones de operacion: §8,] (100.000mg/L), [F€*'] (4.000mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/nm) (mg/l) | (mgde Q/L)
0 100.000 3,01 10,1 30,8 50 4.137
3 32.705 2,38 12,8 12,58 1 735
20 28.962 2,44 17 11,37 1 585
40 26.836 2,12 21,9 13,96 0 565
60 23.154 2,01 25,5 14,69 0 477
80 21.875 2,00 30,0 16,15 0 431
100 19.327 2,42 31,4 16,24 0 381
120 17.380 2,30 31,1 16,18 0 369
140 14.722 2,30 30,0 16,3 0 361
160 13.434 2,34 28,7 16,3 0 327
180 12.308 2,34 27,6 16,21 0 307
Eliminacion de: DQO 92%; [Fenol] 99,86

Tabla I11.18. Valores de los parametros medidos en el experinthto
Condiciones de operacion: §8,] (200.000mg/L), [F€*'] (4.000mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.
Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/D) (°O) (dS/m) (mg/) | (mg de Q/L)
0 200.000 3,00 8,4 30,8 50 4.137
3 53.741 2,78 11,1 12,58 2 654
20 49.533 2,64 18,4 11,37 2 546
40 47.055 2,65 21,4 13,96 1 519
60 41.753 2,57 23,5 14,69 1 486
80 39.059 2,59 25,0 16,15 1 440
100 34.506 2,61 26,2 16,24 1 402
120 33.613 2,59 26,8 16,18 1 365
140 30.155 2,55 27,2 16,30 1 354
160 29.406 2,58 27,4 16,30 1 333
180 26.294 2,57 27,4 16,21 1 316

Eliminacion de: DQO 92%; [Fenol] 98,06

En lasfiguras 111.4.-111.17., que se muestran a continuacion, indican la vianac
de las variables de estudio con respecto a laidelfiee Ck]/[H 20-].

-81-




“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit
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Figura 11l.4. Comparacion de la evolucion de la concentracionHi®,] en el reactor, siendo las
condiciones de operacién [Fe(40 mg/L), pH 3, temperatura ambiente.
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Figura lll.5. Comparacién de la evolucion de la concentraciéfHd®,] en el reactor con respecto a la
concentracion de [B§, siendo las condiciones de operacion@h] (15.000mg/L), pHo
3, temperatura ambiente.
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Figura Ill.6. Comparacién de la evoluciéon de la concentraci6fDdgO] en el reactor con respecto a la
concentracion de [B§, siendo las condiciones de operaciénQt] (15.000mg/L), pHo
3, temperatura ambiente.
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Figura IIl.7. Comparacion de la evolucion de la concentraciofHid®,] en el reactor con respecto a la
concentracion de [B§, siendo las condiciones de operacion@h] (20.000mg/L), pHo
3, temperatura ambiente.
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Figura 111.8. Comparacién de la evoluciéon de la concentraci6éfDdgO] en el reactor con respecto a la
concentracion de [B§, siendo las condiciones de operacién@t] (20.000mg/L), pHo
3, temperatura ambiente.
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Figura II1.9. Comparacion de la evolucion de la concentraciofHid®,] en el reactor con respecto a la
concentracion de [Bg en el medio, siendo las condiciones de operafié®,] (20.000
mg/L), pH, 3, temperatura ambiente.
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Figura 111.10. Comparacion de la evolucién de la concentraciofpdgO] en el reactor con respecto a la

concentracion de [Bg en el medio, siendo las condiciones de operafié®,] (20.000
mg/L), pH, 3, temperatura ambiente.

50.000
45.oooi
40,000 X H202 20.000 mg/m H202 45.000 mg/L

35.0004
30.0004

25.000m

H,0, (mg/L)

20.0003 n
15.0001¢ ] -
10.000+

5.0004

O+——————7———— 7 A K XK ——— XK ——X

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tiempo (minutos)

180 200

Figura 111.11. Comparacion de la evolucién de la concentraciofHi©,] en el reactor, siendo las
condiciones de operacion [F(400mg/L), pH, 3, temperatura ambiente.
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Figura 111.12. Comparacién de la evolucidon de la concentraciérild@O] en el reactor, siendo las
condiciones de operacién [F(400mg/L), pHo 3, temperatura ambiente.
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Figura 111.13. Comparacion de la evolucién de la concentraciofHd®,] en el reactor con respecto a la
concentracion de [Bg, siendo las condiciones de operacion@h] (20.000mg/L), pHo
3, temperatura ambiente.
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Figura 111.14. Comparacién de la evolucién de la concentraciéfHi©,] en el reactor, siendo las
condiciones de operacién [Fe(4.000mg/L), pH, 3, temperatura ambiente.
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Figura 111.15. Comparacion de la evolucién de la concentraciofbdgO] en el reactor con respecto a la
concentracion de [30,], siendo las condiciones de operacién *[F&t.000mg/L), pH 3,
temperatura ambiente.
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Figura 111.16. Comparacién de la evolucién de la concentraciéfHi©,] en el reactor, siendo las
condiciones de operacién [Fe(4.000mg/L), pHo 3, temperatura ambiente.
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Figura 111.17. Comparacion de la evolucién de la concentraciofbdgO] en el reactor con respecto a la
concentracion inicial de [#0,], siendo las condiciones de operacién’[F&t.000mg/L),
pHp 3, temperatura ambiente.

El grado de degradacion y la concentracion dexmwode hidrégeno residual
esta condicionada por la concentracion inicial delizador, como se aprecia en las
figuras 111.10.y 111.13.

Conforme se incrementa la cantidad de ion férfd@cgliminacion de la DQO
inicial aumenta, asi como la descomposicion debydo de hidrogeno, siendo la
concentracion residual del medio baja, lleganddusw a ser menor del limite de
deteccion. Con respecto a la concentracion de cestpsl fendlicos, ésta es
independiente de la relaciéon [FeldH ,O,] empleada, alcanzando en todos los casos un

grado de eliminacién superior al 95 por 100.
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En latabla 111.19., se hace un resumen de los experimentos realizadoks
misma se recogen los incrementos en la reduccidoodguestos contaminantes se
corresponden con el aumento de la concentraciépedexido de hidrogeno y de
catalizador en los ensayos, si bien a partir d@eteentracion de 45.000g/L de [HO,]
(experimentos 1% 14), este incremento es poco significativo con respaauplicar o
cuadruplicar la concentracion del mismexgerimentos 1% 16). Y con respecto a la
concentracion del catalizador se puede afirmarigmm, teniendo que la concentracion
de 4.000mg/L ofrece los mejores resultados. Por lo que en udnaepa aproximacion,
las condiciones concentraciones Optimas son 45189Q de [HO;] y 4.000mg/L de
[Fe*, [Fe*']/[H,0,] = 0,26,experimento 14

Tabla 111.19. Comparacion de los distintos experimentos reatizaen
términos de degradacion de la contaminacion.

Experimento Eliminacién DQOCX) | Eliminacion [Fenol] ¢o)
1 54,7 65,9
2 58,1 70,5
3 62,7 97,7
4 61,9 70,5
5 51,6 68,2
6 53,9 97,7
7 41,8 99,8
8 77,3 97,7
9 80,1 97,7
10 83,3 99,8
11 86,4 99,8
12 68,6 72,0
13 82,3 98,0
14 90,3 98,0
15 92,6 99,8
16 92,4 98,0
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A continuacion, se hizo un experimento empleanadomisma relacion de

reactivos de 0,26 pero con concentraciones mermies delexperimento 14para

comprobar si manteniendo la misma relacion de ike@ch concentraciones menores se

obtenia un grado de depuracién semejante.

Tabla I11.20. Valores de los parametros medidos en el experimiento
Condiciones de operacién: {8,] (10.000mg/L), [Fe**] (890 mg/L), pHo 3, temperatura

ambiente.

Tiempo [H207] pH Temperatura Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/l) (°C) (dS/m) (mg/l) | (mg de Q/L)
0 10.000 3,01 8,4 8,38 50 4.137
3 7.672 2,88 11,1 8,28 2 1.578
20 7.125 2,82 18,4 8,32 1 1.558
40 6.894 2,75 21,4 8,40 1 1.547
60 6.318 2,72 23,5 8,48 1 1.354
80 5.381 2,68 25,0 8,54 1 1.304
100 5.237 2,63 26,2 8,57 1 1.277
120 3.753 2,6 26,8 8,59 1 1.247
140 3.508 2,64 27,2 8,64 1 1.243
160 2.948 2,66 27,4 8,64 1 1.200
180 2.717 2,64 27,4 8,63 1 1.173

Eliminacion de: DQO 71%; [Fenol] 98,06

El grado de degradacion conseguido eexplerimento 17DQO 71,6 por 100),
es muy inferior al obtenido en ekperimentd4 (DQO 90,3 por 100). Por lo que para el

estudio de la influencia de la temperatura del medspecto a la eliminacion de la

contaminacion, se emplean los valores de -catalizadgidante y pH inicial

correspondientes akperimento 14

[11.1.3. Influencia de la temperatura.

La influencia de la temperatura sobre el medioedecion ha sido considerada

en distintos trabajos, Lee y Yoon [87] en el efaqptie tiene esta sobre la formaciéon de

radicales hidroxilos en el proceso pseudo-Fentdrpezet al.[88] en su estudio de la

influencia de la temperatura sobre la mineralizacie contaminantes mediante

oxidacion Fenton.
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Las temperaturas seleccionadas paraelqgerimentos 18-21son 5, 10, 15y

2(°C, y se han elegido para reproducir las condicioclenaticas en las que se

encontraria una instalacion real durante la camplefieecogida de la aceituna en la

almazara. Ya que esto se produce durante el periodmbre — marzo. Los otros

valores, ambiente, 30 y 94D, fueron elegidos para poder determinar si operaao

altas temperaturas se favorecen la descomposieifmrdateria organica.

En latabla 111.21. se recogen los experimentos realizados para @wiestie la

influencia de la temperatura sobre la reaccioncarcentracion de reactivos empleada

es la que se determiné como Optima en el apartaeoiar.

Tabla Il1.21. Condiciones experimentales para el estudio dariable temperatura.

Experimento | [HO,] (mg/L) | [F€*'] (mg/) pHo Temperatura®C)
18 45.000 4.000 3 5
19 45.000 4.000 3 10
20 45.000 4.000 3 15
21 45.000 4.000 3 20
22 45.000 4.000 3 30
23 45.000 4.000 3 40

Tabla I11.22. Valores de los parametros medidos en el experinhto
Condiciones de operacion: §6,] (45.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pH, 3, temperatura

0
Tiempo [H207] pH Temp(:ractt)ﬁra Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/L) (®) (dS/m) (mg/Lh) | (mg de QL)
0 45.000 3,08 50 16,32 50 4.137
3 20.819 2,78 59 16,59 1 1.520
20 18.571 2,78 8,2 17,21 1 1.135
40 17.383 2,81 7,1 17,46 1 1.085
60 17.159 2,70 6,8 17,24 1 1.073
80 17.008 2,80 6,9 17,33 1 1.043
100 16.129 2,8 7,2 17,57 1 1.008
120 15.971 2,77 7,3 17,54 1 993
140 14.761 2,78 7,4 17,82 1 989
160 14.703 2,94 7,5 17,88 1 962
180 14.588 3,0 7,5 17,37 0 950

Eliminacion de: DQO 77%; [Fenol] 99,06
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Tabla 111.23. Valores de los parametros medidos en el experinmnhto
Condiciones de operacion: §6,] (45.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pH, 3, temperatura

Tiempo [H207] pH Temp()le?)act?l.ra Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/L) (°O) (dS/m) (mg/L) | (mg de QL)
0 45.000 3,02 10,0 16,01 50 4.137
3 19.955 2,96 12,8 16,83 1 1.081
20 19.234 3,04 12,0 16,95 1 1.039
40 17.563 2,95 11,9 17,30 1 1.000
60 17.181 2,98 12,0 17,57 1 996
80 16.000 2,94 12,1 17,53 1 984
100 15.251 2,94 12,0 17,54 1 973
120 14.631 2,82 12,0 17,60 1 908
140 13.680 2,83 12,2 17,82 1 877
160 13.248 2,80 12,4 17,87 0 852
180 12.960 2,77 12,2 16,01 0 832

Eliminacién de: DQO 79%; [Fenol] 99,06

Tabla I11.24. Valores de los parametros medidos en el expering#nto
Condiciones de operacion: {8,] (45.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pHo 3, temperatura

Tiempo [H207] pH Teméleioa(t:l)J'ra Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/h) (°C) (dS/m) (mg/h) | (mgde QL)
0 45.000 3,01 15,0 17,31 50 4.137
3 18.888 2,96 16,3 17,20 2 1.046
20 17.822 2,86 15,9 17,34 1 1.035
40 16.842 2,88 16,0 17,35 1 993
60 15.668 2,84 16,3 17,63 1 985
80 14.372 2,88 16,3 17,72 1 973
100 13.363 2,85 17,5 17,94 1 954
120 13.219 2,78 16,2 17,69 1 900
140 12.744 2,77 16,4 17,81 1 885
160 11.519 2,76 16,4 17,78 1 827
180 11.476 2,85 16,5 17,56 1 823

Eliminacion de: DQO 80%; [Fenol] 98,06
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Tabla I11.25. Valores de los parametros medidos en el experin&hto
Condiciones de operacion: §6,] (45.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pH, 3, temperatura

Tiempo [H207] pH Temp()ze?)act?l.ra Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/L) (°O) (dS/m) (mg/L) | (mg de QL)
0 45.000 3,08 20,0 11,20 50 4.137
3 19.234 2,91 21,6 11,05 1 1.077
20 18.283 2,89 21,5 12,58 1 1.016
40 15.488 2,87 21,2 13,80 1 953
60 14.184 2,88 21,0 17,33 1 912
80 13.378 2,78 21,0 17,39 1 892
100 12.124 2,77 20,9 16,53 1 881
120 11.087 2,77 20,8 17,58 1 869
140 11.072 2,76 20,8 17,66 1 854
160 10.799 2,76 20,7 15,50 1 827
180 10.078 2,76 20,6 11,20 1 819

Eliminacién de: DQO 80%; [Fenol] 98,06

Tabla I11.26. Valores de los parametros medidos en el expering&hto
Condiciones de operacion: {8,] (45.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pHo 3, temperatura

Tiempo [H207] pH Temé?;(:)a(t:l)J'ra Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/h) (°C) (dS/m) (mg/h) | (mgde QL)
0 45.000 3,06 29,7 14,04 50 4.137
3 19.926 2,75 29,7 16,82 1 1.050
20 15.150 2,72 30,8 17,69 1 796
40 11.389 2,70 30,9 17,78 1 681
60 9.127 2,69 30,9 17,91 1 623
80 6.591 2,70 30,5 17,96 1 594
100 5.151 2,68 30,4 18,01 1 568
120 4.099 2,68 30,3 18,15 0 559
140 2.792 2,68 30,2 18,12 0 550
160 2.389 2,69 30,0 18,26 0 545
180 1.570 2,70 29,9 14,04 0 540

Eliminacion de: DQO 88%; [Fenol] 99,06
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Tabla I11.27. Valores de los parametros medidos en el experin#hto
Condiciones de operacion: {8,] (45.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pHo 3, temperatura

Tiempo [H207] pH Temét(:)a(t:l)J'ra Conductividad [Fenol] DQO
(minutog (mg/l) (°C) (dS/m) (mg/l) | (mg de Q/L)
0 45.000 3,03 38,7 16,52 50 4.137
3 20.127 2,58 38,6 16,19 2 885
20 14.184 2,58 40,4 16,81 1 732
40 8.464 2,50 40,2 18,15 1 681
60 5.035 2,56 39,9 18,45 1 617
80 2.384 2,63 39,8 18,27 0 575
100 1.645 2,63 39,5 18,85 0 567
120 952 2,62 39,3 18,84 0 551
140 612 2,66 39,4 18,91 0 548
160 296 2,65 39,3 19,07 0 544
180 0 2,65 38,5 16,52 0 537

Eliminacion de: DQO 87%; [Fenol] 99,06

A continuacion en lafiguras 111.18.y 111.19., se puede ver la influencia de la

temperatura sobre la concentracion dgdily DQO en el medio de reaccion.

—
O
=
=)
S
=
N

N

I

50.000
45.oooi
40.000]
35,000: ¢ 5°C O 10°C =-15°C + 20°C X 25°C A 30°C ¢ 40°C
30.000]
25.000]
20.000-§ g
| $ * N .
15.000- ¥ ; 7 2 &_ & s *
| A + + i 2
10.000 X F
] o A Xox
5.000-] o A A N X X
1 o o A A A
0 ‘ ‘ M S - SEEN S S -
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tiempo (minutos)

Figura 111.18. Comparacion de la evolucién de la concentraciéfHd®,] en el reactor con respecto a la
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4.500$
4.0007
3.500 @ 5°C[J10°C X 15°C+ 20°C X 25°C O 30°C=40°C
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3 ]
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Figura I11.19. Comparacion de la evolucién de la concentraciéD@® en el reactor con respecto a la
temperatura, siendo las condiciones de operacig®,JH45.000 mg/L), [F€*] (4.000

mg/L), pHo 3.

Se observa que la temperatura influye tanto eootentracion residual de
oxidante, como en la reduccion de la DQO del medlibajas temperaturas se tienen
mayores concentraciones de,(¥] residual, figura 111.18., y menor porcentaje de
reduccion de la DQOfigura I11.19., y a medida que se aumenta la temperatura se
consigue incrementar la eliminacion de la matergéwoica, si bien a partir de Z5la
temperatura influye mas en la descomposicion dalamte que en la depuracion del

agua. De esto se desprende qUREZS la temperatura 6ptima de trabajo.

Tabla 111.28. Influencia de la temperatura en la depuracioradeafuas en
discontinuo. Condiciones de operacién(h] 45.000mg/L, [Fe**] 4.000mgl/L,

Experimento| Temperatura (°CQ) pHOE3Ii.minacién DQOEliminacion [Fenol]
(%) (%)
18 5 77,0 99,0
19 10 79,9 99,0
20 15 80,1 98,0
21 20 80,2 98,0
14 25 90,3 98,0
22 30 88,9 99,0
23 40 87,6 99,0

El conjunto de reacciones que tienen lugar enntdrior del reactor son

exotérmicas. Esto se muestra en las tablas daadsslde los experimentos realizados
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a bajas temperaturas, donde en el medio de reaectémperatura se elevo unos 2-3°C

por encima de la temperatura fijada con el termosta

[11.1.4. Estudio cinético.

A continuacion se va a determinar la constantéticia empleando los resultados
experimentales mostrados en el apartado antiéribi3. Influencia de la temperatuna
mediante la ecuacion de Arrhenius. Esta es unasiqor matematica que se utiliza para
comprobar la dependencia de la constante de valb¢mlcinética) de una reaccion con

la temperatura a la que se lleva a cabo la reaod@acuerdo con la expresion:

K(T)= AR 7RT (I11.1)

k(T): constante cinética (dependiente de la tempexatur
A: factor preexponencial

Ea: energia de activacion

R: constante universal de los gases

T: temperatura absoluta

De acuerdo con el modelo de reacciones expuesta erroduccion puede
considerarse la siguiente expresion para la rednat la DQO:

_dDQO

=k fHo,l fFe*] QO (I11.2)

Dada la enorme complejidad que implica la expresenterior y las

caracteristicas del mecanismo Fenton, se realizasasiguientes simplificaciones [89]
y [90]:

a) Se supondra un orden unidad tanto para el peraedaidrogeno como para el
catalizador.

b) Se considerara constante la concentracion de zadal, e igual a la
concentracion inicial de tricloruro de hierro.

c) Los datos empleados corresponden a la segunda agagaccion, minuto 3 y

siguientes, ya que la primera es practicamentaritesbea.
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Por tanto, la ecuacién anterior se transforma en:

_dDQO

o =k [Fe**], H,0,] QO = k, JH,0,] QO (111.3)

Separando variables e integrando con la condlaidite:

DQO t
t=0 DQO =DQQ@ Lﬂ(DQsj:kﬁithJMt (I11.4)

Ahora bien, dado que no se conoce la funcion glaeipna la concentracion de
peréxido de hidrégeno con el tiempo, la integratedar se resolvera de forma
numeérica. Para ello, en primer lugar se ajustavardatos experimentales ¢bg],t) a
una funcion, tipo polindbmica de tercer orden:

[H,0,]=a+bd+cH? +d @ (111.5)

Por tanto, para cada tiempo de reaccion se cafcldaintegral sin mas que
sustituir el tiempo en la expresion siguiente:

| [H,0, ]t =am+ 2w + Sw° + 9 e (I11.6)
2 3 4

Una vez que se conoce el valor numérico de laiatea cada tiempo, puede
realizarse la representacion grafica lde(DQQGY/DQO) frente a la integral de la

concentracion de peroxido de hidrégeno.

Los puntos deberian situarse sobre una linea aEtpendiente positiva y

ordenada en el origen practicamente nula.

El ajuste por regresion de minimos cuadrados peopmard el valor dég vy,

conocida la concentracion de tricloruro de hiesepodra determinar la constakte

Este procedimiento se ha seguido con los resudtagperimentales obtenidos

anteriormente, temperaturas 5, 10, 15, 20, 25, 80@.

-05 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

Tabla I11.29. Ajuste de los datos experimentale@ & una funcion polindmica de
tercer orden.

Tiempo |3 |\ 20 | 40| e0| 80| 100 120 140 160 180
(minutog
([anécI;ZL]) 0,612| 0,546/ 0,511| 0,505 0,500| 0,474/ 0,470 0,434/ 0,432 0,429

o
3

y = -5E-08X + 2E-05% - 0,0027x + 0,607
R? = 0,9544

o
)

[H,0,] (mol/L)
o o o o
N w B [$;]

o
N

o
L L L L L

20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (minutos)

o

Figura 111.20. Ajuste de los datos experimentales@,%le [HO,] (mol/L) con el tiemporinutos.

Tabla 111.30. Datos de la representacionldg DQGy/DQO) frente a la integral de la
concentracién de peréxido de hidrégend@. 5

Integral 1,72 11,2922,34| 32,26| 42,45| 52,60| 62,97 | 71,04| 79,49| 88,37

Ln(DQGYDQO) | 1,001| 1,293| 1,338| 1,350/ 1,378 1,412| 1,427| 1,431| 1,459| 1,471

1,6

1,55
y =0,0022x + 1,3044
R?=0,9746

L
[
M

1,454

Ln(DQO/DQO)

I

N

al
|

It
[N

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Integral [H ,0,] (1)

Figura 111.21. Determinacion de la constante cinética aparegtpdra la experimentacion 8%
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Tabla I11.31. Ajuste de los datos experimentales &Cl8 una funcion polinomica de

tercer orden.

Tiempo | 4 20| 40| 60| 80| 100 120 140 160
(minutog

1§

[H20] 0,587/ 0,566| 0,517| 0,505| 0,471| 0,449| 0,430| 0,402| 0,390/ 0,381

(mol/L)

0,7

067 y = 5E-09% + 2E-06% - 0,0017x + 0,5929

R? = 0,9946

0,5
0,4

0,3

[H,0,] (mol/L)

0,2

0,1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (minutos)

Figura 111.22. Ajuste de los datos experimentales & @e [HO,] (mol/L) con el tiemporfinutos.

Tabla 111.32. Datos de la representacionldg DQGy/DQO) frente a la integral de la

concentracion de perdxido de hidrégeno 2C10

Integral 1,74) 11,3922,60| 32,31| 42,08| 51,98| 60,09| 69,46| 77,15

84,23

Ln(DQGYDQO) | 1,342| 1,382| 1,420| 1,424| 1,436 1,447| 1,516| 1,551| 1,580

1,604

1,65

1,61 [ J
y = 0,0037x + 1,3329
R?=0,948

1,55+

=
o1
L

1,45+

Ln(DQO/DQO)

=
~
L

1,354

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Integral [H ,0,] f(t)

Figura 111.23. Determinacion de la constante cinética aparegtpdra la experimentacion a°@
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Tabla 111.33. Ajuste de los datos experimentales &Cl& una funcion polinomica de

tercer orden.

Tiempo | 4 20| 40| 60| 80| 100 120 140 160
(minutog

1§

50

[H20,]
(mol/L)

0,556| 0,524 0,495| 0,461/ 0,423| 0,393 0,389| 0,375| 0,339| 0,338

y = -1E-09% + 5E-06% - 0,002X + 0,5637
R?=0,9911

[H,0,] (mol/L)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (minutos)

Figura 111.24. Ajuste de los datos experimentales & %5le [HO,] (mol/L) con el tiemporfinutos.

Tabla 111.34. Datos de la representacionldg DQQOy/DQO) frente a la integral de la

concentracion de perdxido de hidrégeno 2C15

Integral 1,64 10,1920,77| 30,29| 39,27| 47,74| 55,74| 63,89| 70,72

77,94

Ln(DQGYDQO) | 1,375| 1,386| 1,427| 1,435| 1,447| 1,467| 1,525| 1,542| 1,610

1,615

1,65

1,6
y =0,006x + 1,3474

R?=0,9344

=

4]

al
|

1,54

Ln(DQO/DQO)

1,41

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Integral [H ,0,] (1)

Figura 111.25. Determinacion de la constante cinética aparegtpdra la experimentacion a°%
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Tabla I11.35. Ajuste de los datos experimentales &28 una funcion polinomica de

tercer orden.

Tiempo | 4 20| 40| 60| 80| 100 120 140 160 18
(minutog
([anf)CI;ZL]) 0,566| 0,538| 0,456/ 0,417/ 0,393| 0,357| 0,326/ 0,326/ 0,318/ 0,296
0,6
y = -1E-08% + 1E-05% - 0,0032x + 0,5763
0,5 R?=0,987
/_',\0,4*
g 4
~ 0,3
g
I

20

40

60 80 100 120

Tiempo (minutos)

140

160

180

Figura 111.26. Ajuste de los datos experimentales &2@le [HO,] (mol/L) con el tiemporfinutos.

Tabla 111.36. Datos de la representacionldg DQGy/DQO) frente a la integral de la
concentracion de perdxido de hidrégeno 220

Integral

1,61

10,96

5 20,57

29,98

37,30

45,64

52,12

59,82

65,82

71,20

Ln(DQOY/DQO)

1,346

1,404

1,468

1,512

1,534

1,547

1,560

1,578

1,610

1,620

Ln(DQO/DQO)

1,7

1,654

L
&)
L

1,454

I
I
-

1,354

y =0,0086x + 1,3753

R? = 0,9481

13

10

20

30

40

50

Integral [H ,0,] (1)

60

70

Figura 111.27. Determinacion de la constante cinética aparegtpdra la experimentacion a®2D
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Tabla I11.37. Ajuste de los datos experimentales &2& una funcion polinomica de

tercer orden.

Tiempo | 4 20| 40| 60| 80| 100 120 140 160 18
(minutog
([anZOCI;ZL]) 0,565| 0,485| 0,394| 0,357| 0,302 0,266| 0,241| 0,203| 0,167/ 0,156
0,6
051 y = -6E-08% + 3E-05% - 0,0052x + 0,5774
| R?=0,9968
/_',\0,4*
g 4
%0,3*
Q
L

0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (minutos)

160 180

Figura 111.28. Ajuste de los datos experimentales &2%le [HO,] (mol/L) con el tiemporfinutos.

Tabla 111.38. Datos de la representacionldg DQGy/DQO) frente a la integral de la
concentracion de perdxido de hidrégeno &25

Integral

1,64| 10,7019,31| 26,17| 33,58| 39,

76| 44,92| 48,24| 52,84

55,85

Ln(DQOY/DQO)

1,416| 1,542| 1,683| 1,906| 1,984| 2,061| 2,131 2,169| 2,223

2,331

Ln(DQO/DQO)

2,34
2,24

21 y=0,013x + 1,396
1 R®=0,9882

1,9: ([ ]
1,8:
1,7:
1,6:

1,5

1,4: : : ; ;
0 10 20 30 40
Integral [H ,0,] (1)

50 60

Figura 111.29. Determinacion de la constante cinética aparegtpdra la experimentacion a’®5
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Tabla 111.39. Ajuste de los datos experimentales &C38 una funcion polinomica de

tercer orden.

Tiempo | 4 20| 40| 60| 80| 100 120 140 160 18
(minutog
([anf)CI;ZL]) 0,586 0,446| 0,335| 0,268| 0,194| 0,152| 0,121| 0,082| 0,070 0,046
0,7
0,6:
y = -1E-07% + 5E-05% - 0,0083x + 0,6029
0,5 R? = 0,9984
Sé 0,4:
& 03]
EN |
0,2+
0,1+
|

80 100 120 140 160 180

Tiempo (minutos)

0 20 40 60

Figura 111.30. Ajuste de los datos experimentales &3@le [HO,] (mol/L) con el tiemporfinutos.

Tabla 111.40. Datos de la representacionldg DQGy/DQO) frente a la integral de la

concentracion de perdxido de hidrégeno 2C30

Integral 1,77 10,7018,02| 24,85| 29,86| 32,54 | 35,23| 37,21

38,66

39,72

Ln(DQGYDQO) | 1,371| 1,648| 1,804| 1,893| 1,941 1,986| 2,002| 2,018

2,027

2,036

2,1

N
I

y =0,0169x + 1,4401
R?=0,9419

=
©

I
©
L

Ln(DQO/DQO)

= L
~
P R S

=
w

15 20 25 30 35 40

Integral [H ,0,] f(t)

10

o
(9]

Figura 111.31. Determinacion de la constante cinética aparegtpdra la experimentacion a°8D
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Tabla Ill.41. Ajuste de los datos experimentales &C18 una funcion polinomica de
tercer orden.

Tiempo | 4 20| 40| 60| 80| 100 120 140 160 180
(minutog

[H202]

0,592| 0,417/ 0,249| 0,148| 0,070| 0,048/ 0,028| 0,018| 0,009| 0,0
(mol/L)

0,7
0,6

0,5

y = -2E-07% + 9E-05% - 0,0127x + 0,6311
R? = 0,9995

0,4

0,3

[H,0,] (mol/L)

0,2

0,1

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempo (minutos)

Figura 111.32. Ajuste de los datos experimentales &CG}@le [HO,] (mol/L) con el tiemporfinutos.

Tabla I11.42. Datos de la representacionldg DQGy/DQO) frente a la integral de la
concentracion de perdxido de hidrégeno 2G40

Integral 1,97 10,5916,73| 20,77| 22,06| 23,36| 24,10| 25,00| 25,25| 25,40

Ln(DQGYDQO) | 1,542| 1,732| 1,804| 1,903| 1,973| 1,987| 2,016| 2,021| 2,029| 2,042

2,1

y = 0,0234x + 1,493
R?=0,9882

Ln(DQO/DQO)

0 5 10 15 20 25
Integral [H ,0,] f(t)

Figura 111.33. Determinacion de la constante cinética aparegtpdra la experimentacion a®@
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En latabla 111.43,, se muestran los valores de las constantes @séti@ra cada
experimento y seguidamente en figura 111.34. se realiza la representacion de

Arrhenius, de dicha tabla.

Tabla 111.43. Resumen de las constantes cinéticas calculadas.

T (°C) kg K” Ln(k”) 1/T-10° (K
(L/mol-min | (L¥moF-min)

5 0,0022 0,0310 -3,474 3,597
10 0,0037 0,0510 -2,976 3,534
15 0,0060 0,0840 -2,477 3,472
20 0,0086 0,1200 -2,120 3,413
25 0,0130 0,1810 -1,709 3,356
30 0,0169 0,2350 -1,448 3,300
40 0,0234 0,3257 -1,122 3,195

UT-10 (K™Y

3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45 3,5 3,55 3,6 3,65
S S S U RS R

y =-5,9979x + 18,261
R?=0,9711

Ln(k")

Figura 111.34. Influencia de la temperatura sobre la constamtéticia aparente. Representacion de
Arrhenius.

De la pendiente obtenida en la anterior represgmtayrafica,figura 111.34., se
determina la energia de activacion: 49.8660l y de su ordenada en el origen el factor
preexponencial A = 85-20%mof-min para el intervalo de temperaturas ensayado 5-40
°C.

Las reacciones con baja energia de activaciénp @l caso de estudio que no
supera los 58&J/mol son relativamente poco sensibles a la tempera@ar@o cualquier
otra reaccion, es mucho mas sensible a la temparatando las mismas son bajas que
cuando son altas.
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[ll.2. Etapa de floculacion-sedimentacion del procgo pseudo-Fenton para el
tratamiento de aguas residuales de almazaras.

En esta seccién se desarrolla la etapa de fladalaedimentacion para las
aguas residuales de almazaras tras haber siddasatn discontinuo, mediante el
proceso pseudo-Fenton y posteriormente neutrakzddes condiciones de operacion
fueron deducidas de los diferentes ensayos reabzedn anterioridad, y se fijaron en
base a los resultados obtenidos, siendo constpatastodos los experimentos de este
apartado: [HO,] 45.000 (ng/L), [Fe**] 4.000 (ng/L), temperatura ambiente, pi, en
un tanque de reaccion de 3 litros, agitacion meeanias tres horas de reaccion el pH

del medio se ajusto a 7 con [NaOH]M)(

Al agua tratada y neutralizada se le dosificodaticlad de floculante propuesta
para cada experimento, dentro del rango de corm@omes que marcan las
especificaciones técnicas dadas por el fabric&itmedio fue agitado suavemente por
un agitador mecanico. Se analizaron las variabies afectan a la optimizacion del
proceso, como son: la eleccion de floculante y sdo§ptima, velocidad de

sedimentacion.

Los ensayos se realizaron en un cono Imhoff dérd, Idonde se siguid la
sedimentacion del agua residual tratada y perfemttanagitada. Esto consistié en
seguir a lo largo del tiempo el volumen ocupadolpsrsdlidos. Los parametros que se
van a utilizar para comparar los distintos ensaj@sedimentacién son: -velocidad de
sedimentacion: definida como la pendiente de leesgmtacion grafica de volumen del
nivel de solidos frente al tiempo, para tiemposxpnds a cero, expresada en

mL/minutq -porcentaje sedimentado en el cono Imhoff a mgutos.

En esta etapa de sedimentacién se pretende cimseguclarificacion de las
aguas, eliminando los solidos en suspension, tezbig color. Cada uno de los
floculantes empleados ofrece una dosis 6ptimaatmjw. Para todos ellos, el pH del

medio recomendado para su uso es entre 6y 7.
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Tabla Ill.44. Caracteristicas de los floculantes propuestoslpaedimentacion del

proceso.
Floculante Aspecto fisico Densidad de carga

QG 2001 Polvo blanco Media
QG 2002 Polvo blanco Media
DQGALFLOC 130H Polvo blanco Media
Nalco 77171 Liquido - emulsionante], -
" Polimero organico de caracter anionico y alto pestecular, soluble en agua y
basado en poliacrilamida.

Polimero organico de caracter aniénico y muy jaéteo molecular, soluble en agua y
basado en poliacrilamida.

Los floculantes propuestos han sido elegidosunasrevision de los que ofrece
el mercado, siendo seleccionados debido a que sag gficaces a bajas
concentraciones y temperaturas, incrementan lacideld de sedimentacién y no

afladen sustancias insolubles ni modifican las pdaules del agua clarificada.

La mezcla de los reactivos se suele realizar enedapas. En la primera, la
mezcla es intensa (fuerte agitacién) pero brevetqcespacio de tiempo). De esta
manera, se facilita la dispersion uniforme deldlaate y se favorece las colisiones de
las particulas. En una segunda etapa, la agitasgdéneduce en gran medida, pero
manteniendo los floculos en suspensién y movimieetdétando su disgregacion y

favoreciendo el crecimiento de los mismos [91].

En cada experimento, una vez que este se diognamiuido, se midieron en el
agua clarificada los siguientes parametros: DQ@n@H, conductividad, pH, no
teniendo variaciéon de los mismos con respecto avédsres medidos antes de la
sedimentacion. Las concentraciones de hierro tataél agua clarificada alcanzaron

valores entre 5y 1Mg/L.
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Figura 111.35. Experimento de sedimentacién.

Figura 111.36. Durante un experimento de sedimentacion.

[11.2.1. Sedimentacion sin floculante.
Se realizé un primer experimento para determmaelocidad de sedimentacion

de la suspension por si sola, sin la adicion dgimrfloculante.
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Tabla 111.45. Valores de los parametros medidos en el experin&hto

Condiciones de operacion: sin floculante.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 23 755
1 995 24 750
2 980 25 740
3 960 26 735
4 950 27 725
5 940 28 715
6 925 29 710
7 910 30 705
8 900 31 700
9 890 32 695
10 885 33 685
11 865 34 680
12 855 35 675
13 850 36 670
14 835 37 665
15 825 38 655
16 815 39 650
17 805 40 645
18 800 41 640
19 790 42 630
20 780 43 625
21 770 44 620
22 760 45 615

Velocidad de sedimentacionn@/minutq Sedimentado30 minutog: 29,%%

- 107 -




“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

10004

800+

600+

Volumen (mL)

N

o

o
L

200+

0

)0.
’0.
0.‘,
o0
o0
*0.
”0000.., .o
A4 4 TN
0000
AL LTI

T T
0 5 10 15

20 25
Tiempo (minutos)

L e e
30 35 40 45

Figura 111.37. Determinacion de la velocidad de sedimentaciémdioion de floculante.

La suspension sin la adicion de un floculante,sgméa una velocidad de

sedimentacion de BiL/minutg y un porcentaje sedimentado a los 30 minutosjg 2

por 100.

[11.2.2. Experimentacion con el floculante QG 2001.

El floculante QG 2001 es un polimero organico ltie peso molecular, soluble
en agua y basado en poliacrilamida. Caracter asogndensidad de carga media.

Tabla 111.46 . Ensayos propuestos con el floculante QG 2001.

Concentracionrg/L) Experimento
0 24
4,3 25
75 26
150 27
225 28
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Tabla I11.47. Valores de los parametros medidos en el experin#nto
Condiciones de operacion: concentracion desg@l) de QG 2001.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,67 620
0,17 980 4,83 615
0,33 950 5 610
0,5 930 6 585
0,67 905 7 555
0,83 885 8 545
1,00 860 9 525
1,17 845 10 510
1,33 820 11 500
1,50 800 12 490
1,67 790 13 475
1,83 775 14 470
2,00 755 15 460
2,17 750 16 450
2,33 740 17 445
2,50 725 18 440
2,67 710 19 435
2,83 700 20 425
3,00 695 21 420
3,17 685 22 415
3,33 675 23 410
3,50 670 24 405
3,67 660 25 400
3,83 650 26 395
4,00 650 27 390
4,17 640 28 390
4,33 635 29 385
4,50 625 30 380

Velocidad de sedimentacion: 184 /minutqg sedimentado30 minutog: 62%
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Tabla 111.48. Valores de los parametros medidos en el experinZgto
Condiciones de operacion: concentracién dem@l) de QG 2001.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,67 355
0,17 900 4,83 350
0,33 800 5 340
0,5 750 6 330
0,67 700 7 315
0,83 650 8 305
1,00 615 9 300
1,17 575 10 295
1,33 550 11 295
1,50 525 12 290
1,67 515 13 290
1,83 500 14 285
2,00 480 15 285
2,17 470 16 280
2,33 455 17 275
2,50 450 18 275
2,67 435 19 275
2,83 420 20 275
3,00 415 21 270
3,17 405 22 270
3,33 400 23 270
3,50 390 24 270
3,67 385 25 270
3,83 380 26 270
4,00 375 27 270
4,17 370 28 270
4,33 365 29 270
4,50 360 30 270

Velocidad de sedimentacion: 26@./minutg sedimentado30 minutog: 73%
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Tabla 111.49. Valores de los parametros medidos en el experin&hto
Condiciones de operacion: concentracion de il de QG 2001.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,67 320
0,17 950 4,83 320
0,33 850 5 300
0,5 790 6 280
0,67 725 7 270
0,83 660 8 260
1,00 615 9 250
1,17 570 10 245
1,33 535 11 240
1,50 510 12 235
1,67 480 13 230
1,83 470 14 225
2,00 450 15 225
2,17 440 16 225
2,33 425 17 220
2,50 415 18 220
2,67 400 19 220
2,83 395 20 220
3,00 385 21 220
3,17 380 22 220
3,33 370 23 215
3,50 365 24 215
3,67 355 25 215
3,83 350 26 215
4,00 345 27 215
4,17 335 28 210
4,33 330 29 210
4,50 325 30 210

Velocidad de sedimentacion: 2. /minutos sedimentado30 minutog: 7%
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Tabla I11.50. Valores de los parametros medidos en el experinZhto
Condiciones de operacion: concentracion de g&¥l) de QG 2001.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,67 510
0,17 975 4,83 500
0,33 925 5 500
0,5 900 6 470
0,67 860 7 445
0,83 830 8 420
1,00 800 9 400
1,17 770 10 395
1,33 750 11 380
1,50 725 12 370
1,67 700 13 360
1,83 690 14 350
2,00 675 15 345
2,17 650 16 345
2,33 640 17 335
2,50 625 18 330
2,67 615 19 325
2,83 600 20 320
3,00 595 21 320
3,17 585 22 320
3,33 575 23 315
3,50 560 24 315
3,67 550 25 310
3,83 545 26 305
4,00 540 27 305
4,17 530 28 300
4,33 525 29 300
4,50 515 30 300

Velocidad de sedimentacion: 184./minutos sedimentado30 minutog: 70%
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Figura 111.38. Curvas de sedimentacion en conos Imhoff parantiisticoncentraciones de QG 2001.
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Figura 111.39. Determinacion de la velocidad de sedimentaciéa gatintas concentraciones de QG
2001.
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Figura 111.40. Resumen velocidad de sedimentacion en cono Intieofirespecto a la concentracién de
QG 2001.
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Tabla Il1.51. Resumen velocidad de sedimentacion en cono Intooffespecto a la
concentracién de QG 2001

Concentracionrig/L) | Velocidad (nL/minuto¥ | Sedimentadat£30 minuto$ (%)
0 6 29,5
4,3 124 62,0
75 206 73,0
150 210 79,0
225 187 70,0

Las mejores condiciones de velocidad de sedimiéntay porcentaje
sedimentado que ofrece el floculante QG 2001, sierdn para una concentracion de
150mg/L, recogidas en labla 111.49.

[11.2.3. Experimentacion con el floculante QG 2002.
El floculante QG 2002 es un polimero organico ltie peso molecular, soluble

en agua y basado en poliacrilamida. Caracter asoondensidad de carga media.

Tabla 111.52. Ensayos propuestos con el floculante QG 2002.

Concentracionrg/L) Experimento
0 24
1,0 29
1,7 30
2,5 31
3,3 32
4,2 33
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Tabla I11.53. Valores de los parametros medidos en el experinZhto
Condiciones de operacion: concentracion ded/) de QG 2002.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,83 525
0,17 985 5 515
0,33 980 6 480
0,5 965 7 450
0,67 950 8 430
0,83 940 9 405
1,00 915 10 395
1,17 895 11 380
1,33 865 12 370
1,50 845 13 355
1,67 825 14 350
1,83 800 15 345
2,00 770 16 335
2,17 755 17 330
2,33 740 18 325
2,50 710 19 320
2,67 695 20 310
2,83 675 21 305
3,00 650 22 300
3,17 640 23 300
3,33 625 24 298
3,50 605 25 295
3,67 595 26 290
3,83 585 27 285
4,00 570 28 285
4,17 555 29 280
4,33 545 30 280
4,50 540 45 250
4,67 530 60 235

Velocidad de sedimentacion: 1&# /minutg sedimentado30 minutog: 72%

- 115 -




“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

Tabla I11.54. Valores de los parametros medidos en el experinghto
Condiciones de operacion: concentracion derhg/l) de QG 2002.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,83 470
0,17 990 5 460
0,33 975 6 435
0,5 950 7 410
0,67 940 8 395
0,83 900 9 380
1,00 890 10 370
1,17 850 11 355
1,33 830 12 350
1,50 790 13 340
1,67 755 14 330
1,83 740 15 325
2,00 700 16 320
2,17 675 17 315
2,33 650 18 310
2,50 635 19 305
2,67 610 20 300
2,83 590 21 297
3,00 575 22 295
3,17 550 23 290
3,33 545 24 287
3,50 535 25 285
3,67 520 26 283
3,83 510 27 280
4,00 500 28 275
4,17 495 29 273
4,33 485 30 270
4,50 480 45 245
4,67 475 60 220

Velocidad de sedimentacion: 188 /minutg sedimentado30 minutog: 73%
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Tabla I11.55. Valores de los parametros medidos en el experinghto
Condiciones de operacion: concentracion deragll) de QG 2002.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1005 4,83 450
0,17 990 5 445
0,33 955 6 425
0,5 940 7 400
0,67 900 8 390
0,83 855 9 375
1,00 840 10 365
1,17 790 11 350
1,33 755 12 345
1,50 730 13 340
1,67 700 14 330
1,83 675 15 325
2,00 650 16 320
2,17 625 17 315
2,33 600 18 305
2,50 590 19 300
2,67 570 20 298
2,83 550 21 296
3,00 530 22 294
3,17 520 23 290
3,33 510 24 287
3,50 500 25 282
3,67 495 26 277
3,83 490 27 275
4,00 485 28 272
4,17 475 29 270
4,33 470 30 267
4,50 465 45 240
4,67 455 60 215

Velocidad de sedimentacion: 168 /minutg sedimentado30 minutos: 73,3%
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Tabla I11.56. Valores de los parametros medidos en el experinghto
Condiciones de operacion: concentracion der@@l) de QG 2002.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,83 565
0,17 990 5 555
0,33 980 6 530
0,5 960 7 505
0,67 945 8 490
0,83 925 9 470
1,00 900 10 455
1,17 875 11 445
1,33 850 12 435
1,50 825 13 420
1,67 800 14 410
1,83 790 15 400
2,00 760 16 395
2,17 740 17 390
2,33 720 18 385
2,50 705 19 375
2,67 690 20 375
2,83 675 21 370
3,00 660 22 365
3,17 650 23 360
3,33 640 24 355
3,50 630 25 350
3,67 620 26 350
3,83 610 27 345
4,00 600 28 342
4,17 595 29 340
4,33 590 30 337
4,50 580 45 300
4,67 570 60 285

Velocidad de sedimentacion: 141./minutg sedimentado30 minutos: 66,3%
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Tabla I11.57. Valores de los parametros medidos en el experingto
Condiciones de operacion: concentracion desdl) de QG 2002.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 4,83 555
0,17 980 5 550
0,33 955 6 525
0,5 940 7 500
0,67 905 8 485
0,83 880 9 470
1,00 850 10 450
1,17 825 11 445
1,33 800 12 435
1,50 785 13 425
1,67 760 14 410
1,83 740 15 400
2,00 720 16 400
2,17 700 17 395
2,33 690 18 390
2,50 680 19 385
2,67 665 20 380
2,83 650 21 370
3,00 645 22 365
3,17 635 23 360
3,33 620 24 355
3,50 615 25 352
3,67 605 26 350
3,83 600 27 349
4,00 595 28 347
4,17 590 29 345
4,33 580 30 340
4,50 570 45 300
4,67 560 60 285

Velocidad de sedimentacion: 188 /minutqg sedimentado30 minutog: 66%
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Figura 111.41.
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2002.
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Figura 111.43. Resumen velocidad de sedimentacion en cono Intieofirespecto a la concentracién de
QG 2002.
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Tabla 111.58. Resumen velocidad de sedimentacién en cono Intboffespecto a la
concentraciéon de QG 2002.

Concentracionrig/L) | Velocidad (nL/minuto¥ | Sedimentaciont£30 minuto3 (%)
0 6 29,5
1,0 112 72,0
1,7 138 73,0
2,5 163 73,3
3,3 147 66,3
4,2 122 66,0

Las mejores condiciones de velocidad de sedimiéntay porcentaje
sedimentado que ofrece el floculante QG 2002, fiez® para una concentracion de 2,5

mg/L, recogidas en labla I11.55.

[11.2.4. Experimentacion con el floculante DQGALFOQ30H.
El floculante DQGALFLOC 130H es un polimero orgé@nide muy alto peso
molecular, soluble en agua y basado en poliacrilamCaracter anionico y densidad de

carga media.

Tabla I11.59. Ensayos propuestos con el floculante
DQGALFLOC 130H.

Concentracionrg/L) Experimento
0 24
14 34
26 35
46 36
66 37
106 38
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Tabla I11.60. Valores de los parametros medidos en el experinghto
Condiciones de operacion: concentracion demigll) de DQGALFLOC 130H.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 17 850
1 990 18 850
2 975 19 845
3 965 20 840
4 955 21 830
5 945 22 825
6 940 23 815
7 930 24 810
8 920 25 805
9 910 26 800
10 900 27 800
11 895 28 795
12 890 29 790
13 885 30 785
14 875 45 720
15 865 60 670
16 855

Velocidad de sedimentacion: 9,i#8./minutq sedimentado30 minutog: 13%
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Tabla Ill.61. Valores de los parametros medidos en el experingmto
Condiciones de operacion: concentracion den2/l) de DQGALFLOC 130H

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 12 815
0,5 985 13 800
1 975 14 795
15 960 15 785
2 950 16 775
2,5 945 17 765
3 940 18 755
3,5 930 19 750
4 915 20 745
4,5 905 21 735
5 900 22 725
55 895 23 720
6 890 24 710
6,5 885 25 700
7 875 26 700
7,5 870 27 695
8 860 28 690
8,5 850 29 680
9 850 30 675
10 840 45 600
11 825 60 545

Velocidad de sedimentacion: 19 @k /minutg sedimentado30 minutog: 33%
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Tabla I11.62. Valores de los parametros medidos en el expering6to
Condiciones de operacion: concentracion ded@/l) de DQGALFLOC 130H

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 9 735
0,25 995 10 705
0,5 985 11 695
0,75 965 12 685
1 955 13 665
1,25 950 14 650
15 940 15 645
1,75 930 16 625
2 915 17 610
2,25 900 18 600
2,5 900 19 595
2,75 895 20 585
3 885 21 575
3,25 875 22 565
3,5 865 23 555
3,75 855 24 550
4 850 25 545
4,25 845 26 535
4,5 840 27 525
4,75 830 28 520
5 820 29 515
6 800 30 510
7 775 45 450
8 750 60 400

Velocidad de sedimentacion: 36y2/minutq sedimentado30 minutog: 4%
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Tabla I11.63. Valores de los parametros medidos en el experinghto
Condiciones de operacion: concentracion dené@/l) de DQGALFLOC 130H.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 9 675
0,25 965 10 655
0,5 955 11 640
0,75 945 12 625
1 935 13 605
1,25 915 14 600
15 900 15 590
1,75 895 16 575
2 885 17 560
2,25 870 18 550
2,5 855 19 545
2,75 850 20 535
3 840 21 520
3,25 830 22 515
3,5 820 23 505
3,75 810 24 500
4 800 25 495
4,25 795 26 490
4,5 790 27 485
4,75 775 28 480
5 765 29 475
6 745 30 470
7 715 45 405
8 695 60 375

Velocidad de sedimentacion: 43yi./minutq sedimentado30 minutog: 53%
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Tabla I11.64. Valores de los parametros medidos en el experingto
Condiciones de operacion: concentracion de hiifl) de DQGALFLOC 130H.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 9 705
0,25 990 10 695
0,5 975 11 675
0,75 960 12 655
1 950 13 645
1,25 945 14 630
15 930 15 615
1,75 915 16 605
2 900 17 595
2,25 895 18 585
2,5 890 19 570
2,75 880 20 560
3 865 21 550
3,25 855 22 545
3,5 850 23 535
3,75 845 24 525
4 840 25 515
4,25 830 26 510
4,5 815 27 505
4,75 810 28 500
5 800 29 495
6 780 30 490
7 750 45 430
8 730 60 400

Velocidad de sedimentacion: 3%y2/minutq sedimentado30 minutog: 51%
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Figura 111.44. Curvas de sedimentacion en conos Imhoff parantisticoncentraciones de

DQGALFLOC 130H.
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Figura 111.46. Resumen velocidad de sedimentacion en cono Intieofirespecto a la concentracién de
DQGALFLOC 130H.
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Tabla I11.65. Resumen velocidad de sedimentacion en cono Intooffespecto a la
concentracion de DQGALFLOC 130H

Concentracionrig/L) Velocidad (nL/minuto¥ | Sedimentaciont£30 minuto$ (%)
0 6 29,5
14 9,73 13,0
26 19,46 33,0
46 36,2 49,0
66 43,6 53,0
106 39,2 51,0

Las mejores condiciones de velocidad de sedimiéntay porcentaje
sedimentado que ofrece el floculante DQGALFLOC 130&k ofrece para una
concentracién de 6@ig/L, recogidas en labla 111.63.

[11.2.5. Experimentacion con el floculante Nalcal71.
El floculante Nalco 77171 se presenta en formigdedo emulsionante.

Tabla I11.66. Ensayos propuestos con el floculante Nalco 77171.

Concentracionrg/L) Experimento
0 24
1 39
3 40
6 41
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Tabla I11.67. Valores de los parametros medidos en el experinghto
Condiciones de operacion: concentracion ded/l) de Nalco 77171.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 31 200
1 950 32 197
2 900 33 195
3 850 34 190
4 800 35 185
5 700 36 180
6 600 37 177
7 525 38 175
8 475 39 170
9 425 40 167
10 400 41 165
11 375 42 165
12 350 43 162
13 330 44 160
14 320 45 155
15 300 46 152
16 295 47 150
17 285 48 147
18 275 49 145
19 265 50 145
20 255 51 145
21 250 52 145
22 245 53 140
23 240 54 140
24 235 55 140
25 230 56 135
26 225 57 135
27 220 58 135
28 215 59 135
29 210 60 135
30 200

Velocidad de sedimentacién: &3./minutg sedimentado30 minutog: 80%
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Tabla I11.68. Valores de los parametros medidos en el experinynto
Condiciones de operacion: concentracion de@/l) de Nalco 77171.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)
0 1000 10 275
0,17 990 11 260
0,33 985 12 255
0,5 965 13 13
0,67 955 13 250
0,83 950 14 240
1,00 900 15 235
1,17 890 16 230
1,33 870 17 225
1,50 850 18 220
1,67 840 19 215
1,83 800 20 210
2,00 750 21 205
2,17 700 22 200
2,33 650 23 200
2,50 600 24 197
3 550 25 195
3,5 500 26 192
4 450 27 190
5 390 28 187
6 350 29 185
7 320 30 185
8 300 45 145
9 290 60 135

Velocidad de sedimentacion: 188 /minutg sedimentado30 minutos3: 81,%%
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Tabla I11.69. Valores de los parametros medidos en el experin¥Ehto
Condiciones de operacion: concentracion de@/l) de Nalco 77171.

Tiempo Minutog Volumen (L) Tiempo (inutog Volumen (L)

0 1000 7,75 260
0,25 950 8,00 258
0,50 900 8,25 255
0,75 840 8,50 252
1,00 750 8,75 250
1,25 675 9,00 250
1,50 600 9,25 248
1,75 525 9,50 245
2,00 475 9,75 242
2,25 440 10,00 240
2,50 410 11 235
2,75 390 12 230
3,00 370 13 225
3,25 355 14 225
3,50 345 15 220
3,75 335 16 220
4,00 330 17 215
4,25 320 18 210
4,50 315 19 208
4,75 305 20 205
5,00 300 21 202
5,25 295 22 200
5,50 290 23 198
5,75 287 24 195
6,00 285 25 192
6,25 280 26 190
6,50 275 27 190
6,75 270 28 190
7,00 268 29 187
7,25 265 30 185
7,50 263 45 155
7,75 260 60 135

Velocidad de sedimentacion: 28 /minutg sedimentado30 minutog: 81,%%
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Volumen (mL)

Figura 111.47. Curvas de sedimentacién en conos Imhoff parantiisticoncentraciones de Nalco 77171.
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Figura 111.48. Determinacion de la velocidad de sedimentacioa pétintas concentraciones de Nalco
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Figura 111.49. Resumen velocidad de sedimentacion en cono Intieofirespecto a la concentracién de
Nalco 77171.
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Tabla I11.70. Resumen velocidad de sedimentacion en cono Intooffespecto a la
concentracion de Nalco 77171.

Concentracionrg/L) Velocidad (nL/minuto$ | Sedimentaciont£30 minuto3 (%)
0 6 29,5
1 65 80,0
3 138 81,5
6 273 81,5

Las mejores condiciones de velocidad de sedimiéntay porcentaje
sedimentado que ofrece el floculante Nalco 771&4 pfrece para una concentracion de
6 mg/L, recogidas en ldabla Il1l.69. Si bien se observa un aumento lineal de la
velocidad de sedimentacion con respecto a la ctracedn de floculante, el porcentaje
sedimentado a los 30 minutos no varia su valoueatar la dosis de floculante 81,5
por 100. Siendo de horas el orden de magnitud idetpb de residencia en el
sedimentador lamelar, no se obtiene mejora pam@a @seracion el incrementar la
concentracion de floculante, si ademas de increangnia velocidad de sedimentacion
para los primeros minutos de la misma, no aumdrgareentaje sedimentado a los 30

minutos y con ello el volumen de agua clarificada.

[11.2.6. Comparacion de floculantes.

En las siguientes figuras se comparan las distivetocidades de sedimentacion,
dosis empleadas y sedimentacion conseguida a lomiB0tos, para los distintos
floculantes en sus condiciones 6ptimas de operacion

1200

<© SinOQG 2001 - QG 2002A DQGALFLOC 130 HX Nalco 77171
100

@
=]
=]

Volumen (mL)
g

400 -

200

0 5 10 .15 20 25 30
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Figura 111.50. Comparacion de la evolucion de la sedimentaciotoslaistintos floculantes empleados
en sus condiciones Optimas.
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Figura 111.51. Comparacién de las velocidades de sedimentacidwsd#istintos floculantes empleados
en sus condiciones Gptimas.
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Figura 111.52. Comparacion del porcentaje sedimentado a los 80tos con respecto a las velocidades
de sedimentacién que ofrecen los distintos flodesensayados.
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Figura 111.53. Comparacion del porcentaje sedimentado a los 80tos con respecto a las
concentraciones de los distintos floculantes ertszga
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Figura 111.54. Comparacion de las velocidades de sedimentacitamiolas con respecto a las distintas
concentraciones de floculantes ensayados

Tras examinar los resultados obtenidos en losrarpetos con los distintos

floculantes, y observando las anteriofigairas 111.50.-111.54. y las siguientedablas

.71. y 1.72., se determina que el floculante Nalco 77171 pripor al sistema la

mayor velocidad de sedimentacion (2@B/minutg y el mayor porcentaje sedimentado

en 30 minutos (8%), empleando las menores concentraciones de flaeul(® mg/L)

entre todos los ensayados. También alcanza losresmporcentajes de sedimentacion,

del orden del 80 por 100, independientemente dio$as puesta en el medio, como

recoge ldigura 111.53. y tabla 111.71.

Tabla Ill.71. Comparacion del porcentaje sedimentado a los &0tos con respecto a las
concentraciones de los distintos floculantes ertkes/a

Floculantes
QG 2001 QG 2002 DQGALFLOC 130H Nalco 77171
.| Sedimentadd .| Sedimentadd .| Sedimentadd .| Sedimentadq
Dosis o Dosis o Dosis o Dosis o
(mg/L) oen (mg/L) oen (mg/L) oen (mg/L) oen
30 minutos 30 minutos 30 minutos 30 minutos
0 29,5 0 29,5 0 29,5 0 29,5
4.3 62 1 72 14 12,5 1 80
75 73 1,7 73 26 32,5 3 81,5
150 79 2,5 73,3 46 49 6 81,5
225 70 3,3 66,3 66 53
42 66 106 51
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Tabla I11.72. Comparacion de las velocidades de sedimentacit@miolas con respecto a las
distintas concentraciones de floculantes ensayados.

Floculantes
QG 2001 QG 2002 DQGALFLOC 130H Nalco 77171
Dosis | Velocidad | Dosis | Velocidad | Dosis | Velocidad | Dosis | Velocidad
(mg/) | (mL/minutg | (mg/L) | (mL/minutg | (mg/L) | (mL/minutg | (mg/L) | (mL/minutg
0 6 0 6 0 6 0 6
4,3 124 1 112 14 9,73 1 65
75 206 1,7 138 26 19,46 3 138
150 210 2,5 163 46 36,2 6 273
225 187 3,3 147 66 43,6
4,2 122 106 39,2

[11.3. Etapa de floculacién como pretratamiento delproceso pseudo-Fenton para el
tratamiento de aguas residuales de almazaras.

Las aguas residuales de las almazaras, en dsstiateidades, contienen material
suspendido, sélidos que pueden sedimentar en regosdlidos dispersados que no
sedimentan con facilidad. Una parte considerablesies sdlidos que no sedimentan
son coloides, estabilizados por cargas de iguabsspbre su superficie, haciendo que
se repelan las particulas vecinas. Para consegigirrhacion de agregados de particulas
capaces de sedimentar, se emplean floculantese§aroperacion se pretende obtener
una reduccion de los solidos en suspension, deal@ria organica y por tanto una

disminucién del consumo de reactivos y del costepsgacion del proceso.

El objeto de las siguientes experimentacionesetsrminar la eficacia de la
depuracién del agua residual inicial cuando se someaun tratamiento de floculaciéon
como etapa de pretratamiento. Para ello se esaldiamportamiento que presentan
distintos floculantes y a distintas dosis, sobrerdduccion de varios parametros
caracteristicos de la contaminacion de las agusiduaes de almazaras (demanda
guimica de oxigeno y compuestos fendlicos). El mleba de esta etapa se realiza en
modo discontinuo. Las caracteristicas del agua eadpl se recogen en al apartado

11.1.3. Muestras
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Los reactivos empleados fueron polimeros sintgtirganicos con las siguientes

caracteristicas:

Tabla I11.73. Caracteristicas de los floculantes empleadosprateatamiento.

Floculante Aspecto fisico Carga Densidad de carga
QG DF 9500 HH Polvo blanco Catiénico alta
QG DF T 8050 Polvo blanco Catidnico media
DQGALFLOC 130H Polvo blanco Anidnico media
QG DF 100 Polvo blanco Noibnico |  -----
Todos son polimeros organicos de muy alto pesoaulale solubles en agua y basado en
poliacrilamida.

Estos floculantes fueron elegidos tras una rewidi® los que ofrece el mercado,
siendo seleccionados debido a que no afaden siastansolubles ni modifican las

propiedades del agua.

Tabla Il1.74. Ensayos propuestos de pretratamiento.

Floculante Experimento
QG DF 9500 HH 42
QG DF T 8050 43
DQGALFLOC 130H 44
QG DF 100 45

Los floculantes se prepararon disolviéndolos a@ualestilada y suministrando
al medio una agitacion intensa mediante un agitatgzanico, durante una hora. Las
concentraciones que se emplearon se encuentrano deeit rango que marca las

especificaciones técnicas del fabricante.
Una vez preparado el reactivo este se dosificda @ncentracion apropiada al
tanque de pretratamiento deL3donde se mantuvo una agitacion suave durante una

hora, después se midieron los parametros DQO yo[Feel medio.

Tres fendbmenos se dan en la reaccion quimica ehfiteculante y el agua a

tratar: el primero es la neutralizacion de las asrde las impurezas con el reactivo
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afadido; el segundo es la formacién de floculos, doales atraen las impurezas

coloidales; y tercero la adsorcién superficialm@urezas por los floculos.

Posteriormente los coloides convertidos en floewdamentan su tamafio por

simple contacto (coalescencia) favorecido por @ni& sle choques sucesivos.

En los floculos formados se retiene gran cantidadnateria en suspension y
coloidal, llegandose a conseguir una reduccionodevalores de DQO y [Fenol] en el

medio.

[11.3.1. Experimentacion con el floculante QG DFO9HHH.

El floculante QG DF 9500 HH es un polimero organde muy alto peso
molecular, soluble en agua y basado en poliacidamPosee grupos con cargas
positivas y neutralizan la carga negativa de lasiquédas coloidales, produciendo su

aglomeracion. Densidad de carga alta.

Tabla I11.75. Valores de la reduccion de DQO en el experimento 42
Condiciones de operacion: QG DF 9500 HH.

Concentracion Floculanteng/L) Reduccion DQO%)
0 0
1,5 14,96
4,5 21,12
9 25,45
24 30,69
39 34,87
54 36,92
84 39,51
129 41,87
159 41,34
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Figura 111.55. Reduccion de DQO con respecto a la dosificacitfiodellante QG DF 9500 HH.

Tabla I1l.76. Valores de la reduccion de [Fenol] en el experimdi
Condiciones de operacion: QG DF 9500 HH.

Concentracion Floculanteng/L) Reduccion [Fenol]%)
0 0
15 12,9
4,5 22,6
9 27,3
24 36,5
39 45,2
54 53,8
84 64,5
129 69,9
159 68,8

- 139 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

o ~
S <]

A
[

a
o
T

40

301
1 @

Reduccion Fenol (%)
[ J

le
20
»
10

e
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Concentracion Floculante (mg/L)

Figura 111.56. Reduccién de [Fenol] con respecto a la dosifiaadé floculante QG DF 9500 HH.

[11.3.2. Experimentacion con el floculante QG DB050.
El floculante QG DF T 8050 es un polimero organam muy alto peso
molecular, soluble en agua y basado en poliacidamPosee grupos con cargas

positivas y neutralizan la carga negativa de lasiqudas coloidales, produciendo su
aglomeracion. Polimero sintético con densidad dgacanedia.

Tabla Il1.77. Valores de la reduccion de DQO en el experimento 43
Condiciones de operacion: QG DF T 8050.

Concentracion Floculanteng/L) Reduccion DQO%)
0 0
1,3 1,62
4 6,15
8 12,00
21,3 20,01
34,7 27,20
48 31,13
66,7 33,71
93,3 36,71
133,3 37,73
173,3 36,41
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Figura 111.57. Reduccion de DQO con respecto a la dosificacitfiodellante QG DF T 8050.

Tabla I11.78. Valores de la reduccion de [Fenol] en el experimeid
Condiciones de operacion: QG DF T 8050.

Concentracion Floculanteng/L) Reduccion [Fenol]%)
0 0
1,3 2,3
4 6,9

8 11,3
21,3 23,7
34,7 36,8
48 44,8
66,7 53,3
93,3 59,8

133,3 62,1
173,3 62,4
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Figura 111.58. Reduccion de [Fenol] con respecto a la dosificacié floculante QG DF T 8050.

[11.3.3. Experimentacion con el floculante DQGALFCQL30H.

El floculante DQGALFLOC 130 H es un polimero origéande muy alto peso
molecular, soluble en agua y basado en poliacrilanfolimero sintético aniénico con
densidad de carga media.

Tabla I11.79. Valores de la reduccion de DQO en el experimento 44
Condiciones de operacion: DQGALFLOC 130H.

Concentracion Floculanteng/L) Reduccion DQO%)
0 0
1,5 1,10
4,5 2,65
9 3,01
24 3,87
39 4,66
54 5,01
84 5,06
129 5,10
159 511
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Figura 111.59. Reduccién de DQO con respecto a la dosificacitfiodelante DQGALFLOC 130H.

Tabla 111.80. Valores de la reduccion de [Fenol] en el experimdmt
Condiciones de operacion: DQGALFLOC 130H.

Concentracion Floculanten@/L) Reduccion [Fenol]%)
0 0
15 2,1
4,5 3,73
9 4,64
24 5,89
39 6,9
54 7,65
84 8,34
129 9,2
159 9,31

- 143 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

=
o

Reduccion Fenol (%)
[ N w B (8] [e2] ~ o] ©

o

Concentracion Floculante (mg/L)

Figura 111.60. Reduccién de [Fenol] con respecto a la dosifiagadié floculante DQGALFLOC 130H.

[11.3.4. Experimentacion con el floculante QG DFO10
El floculante QG DF 100 es un polimero organicardey alto peso molecular,

soluble en agua y basado en poliacrilamida. Potimigtético no idnico.

Tabla 111.81. Valores de la reduccion de DQO en el experimento 45
Condiciones de operacion: QG DF 100.

Dosis floculanterfig/L) Reduccion DQO%)
0 0
2,5 14,96
7,5 23,00
15 25,32
40 28,00
65 29,27
90 29,53
140 29,99
215 30,04
265 30,10
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Figura 111.61. Reduccion de DQO con respecto a la dosificaciéfiodelante QG DF 100.

Tabla 111.82. Valores de la reduccion de [Fenol] en el experim&ift
Condiciones de operacion: QG DF 100.

Concentracion Floculanteng/L) Reduccion [Fenol]%)
0 0
2,5 9,7
7,5 21,5
15 25,8
40 34,4
65 40,9
90 43,8
140 46,2
215 48,4
265 48,4

- 145 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

50

407 °
35? °

301
51 ®

201

Reduccion Fenol (%)

15

10 e

o o

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

o

Concentracion Floculante (mg/L)

Figura 111.62. Reduccion de [Fenol] con respecto a la dosifiagadié floculante QG DF 100.

[11.3.5. Comparacion de los floculantes.

En las siguientes figuras se compara el gradoepeirdcion de los distintos

floculantes propuestos para la etapa de pretratdmiente a la dosis empleada.
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8640 1 O DX =
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Figura 111.63. Comparacion de la reduccion del porcentaje de RQOrespecto a la concentracion de
floculante empleada.
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Figura 111.64. Comparacion de la reduccion del porcentaje de Ikamorespecto a la concentracion de
floculante empleada.

Tras la comparacion de los resultados obtenidndasodiferentes floculantes en
las anteriorefiguras 111.63.y 111.64., y latabla 111.83, se observa que el floculante que
ofrece un mayor porcentaje de reduccion del gradocodtaminacion DQO vy [Fenol], es
el denominado QG DF 9500 HH. Esto sefiala que paetapa de pretratamiento son

mas adecuados los floculantes de caracter catigrecre estos los de alta densidad de

carga, ya que interaccionan mejor con los contamé@sague presentan carga negativa.

Tabla 111.83. Capacidad de depuracién de los floculantes ensayad

Floculante Méaxima reduccion| Maxima reduccion| Concentracion
DQO (%) [Fenol] @) Floculante g/l
QG DF 9500 HH 41,87 69,9 129
QG DF T 8050 37,73 62,4 133
DQGALFLOC 130H 511 9,31 159
QG DF 100 30,10 48,4 265

Ademas de los parametros relacionados con la maomagion de las aguas,

también se midi6 el pH, la conductividad y el coide de hierro total, no mostrando

diferencia alguna con respecto a los valores iesia
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[11.4. Proceso pseudo-Fenton para el tratamiento daguas residuales de almazaras
en continuo.

Una vez que se han estudiado las distintas etgpasforman el proceso
propuesto para el tratamiento de aguas residualesmhzaras en modo discontinuo, se
prosigue con su estudio operando de forma contnaaalizando la influencia de las

distintas variables para su optimizacion.

La instalacion planta piloto (tipo bancada) y mlgedimiento experimental han
sido descritos en el capitulo dedicaddl.aMateriales y Métodgsetapa de reaccion,
neutralizacion-floculacion, unidad de sedimentademelar. La determinacion de las
distintas variables del proceso B3], [Fe*"], pH, temperatura, conductividad, [Fenol],
DQO), se han medido mediante las técnicas analitieacritas. Las caracteristicas de

las aguas empleadas para su tratamiento fuerontdesn el apartadd.1.3. Muestras

El rango de concentraciones de oxidante y cathdizeempleados en los
experimentos es el mismo que el utilizado en eftaga anterior, etapa de reaccion en
discontinuo. Si bien anteriormente se hizo un geito de la reaccion durante tres
horas, en este punto se comienzan los ensayosénumcon un tiempo de residencia
en el reactor de cuatro horas, debido a que carf@asha de operar la concentracion de
oxidante residual en el medio es mayor y por tasdofacilita su capacidad de
degradacion de la materia organica. Ademas, too®sxperimentos se prolongaron
hasta las diez horas, asegurandose de que el m@dilcanzado unas concentraciones

constantes.

En el primer experimento propuesto en continuevada el poder oxidante del
peroxido de hidrégeno en ausencia de catalizadby tomo sucedié en la etapa de
reaccion en discontinuo, el porcentaje de elimivacie DQO no llega al 70 por 100, y
cuando en el medio hay catalizador se supera esmenaje, como ocurre en el
experimento 47En cambio para los compuestos fendlicos, sermdtma reduccion de
los mismos en el medio del 99 por 100, algo quedsien todas las experimentaciones
en continuo, siendo estos compuestos los primerosses degradados segun el

mecanismo de reaccion.
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Tabla 111.84. Ensayos propuestos y sus condiciones de operpararel tratamiento de
aguas residuales de almazaras en continuo (pldota, gtapa de reaccion).

Experimento [HO;] [Fe*] Tr pHo Temperatura
(mg/L) (mg/L) (horag &)
46 30.000 Sin catalizadoy 4 Sin ajustar Ambiente
47 30.000 40 4 Sin ajustar Ambiente

Tabla 111.85. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 46
Condiciones de operacion: {8;] (30.000mg/L), pH sin ajustar, tiempo de residencia en el
reactor 4 horas, temperatura ambiente.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO

(horag (mg/l) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mgde Q/L)

0 8.423 4,65 15,4 0,95 0,4 893
0,5 14.458 5,33 16,2 0,94 0,7 1.046
1 18.060 5,68 17,4 0,93 0,7 1.163
15 21.042 5,85 17,9 0,93 0,8 1.208
2 24.414 5,93 18,5 0,92 0,8 1.219
2,5 26.028 5,99 18,9 0,90 0,8 1.251
3 26.820 6,04 19,2 0,91 1,2 1.282
3,5 27.425 6,10 19,3 0,91 0,9 1.335
4 27.837 6,10 19,3 0,91 0,9 1.335
4,5 27.526 6,12 20,1 0,90 0,6 1.320
5 27.684 6,12 20,7 0,91 0,7 1.354
5,5 27.814 6,14 21,2 0,91 0,9 1.331
6 27.503 6,14 22,1 0,91 0,9 1.342
6,5 27.275 6,17 22,3 0,88 0,6 1.381
7 27.967 6,18 22,0 0,89 0,8 1.335
7,5 27.111 6,19 22,3 0,90 0,8 1.315
8 27.728 6,19 22,2 0,91 0,8 1.350
8,5 27.612 6,12 22,3 0,91 0,7 1.358
9 27.512 6,19 22,3 0,91 0,7 1.377
9,5 27.728 6,17 22,3 0,91 0,7 1.392
10 27.699 6,14 22,0 0,91 0,7 1.351

Grado de depuracion: reduccion DQO 85,2reduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.86. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 47
Condiciones de operacion: §6,] (30.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo sin ajustar, tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, temperatura amebie

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 942 1,84 18,4 19,03 0,2 387
0,5 5.012 2,16 20,4 10,34 0,5 440
1 7.097 2,20 22,3 8,54 0,4 474
15 8.209 2,29 22,7 6,84 0,8 511
2 10.359 2,42 23,6 4,63 0,2 541
2,5 11.879 2,57 24,0 3,49 0,8 607
3 13.291 2,74 24,5 2,85 0,1 642
3,5 15.841 2,95 24,6 1,73 0,6 661
4 17.527 3,28 24,6 1,69 0,6 682
4,5 18.022 3,61 24,3 1,43 0,5 703
5 19.069 3,67 24,4 1,23 0,3 729
5,5 19.270 4,07 24,4 1,17 0,3 752
6 20.077 4,73 24,4 1,09 0,2 777
6,5 20.279 4,91 24,5 1,18 0,4 802
7 21.071 5,10 24,7 1,01 0,2 854
7,5 21.748 5,20 24,7 1,00 0,3 913
8 21.475 514 24,8 0,98 0,3 932
8,5 21.705 5,16 24,7 0,98 11 961
9 21.563 5,23 24,7 0,96 0,7 1.002
9,5 21.388 5,66 24,6 0,97 0,5 1.023
10 21.801 5,67 24,6 0,99 0,4 1.059
Grado de depuracion: reduccion DQO P8,5reduccion [Fenol] 9%

[11.4.1. Influencia del pH.

Al igual que se hizo con la experimentacion eralisinuo, se va a estudiar la

influencia del pH en el tanque de reaccion.

En la siguienta@abla 111.87. se resumen las condiciones iniciales empleadas en

cada experimento para determinar la influencigtieén el tanque de reaccion.
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Tabla I11.87. Ensayos propuestos y sus condiciones de operpararel tratamiento de
aguas residuales de almazaras en continuo (pldota, gtapa de reaccion).

Experimento [HOZ] [Fe* Tr pHo Temperatura
(mg/l) (mg/D) (horag (°C)
48 20.000 40 4 Sin ajustar Ambiente
49 20.000 40 4 3-4 Ambiente
50 20.000 40 4 6,75-7 Ambiente
51 15.000 200 4 Sin ajustar Ambiente
52 15.000 200 4 6,75-7 Ambiente

Tabla 111.88. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 48
Condiciones de operacién: {8,] (20.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo sin ajustar, tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, temperatura auebie

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/l PH (°C) (dS/m) (mg/h) | (mg de QL)
0 536 5,78 16,1 3,46 0,5 527
0,5 4.493 591 17,8 2,37 0,4 684
1 7.142 5,78 19,5 2,08 0,1 809
15 11.264 5,72 21,8 1,84 0,1 894
2 13.853 571 22,0 1,67 0,3 866
2,5 13.752 5,65 22,3 1,52 0,2 916
3 14.458 5,57 22,5 1,43 0,2 977
3,5 15.323 5,54 23,4 1,34 0,2 992
4 14.804 5,55 23,5 1,29 0,3 1.081
4,5 15.423 5,52 23,2 1,25 0,2 1.076
5 14.876 5,51 24,3 1,23 0,1 1.108
55 15.481 5,49 25,6 1,20 0,2 1.089
6 15.812 5,50 25,5 1,19 0,2 1.089
6,5 15.625 5,51 25,3 1,18 0,2 1.133
7 16.216 5,50 25,0 0,92 0,2 1.080
7,5 16.634 5,59 24,8 0,94 0,4 1.160
8 16.129 5,50 24,8 1,16 0,4 1.167
8,5 15.870 5,46 24,8 1,16 0,4 1.095
9 15.178 5,48 24,9 1,16 0,7 1.141
9,5 15.452 5,50 24,7 1,16 0,5 1.125
10 15.308 5,51 24,6 1,17 0,4 1.146
Grado de depuracion: reduccion DQO P4 ,5reduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.89. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 49
Condiciones de operacion: §8,] (20.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo (3-4), tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, temperatura amebie

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO

(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)

0 1.510 3,20 18,0 2,40 0,2 802
0,5 11.108 3,56 19,5 1,31 0,3 832

1 13.738 3,35 19,9 1,70 0,0 870
15 14.962 3,90 20,4 1,61 0,1 1.015
2 14.919 3,34 21,0 1,75 0,0 1.061
2,5 15.827 3,47 21,6 1,63 0,4 1.125
3 16.778 3,87 22,8 1,49 0,1 1.125
3,5 16.403 3,66 22,4 1,58 0,1 1.194
4 16.129 3,73 22,7 1,53 0,2 1.186
4,5 16.735 3,74 23,3 1,60 0,1 1.232
5 15.994 3,51 23,9 1,68 0,3 1.209
5,5 16.461 3,48 24,7 1,70 0,0 1.228
6 16.014 3,95 24,3 1,69 0,3 1.217
6,5 15.971 3,61 24,3 1,84 0,1 1.228
7 16.345 3,59 24,8 1,81 0,2 1.236
7,5 15.668 3,59 24,8 1,75 0,0 1.236
8 15.481 3,71 24,8 1,70 0,3 1.202
8,5 15.740 3,80 24,8 1,69 0,3 1.160
9 15.631 3,90 24,9 1,68 0,2 1.179
9,5 15.567 3,80 24,2 1,71 0,3 1.205
10 15.798 3,74 24,3 1,70 0,0 1.186

Grado de depuracion: reduccion DQO P4, Oreduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.90. Valores de los parametros medidos en el agua éfluexperimento 50
Condiciones de operacion: §8,] (20.000mg/L), [Fe**] (40 mg/L), pHo (6,75-7), tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, temperatura amebie

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO

(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)

0 1.823 6,92 15,3 2,63 0,7 910

0,5 9.660 6,85 16,8 2,27 0,7 983
1 11.058 6,75 17,5 1,97 0,8 1.176
15 12.931 6,74 19,0 1,81 0,8 1.198
2 13.536 6,79 20,1 1,56 0,5 1.225
2,5 13.795 6,79 21,2 1,44 11 1.277
3 14.026 6,97 21,3 1,38 0,4 1.301
3,5 15.452 6,93 21,3 1,30 0,9 1.310
4 15.596 6,89 21,2 1,25 0,3 1.310
4,5 15.423 6,77 21,7 1,17 0,6 1.298
5 14.631 6,94 21,6 1,21 0,8 1.305
5,5 15.956 6,90 22,3 1,20 0,4 1.314
6 16.201 6,90 22,4 0,92 0,5 1.313
6,5 16.360 6,76 22,4 1,14 0,6 1.308
7 16.907 6,83 22,5 0,95 0,7 1.291
7,5 16.129 6,95 22,5 1,15 0,7 1.294
8 16.432 6,83 22,3 1,12 0,6 1.301
8,5 16.691 6,96 22,4 1,12 0,4 1.315
9 16.605 6,84 22,3 1,09 0,6 1.313
9,5 16.590 6,94 22,3 0,92 0,6 1.303
10 16.475 6,94 22,3 1,10 0,7 1.297

Grado de depuracion: reduccion DQO 6% 4reduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.91. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 51
Condiciones de operacion: §6,] (15.000mg/L), [Fe**] (200mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 4 horas, temperatubseate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 3.706 2,65 16,4 2,53 0,5 428
0,5 4.906 2,80 18,2 2,61 0,5 528
1 5.439 2,83 19,2 2,48 0,4 631
15 6.257 2,80 20,1 1,72 0,3 693
2 6.620 2,79 20,5 2,33 0,3 778
2,5 6.937 2,79 20,4 2,27 0,3 851
3 6.894 2,81 20,8 2,23 0,3 967
3,5 6.952 2,85 21,7 1,61 0,4 921
4 7.110 2,85 21,6 2,10 0,4 959
4,5 7.197 2,83 23,0 2,09 0,4 955
5 6.979 2,79 23,6 2,13 0,5 989
5,5 6.995 2,77 23,6 2,14 0,4 928
6 6.948 2,77 23,5 2,07 0,3 925
6,5 6.952 2,81 23,6 1,61 0,3 958
7 7.155 2,79 23,7 1,77 0,6 925
7,5 7.067 2,75 23,8 1,97 0,4 971
8 6.908 2,76 23,8 2,02 0,4 981
8,5 7.096 2,80 23,8 1,83 0,4 928
9 6.923 2,83 23,9 1,97 0,4 948
9,5 7.052 2,83 23,7 1,89 0,8 928
10 6.923 2,90 23,9 1,86 0,8 951

Grado de depuracion: reduccion DQO P6,8reduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.92. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 52
Condiciones de operacion: {8,] (15.000mg/L), [Fe**] (200mg/L), pH, (6,5-7), tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, temperatura auebie

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/l PH (°C) (dS/m) (mg/h) | (mg de QL)
0 41 6,62 15,7 1,87 0,2 230
0,5 3.000 6,59 16,9 1,79 0,2 375
1 6.037 6,50 18,3 1,71 0,5 501
15 8.032 6,59 20,2 1,63 0,5 611
2 9.675 6,69 21,7 1,58 0,4 745
2,5 11.447 6,55 22,9 1,56 0,3 981
3 12.038 6,50 23,4 1,79 0,2 998
3,5 11.715 6,51 23,4 2,03 0,5 975
4 11.360 6,53 23,4 2,16 0,5 1.013
4,5 11.058 6,97 23,8 2,33 0,2 1.041
5 10.352 6,51 24,2 2,49 0,3 1.087
55 9.444 6,55 24,6 2,64 0,6 1.064
6 8.724 6,60 24,5 2,50 0,8 1.141
6,5 8.522 6,86 24,5 2,40 1,0 1.132
7 7.802 6,71 24,5 2,65 11 1.194
7,5 7.802 6,50 24,6 2,66 0,6 1.085
8 7.946 6,58 24,7 2,40 14 1.067
8,5 8.035 6,52 24,7 2,36 1,1 1.079
9 8.051 6,53 24,7 2,52 1.4 1.078
9,5 8.104 6,56 24,3 2,58 1,4 1.140
10 8.003 6,51 24,3 2,77 0,7 1.190

Grado de depuracion: reduccion DQO P4 ,5reduccion [Fenol] 9%

Uno de los parametros mas tenido en cuenta pataridicacion de ensayos con
reactivo Fenton y pseudo-Fenton ha sido el pH, yaedegradacion de compuestos
recalcitrantes procedentes de almazaras, comoaadggsides y Loukakis [86].

Lo primero que se resalta de los experimentosdles a cabo en el tratamiento

en continuo, es que a diferencia de los ensayodissontinuo, el pardmetro pH no
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influye en la eliminacién de los compuestos fera8idEn todos los casos se alcanza una
elevada degradacién de estos, del orden del 920frComo se aprecia en la siguiente
tabla 111.93., donde se pueden comparar éoperimentos 48-5(JH,0,] 20.000mgL,
[Fe*'] 40 mglL, tiempo de residencia 4 horas, temperatura ang)igntosexperimentos

51 y 52 ([H,0; 15.000 mgL, [Fe™*] 200 mgL, tiempo de residencia 4 horas,

temperatura ambiente).

Respecto a la reduccion de la DQO, resulta quedtuae ajusta el pH a valores
en torno a 3, o se deja libre sin ajustar, se m@dun mayor porcentaje de eliminacion
de DQO. En los casos en que no se ajusta, el pHnddlo disminuye, alcanzando
valores préoximos a 3, esto es debido al empleapamatalizador FeGJ sal de un acido

fuerte, y también debido a la mineralizacion declmsmpuestos fendlicos en compuestos

mas simples, entre ellos acidos.

Tabla 111.93. Comparacion de los distintos experimentos reatizagsh la planta
piloto, para estudiar la influencia del parametrb p

Experimento pH Eliminacién DQQ Eliminacién [Fenol]
(%) (%)
48 sin ajustar < 6 71,5 99,0
49 ajustade: 3-4 71,0 99,0
50 ajustade: 6,75-7 67,4 99,0
51 sin ajustar 3 76,8 99,0
52 ajustade: 6,75-7 71,5 99,0
20.000
] @ pH (3-4) O pH sin ajustar
] QQQQQQQSQQQQ@
15.0001 o0 DDDDDD o e
7 * 0o
EN 10.000: ¢ -
5 |
T ]
5.000{ 0
.
OD — T — T T
0 1 2 6 7 8 9 10

4 5
Tiempo (horas)

Figura I11.65. Comparacion de la evolucién de la concentracionHy®,] en el tanque de reaccion,
siendo las condiciones de operacion’[Fé&0 mg/L), [H,0,] (20.000mg/L), tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, variando glg#fl medio, temperatura ambiente.
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Figura 111.66. Comparacion de la evolucién de la concentraciob@Q© en el tanque de reaccidn, siendo

las condiciones de operacién {He (40 mg/l), [H.O;] (20.000 mg/L), tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, variando glg#fl medio, temperatura ambiente.
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Figura I11.67. Comparacion de la evolucion de la concentracionHy,] en el tanque de reaccion,
siendo las condiciones de operacién®[F&0 mg/L), [H,0,] (20.000mg/L), tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, variando glgafi medio, temperatura ambiente.

1.600
1 & pH (6,75-7) OpH (3-4) X pH sin ajustar
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Figura 111.68. Comparacion de la evolucion de la concentraciob@© en el tanque de reaccién, siendo
las condiciones de operacién fHe (40 mg/L), [H,O, (20.000 mg/L), tiempo de
residencia en el reactor 4 horas, variando glg#fl medio, temperatura ambiente.
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[11.4.2. Influencia del tiempo de residencia.
Al consistir el proceso pseudo-Fenton en dos setapma practicamente
instantanea y otra de equilibrio, hace que el t®rdp residencia de la mezcla de

reaccion sea un parametro a considerar.

El estudio de la influencia del tiempo de residgnee ha llevado a cabo
mediante losexperimentos 53 54 ([H,O,] 20.000 mgL, [F€*] 200 mgL, pH sin
ajustar~ 3, temperatura ambiente).

Tabla 111.94. Ensayos propuestos y sus condiciones de operpararel tratamiento de
aguas residuales de almazaras. Influencia del tetepesidencia.

Experimento [HO;] [Fe*] Tr pHo Temperatura
(mg/) (mg/) (horag (°O)
53 20.000 200 4 Sin ajustar Ambiente
54 20.000 200 3 Sin ajustar Ambiente
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Tabla I11.95. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 53
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (200mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 4 horas, temperatubseate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mgde Q/L)
0 660 3,34 17,1 3,43 0,3 305
0,5 4.214 3,26 17,9 3,02 0,2 392
1 6.491 3,14 19,7 2,79 0,2 484
15 8.392 2,98 22,4 2,68 0,1 596
2 9.891 2,87 22,4 2,63 0,5 662
2,5 9.732 2,80 22,8 1,93 0,3 747
3 9.199 2,78 22,8 2,56 0,2 708
3,5 8.580 2,74 22,9 2,55 0,3 711
4 8.277 2,71 22,9 2,53 0,0 782
4,5 7.514 2,64 23,4 2,61 0,3 736
5 6.966 2,64 23,7 2,57 0,4 790
55 6.779 2,65 24,2 2,55 0,2 740
6 6.260 2,64 24,2 2,54 0,4 713
6,5 6.110 2,64 24,2 2,15 0,4 787
7 6.016 2,61 24,1 2,48 0,2 760
7,5 5.426 3,01 24,4 2,37 0,4 751
8 5.151 2,75 24,4 2,40 0,3 768
8,5 5.079 2,71 24,3 1,95 0,2 761
9 5.107 2,69 24,2 2,23 0,2 765
9,5 5.079 2,67 24,1 2,17 0,3 788
10 5.194 2,65 24,1 2,21 0,4 710
Grado de depuracion: reduccion DQO 86,3reduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.96. Valores de los parametros medidos en el agua éfluexperimento 54
Condiciones de operacién: {8,] (20.000mg/L), [Fe**] (200mg/L), pHo sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubéeate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/l PH (°C) (dS/m) (mg/h) | (mg de QL)
0 64 3,07 14,5 2,00 0,1 265
0,5 5.093 3,43 15,9 2,00 0,3 349
1 7.211 3,40 18,2 2,09 0,3 383
15 8.926 3,09 18,4 2,12 0,8 397
2 8.882 3,71 18,4 1,93 0,8 418
2,5 8.637 3,70 18,9 2,16 0,7 410
3 7.917 3,55 20,2 1,84 0,3 399
3,5 7.606 3,23 20,0 1,96 0,5 387
4 7.372 3,03 20,7 2,42 0,3 377
4,5 6.955 2,97 20,7 2,42 0,5 357
5 6.038 2,96 21,4 2,54 0,5 361
55 5.857 2,84 21,4 2,57 0,5 342
6 4.891 3,65 21,9 1,76 0,8 365
6,5 4.877 3,92 22,2 1,23 0,9 309
7 4.641 2,90 22,2 2,24 0,9 323
7,5 4.951 3,07 22,5 1,93 0,8 313
8 4.891 3,01 22,4 2,30 0,8 330
8,5 5.093 2,99 22,4 2,00 0,4 328
9 4.978 3,11 22,3 2,35 0,4 328
9,5 5.282 3,01 22,4 2,36 0,4 312
10 5.110 2,95 22,7 2,45 0,5 313

Grado de depuracion: reduccion DQO 84 Areduccion [Fenol] 9%

De los resultados obtenidos se desprende que sapagaiferencia entre operar
con un tiempo de residencia de 3 horas y de 4 hgasjue los porcentajes de
eliminacién de materia organica son similares, §¥ ¢tancentraciones de oxidante

residual en el medio también.
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Figura I11.69. Comparacién de la evolucion de la concentraciofH3®,] en el tanque de reaccion con
respecto al tiempo de residencia, siendo las cimdis de operacion H@,] (20.000
mg/L), [Fe*] (200mg/L), pH, sin ajustar.

1 2 3

o

Al reducir el tiempo de residencia, se observéadigura anterior, que el perfil
de la evolucion de la concentracion de oxidante sisilar, alcanzandose una
concentracion pico y seguidamente estabilizandastalel final de la experimentacion.
Determinandose que el tiempo de residencia Optsndee3 horas, tiempo en el que se

alcanza las condiciones de equilibrio del sistema.

[11.4.3. Influencia de la relacion [Fe{[HO,].
Anteriormente se ha mostrado que la presencial eeaetor de catalizador
mejora el grado de depuracion del agua tratada@oeparacion con la simple accion

del oxidante.

La relacion entre catalizador y oxidante en el imegs determinante para
alcanzar un elevado grado de depuracion, y panaléidad del proceso. En este punto
se han realizados experimentos para alcanzar ima@pue debe alcanzar un grado de
depuracién suficiente para la reutilizacion dedgsas y no deje un exceso de reactivos

residuales en el medio sin contribuir en el proceso

Los experimentos realizados para determinar laci@h optima de reactivos

fueron las siguientes.
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Tabla I11.97. Ensayos propuestos y sus condiciones de operpararel tratamiento de
aguas residuales de almazaras. Influencia dedeidel [FeCi]/[H ,O;].

Experimento [HOZ] [Fe* Tr pHo Temperatura
(mg/l) (mg/D) (horag (°C)
54 20.000 200 3 Sin ajustar Ambiente
55 20.000 400 3 Sin ajustar Ambiente
56 45.000 400 3 Sin ajustar Ambiente
57 45.000 4.000 3 Sin ajustar Ambiente

Tabla 111.98. Valores de los parametros medidos en el agua éfuexperimento 54
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (200mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubéeate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/l) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mgde Q/L)
0 64 3,07 14,5 2,00 0,1 265
0,5 5.093 3,43 15,9 2,00 0,3 349
1 7.211 3,40 18,2 2,09 0,3 383
15 8.926 3,09 18,4 2,12 0,8 397
2 8.882 3,71 18,4 1,93 0,8 418
2,5 8.637 3,70 18,9 2,16 0,7 410
3 7.917 3,55 20,2 1,84 0,3 399
3,5 7.606 3,23 20,0 1,96 0,5 387
4 7.372 3,03 20,7 2,42 0,3 377
4,5 6.955 2,97 20,7 2,42 0,5 357
5 6.038 2,96 21,4 2,54 0,5 361
5,5 5.857 2,84 21,4 2,57 0,5 342
6 4.891 3,65 21,9 1,76 0,8 365
6,5 4.877 3,92 22,2 1,23 0,9 309
7 4.641 2,90 22,2 2,24 0,9 323
7,5 4,951 3,07 22,5 1,93 0,8 313
8 4.891 3,01 22,4 2,30 0,8 330
8,5 5.093 2,99 22,4 2,00 0,4 328
9 4,978 3,11 22,3 2,35 0,4 328
9,5 5.282 3,01 22,4 2,36 0,4 312
10 5.110 2,95 22,7 2,45 0,5 313

Grado de depuracion: reducciéon DQO 84 Areduccién [Fenol] 9%
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Tabla 111.99. Valores de los parametros medidos en el agua ¢fuexperimento 55
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubseate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 139 2,49 18,3 2,17 0,8 272
0,5 4.521 3,19 18,8 2,83 0,8 387
1 5.691 3,23 21,2 3,28 0,8 310
15 4.832 3,12 22,3 3,59 0,6 372
2 3.732 2,84 22,6 3,75 0,2 353
2,5 2.856 2,72 22,7 3,91 0,5 327
3 2.942 2,62 22,8 3,09 0,5 300
3,5 2.395 2,50 23,7 3,37 0,7 274
4 2.026 2,51 23,5 3,38 0,3 250
4,5 2.297 2,51 24,7 3,38 0,3 240
5 2.176 2,48 25,2 3,29 0,3 227
5,5 2.170 3,18 25,3 3,34 0,4 223
6 2.314 3,22 25,3 3,39 0,4 289
6,5 2.308 2,68 25,3 3,38 0,4 277
7 2.089 2,67 25,2 3,34 0,4 281
7,5 2.158 2,68 25,2 3,24 0,4 258
8 2.158 2,66 25,2 3,33 0,4 260
8,5 2.383 2,68 25,2 3,33 0,7 231
9 2.060 2,60 25,1 3,29 0,7 236
9,5 2.141 2,56 25,1 3,21 0,8 230
10 2.129 2,52 25,1 3,17 0,8 235

Grado de depuracion: reduccion DQO 94 Areduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.100. Valores de los parametros medidos en el agua édluexperimento 56
Condiciones de operacion: §6,] (45.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubseate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 84 2,17 15,4 6,08 0,9 369
0,5 8.728 2,41 17,5 3,97 0,7 338
1 7.789 2,51 19,9 3,73 0,7 308
15 5.888 2,47 21,6 3,65 0,6 296
2 4.897 3,00 22,2 3,65 0,7 251
2,5 4.560 2,71 22,3 3,71 0,6 234
3 4.056 2,55 22,5 3,61 0,8 247
3,5 3.856 2,48 23,1 3,65 0,8 253
4 3.681 2,48 23,5 3,63 0,8 238
4,5 3.315 2,44 23,8 3,71 0,4 262
S 3.105 2,51 25,0 3,76 0,4 231
55 3.278 2,45 25,6 3,77 0,5 260
6 3.162 2,75 25,5 3,74 0,5 252
6,5 3.177 2,84 25,3 3,68 0,6 277
7 3.234 2,81 25,0 3,68 0,5 242
7,5 3.047 2,61 25,4 3,74 0,9 235
8 3.379 2,56 25,3 3,60 0,9 239
8,5 3.523 2,52 25,5 3,72 0,9 262
9 3.148 2,69 25,5 3,66 0,4 258
9,5 3.335 2,66 25,2 3,64 0,5 243
10 3.263 2,60 25,1 3,45 0,3 238

Grado de depuracion: reduccion DQO 938,6reduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.101. Valores de los pardmetros medidos en el agua éfluerperimento 57
Condiciones de operacion: §6,] (45.000mg/L), [Fe**] (4.000mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubzeats.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO

(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 166 1,65 16,4 29,90 0,5 1.617
0,5 2.060 1,84 19,2 23,00 0,5 990
1 1.547 2,83 20,4 20,30 0,4 718
15 1.444 1,84 21,3 19,37 0,4 575
2 1.320 1,85 21,7 19,32 0,2 460
2,5 1.104 1,93 21,9 19,40 0,1 431
3 1.184 1,90 22,5 19,06 0,0 375
3,5 1.052 1,87 23,4 18,88 0,0 368
4 994 1,80 24,8 18,86 0,0 336
4,5 1.000 1,78 25,1 18,86 0,2 332
5 1.040 1,79 25,3 19,17 0,1 336
55 1.109 1,77 25,8 19,13 0,2 359
6 1.138 1,79 25,8 19,18 0,2 312
6,5 1.023 1,78 25,7 19,03 0,2 381
7 1.086 1,77 25,5 19,29 0,3 355
7,5 1.109 1,80 25,2 19,30 0,1 364
8 1.029 1,76 25,2 20,00 0,1 356
8,5 983 1,72 25,2 20,04 0,1 364
9 1.057 1,76 25,1 19,96 0,2 353
9,5 1.081 1,76 25,0 19,77 0,2 378
10 1.167 1,60 25,0 19,45 0,2 331

Grado de depuracion: reduccion DQO 94, 2reduccion [Fenol] 9%
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Figura II1.70. Comparacién de la evolucion de la concentraciofHi®,] en el tanque de reaccion con
respecto a la concentracién de¥ffesiendo las condiciones de operaciénQt (20.000

mg/L), pH, sin ajustar, tiempo de residencia en el reactooras.
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Figura Ill.71. Comparacion de la evolucién de la concentraciofHid®,] en el tanque de reaccion con
respecto a la concentracién de{Fesiendo las condiciones de operacién@h] (45.000
mg/L), pH, sin ajustar, tiempo de residencia en el reactorras.

0 1 2 3

Cuando en la concentracion de catalizador se aranfija y se aumenta la de

oxidante, se acumula una mayor concentracion d@jHesidual, como se aprecia en

la siguiente figura.
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Figura IIl.72. Comparacion de la evolucién de la concentracionHy®,] en el tanque de reaccion,
siendo las condiciones de operaciéon’[F&00 mg/L), tiempo de residencia en el reactor
3 horas, phkisin ajustar.

Con respecto a la degradacion de la materia argagi en especial los
compuestos fendlicos, se tiene un descenso brugcdosl valores de ambos
practicamente al introducir en el medio la corgede agua a tratar, misma cosa que
ocurrio en los experimentos en discontinuo. Estooseesponde con la primera etapa de
reaccion tanto para el proceso Fenton como el psEadton, en el que se consigue la

mayor degradacion de materia organica, en un tidnfpoo.

En las tablas de resultados correspondienteatahtrento en continuo, recogen
concentraciones de fenol inferiores andfL, siendo la degradacién de los compuestos
fendlicos independientes de las condiciones deaofier. Esto también verifica que el
proceso presenta una elevada constante cinétitérmmos de eliminacion de fenol,
como recogid Esplugast al. [49], donde comparo distintos métodos de oxidaciéon
avanzada e indico que el tratamiento Fenton praskentmayor de las constante
cinéticas, 40 veces mayor que en los procesos tdtoycatalisis, y 5 veces mayor que

la ozonizacion.

En la segunda etapa de reaccion, estacionaria equaiébrio, se obtiene una

menor degradacion de la materia organica.
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De los resultados anteriores se desprende quéearda concentracion de
oxidante en el medio, si se compara los experinsed$0(20.000ng/L) y 56 (45.000
mg/L), no contribuye satisfactoriamente a la eliminaai@ la DQO, y por el contrario
aumenta la concentracion de,{Bj] residual sin reaccionar. Y cuando se aumenta la
concentracién de catalizador, inicialmente expenimé4 (200mg/L) y 55 (400mg/L)
contribuye a conseguir un mayor porcentaje de degidn de la materia organica. En
cambio al seguirse incrementando la concentrac&mismo experimento 56 (400
mg/L) y 57 (4.000mg/L), este incremento no contribuye a mejorar el grdeéo
depuracién, y si promueve reacciones de desconipositel oxidante, siendo la
concentracion de [¥D;] residual menor que con menores cantidades dbzeakar.

Tabla 111.102. Comparacion de los distintos experimentos reatizah la planta
piloto, para estudiar la influencia de la relacit@nreactivos.

Experimento | Relacion [Fegi[H2O;] | Eliminacion DQO | Eliminacion [Fenol]
9/g(100%) (%) (%)
46 Sin catalizador 65,2 99,0
47 0,003 73,5 99,0
49 0,005 71,0 99,0
51 0,038 76,8 99,0
54 0,029 81,1 99,0
55 0,058 94,1 99,0
56 0,026 93,6 99,0
57 0,26 91,2 99,0

Tras lo mostrado con anterioridad, se determiralguelacion 6ptima es 0,058,
con la cual se alcanza el mayor grado de degratdaeidos contaminantes presentes, y

se tiene un mejor rendimiento de los reactivos foge=n el medio.

A continuacion se proponen dos experimentos erglms se ha empleado la
relacion 6ptima de reactivos 0,058, pero empleandmor concentracion de los
mismos, para determinar si ademas de la relacidre dns mismos influye la

concentraciéon en la que estos se ponen en el rdedigaccion.

- 168 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

Tabla 111.103. Ensayos propuestos y sus condiciones de operpararel tratamiento
de aguas residuales de almazaras. Influenciarétalkcion [FeGlJ/[H,0].

Experimento [HOZ] [Fe* Tr pHo Temperatura
(mg/l) (mg/D) (horag (°C)
58 14.365 286 3 Sin ajustar Ambiente
59 17.600 351 3 Sin ajustar Ambiente

Tabla 111.104. Valores de los parametros medidos en el agua édluexperimento 58
Condiciones de operacion: {8,] (14.365mg/L), [F€'] (286 mg/L), pHo sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubéeate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/l PH (°C) (dS/m) (mg/h) | (mg de QL)
0 102 2,90 18,3 3,30 0,8 38
0,5 3.349 2,83 19,5 2,41 0,6 153
1 4.773 2,83 21,4 2,44 0,6 197
15 5.469 2,92 22,9 2,62 0,4 244
2 5.502 2,93 24,3 2,56 0,2 281
2,5 5.291 2,95 24,7 2,58 0,2 302
3 5.350 2,95 24,8 2,47 0,2 317
3,5 5.600 2,92 25,3 2,47 0,1 331
4 5.547 2,88 25,4 2,52 0,1 347
4,5 5.377 2,87 26,3 2,55 0,0 335
5 5.461 2,89 26,4 2,55 0,1 335
55 5.501 2,88 26,4 2,51 0,0 342
6 5.611 2,86 26,5 2,57 0,1 341
6,5 5.430 2,84 26,6 2,56 0,2 348
7 5.363 2,87 26,2 2,52 0,2 330
7,5 5.420 2,90 26,3 2,60 0,2 338
8 5.582 2,93 26,3 2,54 0,5 347
8,5 5.391 2,90 26,4 2,48 0,3 351
9 5.378 2,91 26,3 2,44 0,3 336
9,5 5.435 2,92 26,2 2,53 0,3 334
10 5.472 2,93 26,0 2,53 0,2 340

Grado de depuracion: reduccion DQO 85,7% - reduad¢ténol] 99%
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Tabla I11.105. Valores de los parametros medidos en el agua édluexperimento 59
Condiciones de operacion: §6,] (17.600mg/L), [Fe**] (351 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubseate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 643 2,32 23,0 4,36 0,4 192
0,5 3.995 2,59 22,5 3,57 0,3 470
1 5.386 2,73 23,4 3,00 0,3 493
15 5.155 2,65 25,0 2,75 0,3 457
2 3.847 2,61 28,6 2,45 0,0 432
2,5 3.201 2,63 27,3 2,99 0,0 375
3 2.665 2,61 28,3 2,94 0,2 360
3,5 2.343 2,55 29,4 2,82 0,1 327
4 2.164 2,52 30,6 2,75 0,1 318
4,5 1.916 2,48 30,8 2,74 0,1 308
5 1.836 2,47 31,5 2,75 0,2 308
55 1.859 2,46 30,5 2,73 0,3 314
6 1.870 2,41 29,7 2,81 0,1 318
6,5 2.035 2,45 29,4 2,81 0,1 329
7 2.124 2,43 29,5 2,79 0,1 333
7,5 2.003 2,43 29,2 2,81 0,2 314
8 2.101 2,44 29,3 2,77 0,2 310
8,5 2.083 2,46 28,9 2,84 0,2 337
9 2.026 2,47 28,9 2,81 0,2 336
9,5 2.245 2,47 28,8 2,83 0,3 359
10 2.089 2,47 28,9 2,77 0,1 356

Grado de depuracion: reduccion DQO 90,6% - redad¢ténol] 99%
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Figura IIl.73. Comparacion de la evolucion de la concentracionHy,] en el tanque de reaccion,
siendo las condiciones de operaciong ghh ajustar, tiempo de residencia en el reactor 3
horas, para distintas concentraciones de catalizgdoxidante, con una misma ratio

[FeCL]/[H-0,] (p/p) de 0,058.

Tabla 111.106. Reduccién del consumo de reactivos empleando
la relacion de [FeGY[H0,] (p/p) 6ptima de 0,058

Experimento Eliminacién | Eliminaciéon [Fenol]
P DQO (%) (%)
58 85,7 99
59 90,6 99

Al mantener la relacion de reactivos y disminaicbncentracion de los mismos,
se obtienen peores resultados en términos de elmim de DQO que los conseguidos
en elexperimento 55del 94 por 100. Por lo que la concentracion Gptite reactivos es

de [H0,] 20.000mg/Ly [Fe*'] 400 mg/L

[11.4.4. Influencia de la temperatura.
Después de determinar la relacion Optima de remtise ha estudiado la
influencia de la temperatura del tanque de reaami@nando con esas concentraciones.

Las temperaturas seleccionadas para los expeomaon las mismas que las
fijadas para los ensayos en discontinuo. Parazegadistas experiencias se introdujo en
el tanque de reaccién un serpentin, por el cubizgecircular agua a la temperatura que

se indica en cada experimentacion.
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Tabla I11.107. Ensayos propuestos y sus condiciones de operpararel
tratamiento de aguas residuales de almazaras énwwo(planta piloto). Principal

parametro, la temperatura.

Condiciones experimentales
Experimento [HO,) [Fe™ Tr pHo Temperatura
(mg/) (mg/l) | (horag (°O
60 20.000 400 3 Sin ajustar 5
61 20.000 400 3 Sin ajustar 10
62 20.000 400 3 Sin ajustar 15
63 20.000 400 3 Sin ajustar 25
64 20.000 400 3 Sin ajustar 30
65 20.000 400 3 Sin ajustar 40

Tabla 111.108. Valores de los parametros medidos en el aguargéuexperimento 60
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperat@@. (5

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividaq [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mgde Q/L)
0 64 2,54 5,0 3,98 0,5 257
0,5 5.276 3,00 8,5 3,59 0,7 482
1 9.228 3,12 8,0 3,56 0,3 649
15 10.525 2,96 8,5 3,62 0,4 726
2 12.081 2,93 9,0 3,73 0,6 821
2,5 13.532 2,99 9,5 3,84 0,6 890
3 14.363 2,90 9,0 3,90 0,8 883
3,5 14.435 2,83 9,0 3,84 1,3 893
4 14.184 2,83 9,5 4,00 0,8 916
4,5 14.211 2,85 9,5 4,01 0,7 941
5 14.651 2,80 10,0 3,93 0,4 958
55 14.595 2,80 9,5 4,04 0,5 951
6 14.343 2,83 9,5 3,98 0,3 947
6,5 14.240 2,73 9,5 3,99 0,3 939
7 14.455 2,71 9,0 4,00 0,4 932
7,5 14.795 2,72 9,0 3,98 0,7 948
8 14.732 2,85 9,0 3,99 0,4 951
8,5 14.320 2,80 9,0 4,01 0,6 925
9 14.559 2,80 9,5 3,99 0,6 970
9,5 14.372 2,83 9,5 3,95 0,5 944
10 14.752 2,79 9,5 3,97 0,5 951

Grado de depuracion: reduccion DQO P4 Areduccion [Fenol] 9%
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Tabla 111.109. Valores de los pardmetros medidos en el agua éfluerperimento 61
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatGfg).1

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO

(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)

0 168 3,82 10,0 3,52 0,9 409

0,5 5.247 3,41 14,0 3,50 0,4 775
1 9.286 3,37 13,9 3,40 0,3 1.000
15 11.692 3,21 13,8 3,33 0,7 1.152
2 13.032 3,11 14,0 3,66 0,7 1.171
2,5 13.536 3,15 14,4 3,64 0,8 1.171
3 14.285 3,18 14,4 3,72 0,2 1.179
3,5 13.746 3,17 14,3 3,78 0,3 1.171
4 13.640 3,16 14,3 3,82 0,5 1.122
4,5 13.458 3,10 14,4 3,81 0,6 1.195
S 13.645 2,97 14,3 3,84 0,8 1.141
55 13.738 3,13 14,5 3,80 0,5 1.133
6 13.954 3,08 14,5 3,84 0,5 1.171
6,5 13.429 3,12 14,7 3,86 0,5 1.183
7 13.343 3,15 14,7 3,83 0,9 1.148
7,5 13.343 3,16 14,9 3,83 0,2 1.224
8 13.487 3,33 14,7 3,83 0,1 1.116
8,5 13.285 3,13 14,7 3,70 0,0 1.126
9 13.256 3,09 14,5 3,78 0,1 1.145
9,5 13.271 3,07 14,5 3,78 0,1 1.168
10 13.242 3,07 14,4 3,77 0,3 1.113

Grado de depuracion: reduccion DQO P0,8reduccion [Fenol] 9%
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Tabla I11.110. Valores de los parametros medidos en el agua éfluexperimento 62
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperat6f&)1

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 72 4,44 15,0 3,79 0,4 611
0,5 5.616 3,29 19,1 3,63 0,7 767
1 8.364 3,03 19,8 3,63 0,5 764
15 9.848 2,86 20,2 3,73 0,8 802
2 10.381 2,74 18,4 3,56 0,8 726
2,5 10.977 2,80 18,4 3,93 0,8 760
3 10.447 2,79 18,4 3,94 0,4 737
3,5 10.611 2,75 18,6 3,97 0,4 760
4 10.159 2,72 18,8 4,03 0,5 737
4,5 10.726 2,65 19,0 3,99 0,5 687
5 10.654 2,68 18,7 4,01 0,7 687
55 10.078 2,72 18,6 4,01 0,6 649
6 10.467 2,75 18,7 3,93 0,6 688
6,5 10.265 2,66 18,8 4,06 0,3 652
7 10.006 2,66 19,0 3,95 0,2 665
7,5 10.337 2,60 18,8 4,05 0,2 630
8 10.078 2,58 18,9 4,00 0,2 619
8,5 10.438 2,62 18,9 3,94 0,3 623
9 10.294 2,59 18,8 3,93 0,3 638
9,5 10.582 2,60 18,8 3,96 0,2 649
10 10.741 2,61 18,9 3,89 0,3 619

Grado de depuracion: reduccion DQO 84 ,5reduccion [Fenol] 9%
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Tabla Ill.111. Valores de los parametros medidos en el agua éfluexperimento 63
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatubseate.

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 139 2,49 18,3 2,17 0,8 272
0,5 4.521 3,19 18,8 2,83 0,8 387
1 5.691 3,23 21,2 3,28 0,8 310
15 4.832 3,12 22,3 3,59 0,6 372
2 3.732 2,84 22,6 3,75 0,2 353
2,5 2.856 2,72 22,7 3,91 0,5 327
3 2.942 2,62 22,8 3,09 0,5 300
3,5 2.395 2,50 23,7 3,37 0,7 274
4 2.026 2,51 23,5 3,38 0,3 250
4,5 2.297 2,51 24,7 3,38 0,3 240
5 2.176 2,48 25,2 3,29 0,3 227
5,5 2.170 3,18 25,3 3,34 0,4 223
6 2.314 3,22 25,3 3,39 0,4 289
6,5 2.308 2,68 25,3 3,38 0,4 277
7 2.089 2,67 25,2 3,34 0,4 281
7,5 2.158 2,68 25,2 3,24 0,4 258
8 2.158 2,66 25,2 3,33 0,4 260
8,5 2.383 2,68 25,2 3,33 0,7 231
9 2.060 2,60 25,1 3,29 0,7 236
9,5 2.141 2,56 25,1 3,21 0,8 230
10 2.129 2,52 25,1 3,17 0,8 235

Grado de depuracion: reduccion DQO 94 Areduccion [Fenol] 9%
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Tabla I11.112. Valores de los parametros medidos en el agua éluexperimento 64
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatGP&).3

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 271 4,48 30,0 4,51 0,6 440
0,5 4.112 3,06 33,3 3,54 0,6 729
1 6.563 2,95 32,3 3,55 0,7 764
15 5.842 2,84 33,0 3,39 0,3 727
2 4.877 2,78 33,6 3,46 0,2 736
2,5 4.171 2,74 33,9 3,60 0,2 642
3 3.677 2,71 34,2 3,69 0,2 566
3,5 2.999 2,67 33,9 3,74 0,6 543
4 2.681 2,66 34,0 3,74 0,5 550
4,5 2.466 2,64 34,0 3,74 0,4 520
5 2.210 2,62 34,4 3,76 0,4 535
55 2.017 2,60 34,5 3,79 0,4 552
6 2.190 2,59 34,3 3,72 0,6 520
6,5 2.556 2,58 34,4 3,85 0,7 501
7 2.441 2,60 34,2 3,76 0,2 539
7,5 2.418 2,62 34,5 3,76 0,3 542
8 2.300 2,59 34,5 3,77 0,3 538
8,5 2.112 2,60 34.5 3,68 0,3 539
9 2.189 2,59 34.5 3,70 0,4 563
9,5 2.301 2,59 34,1 3,77 0,4 527
10 2.244 2,61 34,3 3,69 0,4 533

Grado de depuracion: reduccion DQO 86,8reduccion [Fenol] 9%
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Tabla I11.113. Valores de los parametros medidos en el agua édluexperimento 65
Condiciones de operacion: §6,] (20.000mg/L), [Fe**] (400 mg/L), pH, sin ajustar, tiempo
de residencia en el reactor 3 horas, temperatOP&)4

Tiempo [H207] Temperaturg Conductividad [Fenol] DQO
(horag (mg/) pH (°O) (dS/m (mg/L) | (mg de Q/L)
0 140 4,6 40,0 3,18 0,7 567
0,5 5.080 3,37 40,8 3,30 0,7 611
1 7.264 2,97 41,5 3,45 0,8 678
15 5.242 2,82 42,1 3,48 0,6 652
2 2.844 2,72 41,8 3,73 0,6 601
2,5 2.129 2,7 41,6 3,54 0,7 558
3 2.441 2,67 42,0 3,81 0,4 532
3,5 2.337 2,63 42,0 3,79 0,4 521
4 2.141 2,59 41,8 3,87 0,6 526
4,5 2.031 2,57 41,8 3,87 0,8 526
5 2.055 2,53 42,2 3,89 0,9 533
5,5 2.377 2,52 42,1 4,08 0,4 549
6 1.933 2,49 42,0 3,98 0,4 535
6,5 1.847 2,5 42,1 3,99 0,4 510
7 2.325 2,5 42,0 3,95 0,4 514
7,5 1.933 2,51 42,2 3,91 0,6 520
8 1.905 2,53 42,0 3,90 0,5 518
8,5 1.980 2,53 41,6 3,87 0,5 534
9 2.055 2,54 41,9 3,76 0,6 523
9,5 2.055 2,53 42,0 3,77 0,7 517
10 1.991 2,53 42,1 3,73 0,7 515

Grado de depuracion: reduccion DQO 8% Areduccion [Fenol] 9%

-177 -




“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

17.500-
4 40°C O30°C X Ambiente —15°C O 10°C A 5°C
15.000
1 QééAAéeAAAAAAAA
] o @ o0 Coo0Ooooo0
12,5001 a
- ] - - - - -
D 10.000] A - - - - T ="
£ b
= 1 -
Q, 7.500] -
T 1 O
p X
5.0001 g ; O
] x U 0
] X
2500 RN R SR W R
ol —— — — ‘
0 1 2 3 6 7 8 9 10

4 5
Tiempo (horas)

Figura 1ll.74. Evolucion de la concentracién de[B}] en el tanque de reaccion con respecto a la
temperatura, siendo las condiciones de operacié®.JH20.000 mg/L), [F€*] (400
mg/L), pH, sin ajustar, tiempo de residencia en el reactooras.

La temperatura del reactor influye sobre la cotraeidon residual de oxidante en
el medio de reaccion, asi a bajas temperaturasagglo las concentraciones de(H|
residual son mayores, generando un perfil asimoto superando la concentracion
media de 15.00hgL. Por el contrario, cuando la temperatura del tardgi reaccion
fue la ambiente o temperaturas superiores, la exolwle la concentracion de oxidante
en el medio siguié un perfil de dos etapas, pringroalcanzd un valor maximo y
después descendié hasta estabilizarse en tornd08 &gL. Esto se refleja en la

anteriorfigura 111.74.

Al igual que ocurria en los experimentos de re&ac&n modo discontinuo, la
influencia de la temperatura sobre el medio se ieata tanto en el porcentaje de DQO
eliminado y en sobre la concentracidon residual xidamte. A bajas temperaturas se
obtienen menores porcentajes de eliminacion de D@QD,por 100 a &, estos
aumentan al aumentar la temperatura, alcanzandanéaximo a la temperatura
ambiente, 94 por 100. Con respecto a la conceatrade oxidante residual, ésta es
elevada a bajas temperaturas, del orden de 150¢gQ a %C, disminuyendo
drasticamente a medida que aumenta la temperatlraediio, del orden de 2.008y/L

a temperatura ambiente.
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Tabla Ill.114. Influencia de la temperatura en la depuracidorad@gfjuas en continuo.
Condiciones de operacién {65] 20.000mg/L, [Fe**] 400mg/L, Tr 3 horas pHo sin

Experimento Temperatura (°C;jl ust(’jllrE'Iiminacic')n DQOEliminacién [Fenol]
(%) (%)
60 5 71,1 99,0
61 10 70,8 99,0
62 15 84,5 98,0
63 25 94,1 99,0
64 30 86,8 99,0
65 40 87,1 99,0

El conjunto de reacciones que tienen lugar enntdrior del reactor son
exotérmicas. Esto se muestra en las tablas ddadsslde los experimentos realizados,
donde en el medio de reaccion la temperatura s& eleos 2-3°C por encima de la

temperatura fijada con el termostato.

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Temperatura (°C)

Figura 111.75. Evolucion de la relacion DQEIDQOy, en el tanque de reaccion con respecto a la
temperatura, siendo las condiciones de operacié®.JH?20.000 mg/L), [Fe*] (400
mg/L), pH, sin ajustar, tiempo de residencia en el reactooras.

Al igual que ocurrio en el estudio de la influencie la temperatura sobre la
etapa de reaccion operando de forma discontinuda eemperatura ambiente la
considerada como 6ptima, al presentar mejor gradieguracion y no favor reacciones

improductivas de descomposicion de oxidante.
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[11.4.5. Sedimentador lamelar.

Tras el tanque de reaccién la corriente a tra@sappor la unidad de
neutralizacion-floculacion, donde el pH se ajustadiante un PLC a valores
comprendidos en el rango 6-7, también se bombeffoallante Nalco 77171. A

continuacion pasa por rebose a un sedimentadotdame

Del agua que rebosa del sedimentador lamelar sentedido los mismos
parametros que en el tanque de reaccion. Estognanuealores mas bajos con respecto
a la DQO, ya que sigue habiendo en el medio peodd@ hidrégeno residual al igual
gue iones de hierro, por lo que puede seguir trarisado la reaccion de eliminacién
de DQO. Tras el tanque de reaccion, la corrientsa pa tanque de floculacion-
neutralizacion, donde el pH se ajusta a valoresesid favorece la descomposicion del
oxidante residual, al pasar de un pH 3 a 6-7. @ofidculacién-neutralizacion, se
consigue formar agregados de catalizador que seaepn la unidad de sedimentacion,
disminuyendo a concentraciones minimas de estnpién disminuyendo los valores
de la conductividad del agua que abandona el sethter. La concentracion de
compuestos fendlicos no se ve alterada, al sernéistiana, del orden de thg/L, tras
abandonar el tanque de reaccion.

En la tabla siguiente se muestran los valores asati los distintos parametros

medidos en la corriente de salida del sedimentadoslar.
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Tabla 111.115. Valores medios obtenidos en la planta piloto laasmidad de sedimentacion.

Experimento| [H,0;] | [Fe™] DQO [Fenol] pH Conductividad
(mg/l) | (mgL) | (mgde@L) | (mg/L) (dS/m
46 10.615 2 1.355 0,9 6,79 1,20
a7 5.007 9 912 0,2 6,52 2,13
48 6.212 9 844 0,2 6,58 2,27
49 5.339 11 916 0,5 6,76 2,33
50 5.741 10 953 0,8 6,42 2,15
51 3.602 11 792 0,3 7,01 2,13
52 3.729 10 858 0,3 6,68 2,18
53 2.988 11 607 0,1 6,64 2,81
54 2.709 17 292 0,7 6,59 2,28
55 946 9 161 0,6 6,74 3,54
56 1.334 7 198 0,6 6,89 3,66
57 99 22 303 0,7 6,19 17,90
58 1.697 8 123 0,5 6,59 3,06
59 744 8 103 0,4 6,44 3,09
60 1.710 15 607 0,2 6,51 3,92
61 1.937 13 901 0,2 6,48 3,89
62 1.492 9 490 0,4 6,78 3,55
63 946 9 161 0,6 6,74 3,54
64 744 5 388 0,1 6,34 3,76
65 533 6 422 0,1 6,67 3,65

La corriente que rebosa y abandona el sedimentad@iar presenta perdxido
de hidrégeno residual, ademas de concentracionas ¢ parametro hierro total. Esto
favorece que continde el mecanismo de oxidaci®@® gomprueba con los valores que
se obtienen del parametro DQO, que son inferiolles gue se determinaron para esas

mismas experimentaciones en el tanque de reaccion.

Operando en las condiciones Optimas de las etapasiores a este equipo, se
consigue que el agua que rebosa del sedimentadgl@won los valores impuestos en
la dltima Resolucion de la Comisaria de Aguas de.thG. afio 2006, de parametros no

deberan superarse para recibir la autorizaciorspareimientoTabla 1.8
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Con respecto al parametro conductividad sobredadiciones de riego, el agua
presenta valores para las condiciones éptimas deacipn ligeramente superior a 3
dS9m. Existiendo distintas opiniones sobre el valor imméx tolerable para este
parametro. En laTabla 1.16. se recoge como valor maximo aceptabledgm,
Reglamento Especifico de Produccion Integrada deaflotros organismos lo han
fijado en 3dSm.

En el caso que emplear esta agua tratada paragel de cultivos de olivos,
Melgaret al.[92] expuso los resultados obtenidos al utilizauas con distintos valores
de conductividad sobre una parcela experimentatadh en una finca experimental.
Concluyendo que la salinidad no afect6 a la praoduacdel arbol {abla 111.116) ni a la
produccion acumulada. Tampoco afecto al area aisaperficie foliar especifica ni a la
longitud de brotes. En cuanto a la concentraciénndiientes en hoja, todos los
elementos se encontraron en los niveles adecuddsiscando que las concentraciones
de [Nd] y de [CI] estuvieron siempre por debajo de sus respediivi®es de toxicidad
(0,2 por 100 y 0,5 por 100).

Tabla 111.116. Efecto del nivel de salinidad sobre la producgiiyérbol).[92]

Tratamiento 1998 1999 2000 2001 2002
0,5 dIm) 9,48 56,92 62,28 59,80 47,86
5 (dSm) 12,32 49,58 63,37 52,24 39,53
10 @Sm) 12,12 51,58 60,38 56,15 40,72

Recientemente, marzo 2009, Melgdral. [93], han hecho publico un estudio
donde han evaluado los efectos del riego con asmiasas, de 5 y 1dSm, sobre el
crecimiento, el rendimiento y las caracteristicakfruto en olivos maduros, de 18 afios
de edad, de la clase Picual, en la explotacionrarpatal “La Mina” ubicada en Cabra,
Cérdoba, durante los afios 1998-200@n€uyen que rio hay diferencia ni en el
crecimiento del olivo de variedades habituales cdtioual, ni en la produccion, ni en
el tamafo o calidad del fruto entre un olivo regadim agua no salina y otro regado
con agua salina La medida sobre los suelos muestra que no hay dacidm de sales

en la capa de 3@mde suelo, donde la mayoria de las raices estapmniss.
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[11.4.6. Mecanismo pseudo-Fenton.

El desarrollo de la reaccién de Fenton se explizanumerosos cientificos como
un mecanismo de reaccion complejo, en el que ieteen compuestos intermedios.
Con respecto a la materia organica, se distingosnethpas, la primera practicamente
instantanea, en la que tiene lugar el mayor gradmitheralizacion y una segunda de
equilibrio en la que la degradacion de los commsesirganicos es minima, en
comparacion con la etapa anterior. Lo que a ladstlos experimentos en continuo, se
obtiene informacién adicional sobre el mecanismeoedecion, de los distintos perfiles

de concentraciéon del oxidante en el medio.

Partiendo de una misma concentracion de peroxedbidrogeno y distintas de
catalizadorexperimento 54/ 55 (figura 111.76.), se observa que en la experiencia en la
que se utilizo mayor concentracion de ¥fese alcanza un menor valor maximo de
concentracién de [iD;] en el medio y este se tuvo a tiempos menoregatido a las

condiciones de equilibro con mayor brevedad.

10.000
1 oo & Fe(lll) 400 mg/L O Fe(lll) 200 mg/L
8.000+
1 = O 0O
= 0
~ |
? e.oooi N O g
O
- O Od O
5 ] o * 00 O o O
< 4‘000i .
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2.000 ’0’00”000’000
oe : e e ;
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Figura Ill.76. Comparacién de la evolucion de la concentraciofH3®,] en el tanque de reaccion con
respecto a la concentracién de¥ffesiendo las condiciones de operaciénQt (20.000
mg/L), pH, sin ajustar, tiempo de residencia en el reactwras, temperatura ambiente.

Cuando se comparan los experimentos en los quengaean distintas
concentraciones de oxidante y la misma de cataliZslly 56, se observa que cuando
se utiliza mayores concentraciones de oxidantesas# alcanza el valor pico de(]

en el medio y seguidamente sus condiciones delleguiffigura 111.77.).
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Figura IIl.77. Comparacion de la evolucion de la concentracionHy,] en el tanque de reaccion,
siendo las condiciones de operaci6n’{F&00 mg/L), tiempo de residencia en el reactor
3 horas, pldsin ajustar, temperatura ambiente.

Por el contrario, se ha determinado que cuando esglean bajas
concentraciones de reactivos, no se origina eilpifconcentracion de Hd;] en el
medio de dos etapas, como el indicado anteriorm&iteo que una vez alcanzada la

concentracibn maxima, esta se mantiene constamggertil plano.
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Figura I1.78. Comparacién de la evolucion de la concentraciofHi®,] en el tanque de reaccion con
respecto a la concentracién de{fesiendo las condiciones de operaciéon@k) (15.000
mg/L), tiempo de residencia en el reactor 4 horag,gitHajustar, temperatura ambiente.
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Figura 111.79. Perfil de la concentracion de oxidante en el tend@ reaccion, siendo las condiciones de
operacién, [HO,] (14.365mg/L), [Fe] (286 mg/L), tiempo de residencia en el reactor 3
horas, pH sin ajustar, temperatura ambiente.
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Figura 111.80. Comparacion de la evolucion de la concentracionHy®,] en el tanque de reaccion,

siendo las condiciones de operaci6r®[F&10 mg/L), tiempo de residencia en el reactor 4
horas, pH sin ajustar, temperatura ambiente.
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Figura I11.81. Comparacion de la evolucion de la concentracionHy,] en el tanque de reaccion,
siendo las condiciones de operaci6n’{F€00 mg/L), tiempo de residencia en el reactor
4 horas, pldsin ajustar, temperatura ambiente.

- 185 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

Este perfil asintotico se ha producido siempre lgusncentracién de ;] ha
sido 15.000ngL ¢ inferior, 6 cuando la de [Eg ha sido inferior o igual a 20@g/L.

Los diferentes perfiles de la evolucion de la emtacion de [RHO,] con
respecto al tiempo, sugieren que cuando no hayl enedio unas concentraciones
minimas de reactivos, el mecanismo de reaccibmageatra limitado por compuestos
intermedios en los que intervienen ambos reactidesto se habia planteado
anteriormente, donde las reacciones de reduccibfiFd&] limitan la velocidad del

proceso, idea que Pignatedibal.[94] recogi6 en:

Fe* +H,0, « Fe(HO,)> +H* (11.7)
FeOH* +H,0, - Fe(OH)(HO,)" +H* (111.8)

Estos equilibrios que avanzan casi instantaneampriabablemente implican la

coordinacion interior del peroxido con el metal.

La velocidad limite de la etapa de descomposiciteh oxidante por el

catalizador es normalmente la disociacion reduaterge(lll)-peroxido complejo:

Fe* (HO; ) - Fe** +HO; (111.9)
Fe**(OH™ )(HO, ) - Fe* +HO, +OH " (111.10)

Estas dos Ultimas reacciones son fuente d& R cuales en la reaccién (1.1)

generan HOy se descompone,B,.

[11.4.7. Estimacién preliminar de los costes deamsiento.

Las técnicas de oxidacion avanzada han sido d@délsaas principalmente para
la depuracién de aguas residuales con bajos cauglat®n una contaminacion en
materia organica media — baja. Para elegir enteetéonica u otra hay que tener en

cuenta la viabilidad del proceso de depuracion.
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En bibliografia se han encontrado estudios ecorwsnsobre los costes de
distintos tratamientos de mineralizacién de contamies, VIyssides e Israilides [95],
Beltranet al. [96], Esplugast al. [49], Vidal et al. [97], Brigda [65]. Donde comparan
procesos de tratamiento de efluentes industrials gompuestos organicos especificos
como son los fendlicos. Los resultados de estasdiest son muy dispares unos de
otros. A modo de ejemplo en la siguiertédla 111.117. se recogen los costes de
operacion estimados para la eliminacion de compse$tndlicos por oxidacion
avanzada [49], en base a los resultados de uroradistontinuo, no incluyendo gastos

de inmovilizado ni tampoco gastos derivados desprarte.

Tabla 111.117. Cotes de los procesos de oxidacion para la
eliminacion de compuestos fendlicos [49].

Técnica de oxidacion Coste/ifr’)
Os 2,1
uv 265
UV/TiO- 152
03/H20; 1,9
O4/Fe* 1,8
0O5/UV 70,4
UV/H,0, 53,5
O4/F€*IH,0, 1,5
Fe?*/H,0, 0,2
O3/H,0,/UV 32,2
Fe?*/H,0,/UV 25,3
O4/UV/H,0O,/Fe* 14,0

En este punto del trabajo se realiza una evalnaegdnomica preliminar del
proceso pseudo-Fenton y después se compara caesldgados de otras tecnologias de
oxidacion avanzada. La comparacion econdémica se vaalizar en los aspectos
diferenciadores de los métodos de depuracion, condos costes de la instalacion y
los costes de operacion caracteristicos, obvianga@dstes de mano de obra que son

similares en estaciones de depuracion.
Para la determinaciéon del coste de la instalagéra empleado el método de

calculo de un solo factor Perry [98], Vian [99],nde@ se concentran las diversas

partidas de inmovilizado en un factor, que es &rvdel equipo principal del proceso,
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este se multiplica por un factor individual para dhcosto del capital fijo. El valor
tipico para el procesamiento de fluidos es 4,8.

En el proceso de oxidacion pseudo-Fenton, el ipa@h@quipamiento necesario
para llevar a cabo el proceso oxidativo es el ogadl coste de este equipo se ha
determinado mediante la ecuacién de Williams, tetoeen cuenta que el parametro
caracteristico es el volumen, y considerando larimécion recogida en catalogos. De
esta forma, se puede determinar el coste del reantéuncién del volumen de tanque

necesario, mediante la siguiente expresion, sishelosolumen expresado e

Costedelreactor(€) =21.244[(V )°* (111.11)

Para definir el volumen del reactor se ha tenidoceenta la informacion
generada con anterioridad, acerca de las condiiaee operacion, ademas de la
aportada por las empresas fabricantes de equiplasaldo de aceituna. Estas disponen
en el mercado de lavadoras con los siguientes sadgocapacidad: Granaoliva S.L.
(Lachar — Granada) depositos con capacidad emtf@ 4y 6.800 litros; Agroisa S.L.
(Huetor T4jar — Granada) depositos con capacidé@ @i700 y 6.200 litros; Asigran
S.L. (Huetor Tdjar — Granada) depdsitos con capdci&htre 3.000 y 9.000 litros. Y
para las centrifugas verticales de lavado de acg#eeran unos caudales de agua

residual entre 500 y 1.000 litros/hora.

El coste de operacién para el proceso pseudo-freetagentra en el coste de los
reactivos empleados en la etapa de reaccion, deigazatalizador. En la determinacion
de este, se hatenido en cuenta el consumo deidasos en las condiciones 6ptimas de
operacion determinadas en el apartado anteriok,pyeeio de los reactivos aportados
por la empresa BRENNTAG Quimica S.A. (Dos Herman&villa): hidréxido sédico
0,5 €/kg agua oxigenada (1W (30%) 450 €/contenedor(1.110 kg/contenedyr
cloruro ferrico (40%) 35&/contenedof1.430 kg/contenedpr

En los ultimos afios con el uso de nuevos matsrialgrocedimientos, se estan

desarrollando otras tecnologias de oxidacion avEnzamo son la electrolisis y la

ozonizacién. Con objetivos semejantes, elimina@éncompuestos recalcitrantes de
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disoluciones acuosas. De estos dos métodos sedgide la informacion econdémica
que aparece en distintas publicaciones, Awad y albupl00], El-Deinet al. [101],
Garcia-Gomez [102], y actualizado para tratar cia@gdde agua residual semejantes a

los del proceso pseudo-Fenton.

En la siguiente tabla se muestra a modo de resumarcomparacion de los
costes de operaciof/fn® de agua a tratar). Como se puede observar, ebgwode
ozonizacion presenta los mayores costes de operagi@ntras que el proceso de

oxidacion pseudo-Fenton requiere los menores costes

Tabla 111.118. Comparacion de costes de operacion.

Técnica de oxidacién avanzada Coste de operaéiom)(
Ozonizacion 217,5
Electrolisis 11,8
Pseudo-Fenton 4,2

Los costes de las instalaciones necesarias paliaarela oxidacién de aguas
residuales varian de una tecnologia a otra. Elegmcle ozonizacion vuelve a ser la
tecnologia menos recomendable. La oxidacion ps€edtsn requiere las menores

inversiones.

Tabla I11.119. Comparacién de costes de las instalaciones pea fir, 3m°/h.

Técnica de oxidacion avanzada Coste de la instel4€)
Ozonizacion 497.490
Electrolisis 151.233
Pseudo-Fenton 115.553

El proceso pseudo-Fenton propuesto en este trabegenta una alta eficacia de
tratamiento para que las aguas puedan ser redtibzen el regadio, y ademas presenta
unos costes considerablemente inferiores a otromdoe de oxidacidn avanzada,

siendo viable la introduccion de esta tecnologialenercado.
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[11.4.8. Planta de depuracion, escala industrial.

Este trabajo esta intimamente relacionado corplarda de depuracion a escala
industrial, que opera con el proceso pseudo-Fentondonde se transfiere el
conocimiento generado: condiciones Optimas de oferaunidad de pretratamiento,
etc. Llegandose asi a dar solucion a la depuratgdaguas residuales procedentes de

almazaras para su posterior reutilizacion.

El grupo de investigacion de Procesos Quimicos grodlimentarios, del
Departamento de Ingenieria Quimica de la Univedsida Granada, dimensiono,
coordiné la obra de construccion y puso en marahpanta de depuracién industrial. El
documento en que oficialmente se le reconoce egémcion y los derechos que de ella
se derivan, queda recogido en el titulo de pat&60600808, con numero de
publicacion 2.282.043, y fecha 03/09/2008 [103].

Descripcion de la planta.

La planta de depuracion se encuentra situada emnifazara S.A.T. Oleo-
Andaluza, localizada en Baeza, Ctra. de Jimen&Jaém). El proceso que desarrolla la
planta para tratar #°/h, consta de: 1. Sedimentacién natural en las bebsascepcion;

2. Oxidacién quimica (pseudo-Fenton); 3. Neutraliza y adicion de floculante; 4.

Separacion solido-liquido; 5. Filtracion. Un esqaesimplificado se representa en la

figura 111.82.
FaCl,
Palelectrmlite
H,O,
NaOH
L A
'y Salida de
Balsa de aguas de AZUA para
lavado de aceitunas | :riegc-
D — 0 1,
+
Balsz de aguas de o o
lavado de aceire Filtracion

Beactor Tangue de

neutralizacién I .
Salida de lodos

Figura 111.82. Diagrama de flujo de la planta de depuracién w#cen Baeza, proceso pseudo-Fenton.

- 190 -



“Depuracion de aguas de lavado de aceitunas veiceit

1. Para una sedimentacion natural al mismo tiempo paea evitar las
fluctuaciones en el parametro de la demanda quidd@aaxigeno (contenido
en materia organica) en las aguas de lavado dackitunas y aceite que
entran en a la depuradora, se han construido dsasb@de acumulacion, una
para las aguas de lavador de aceitunas de m2@Ootra para las aguas de
lavado de aceite con una capacidad derd80

2. La oxidacion quimica, se ha realizado en un redgiortanque agitado con
una capacidad der@® (el material utilizado en la fabricacién de esteque
es Resina Barrera Quimica Vinil Ester). El tanqat eequipado con un
sistema de agitacion deQV que da lugar gracias a una motoreduccion a 60
r.p.m. El volumen de agua a tratar (carga del reactorieed m® de una
mezcla de ¥/v de aguas residuales de lavado de aceite y lavadoaitunas
procedentes de la misma almazara.

3. La preparacion de los reactivos, oxidante@}), catalizador (FeG) y una
base para el ajuste de pH (NaOH), se ha realizadoes tanques con una
capacidad de &° cada uno equipados con un sistema de agitaciénseu
trasladan una vez preparados a otros tres tangueardcteristicas similares
(sin agitacion) para estar en espera para su adati@actor.

4. Neutralizacion, se lleva a cabo en un tanque agitsithilar al descrito
anteriormente (reactor tipo tanque agitado can®*&le capacidad), en este
tanque se agrega la disolucion base (NaOH) y elfmte.

5. Separacion sélido-liquido, se realiza en un dedantde 7m® de capacidad,
donde la separacion de los lodos se realiza atiprinde cada semana o
cuando es necesario por medio de una bomba de ajmEz de poder
aspirar e impulsar una cantidad considerable deéasdén suspension.

6. Filtracion, esta operacién se desarrolla utilizandes filtros (filtros de
poliéster bobinados) dos de ellos estan conecempsralelo (que contienen
arenas, uno en marcha y otro en espera) y el temerserie con los dos

anteriores conteniendo biomasa residual.

En esta instalacion, los sedimentos obtenidod dacantador son lodos ricos en
hierro. Estos lodos se recirculan a la balsa da aggidual para ser utilizados de nuevo
en el proceso (reduciendo el consumo del catalizaditd agua que se obtiene es

totalmente transparente sin malos olores, con udatale salida del orden dend/h.
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Tras la construccion y puesta en marcha de estalagion, se puede determinar
los costos de la misma con mayor precision. Asipde{ecto original, se muestra a
continuacion una tabla resumen del presupuestbdetk planta. Como era de esperar
hay una variacion con respecto a la estimaciénnpirgdr se que realizo en el apartado
anterior, ésta es del 22 por 100, en el rango d& gue ofrecen las estimaciones
factoriales, que es del 30 por 100, Perry [98].dW¥stante es necesario tener presente
que en la comparacion de costes dalbéa 111.119.estan referidos a una instalacion con
caudal a tratar de 118%h, mientras que la planta construida es trata/f por tanto la

estimacion tedrica es muy por exceso que la real.

Tabla 111.120. Presupuesto total de la planta de depuracion
situada en Baeza (Jaén), para tratar/i.

Partida Valor€)
Obra Civil 15.000
Instalacién Eléctrica 9.038
Mano de Obra — Instalacion Eléctrica 13.000
Instalacién Hidraulica 9.000
Mano de Obra — Instalacion Hidraulica 4.566
Automatizacion SCADA 20.483
Accesorios Automatizacion 24.000
Equipos de Proceso 52.833
Instalacion Contra incendios 300

Total 148.220

Para resarcirse de la pérdida de valor de grate phal activo, como es la
instalacion, se establece una partida denominadatiaacion. En el caso de esta
instalacion, se realiza durante 10 afios, con umri@pconstante — amortizaciéon
uniforme o lineal - , mediante la cual el costead®rtizacion por ejercicio es el mismo
en cada uno de ellos, e igual a 14.822%a que se ha considerado que su valor residual

es minimo.

Tabla I11.121. Resumen de costes de la planta de depuraciérrptadm’/h.

Presupuesto tota€) 148.220
Amortizacién a 10 afiogg/nT) 3,9
Coste de funcionamien{&/nt) 4,2
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Ademas del proyecto llave en mano, se ofrece &bpiolad de contratar un
servicio técnico, de mantenimiento preventivo yectivo, a las almazaras para depurar
sus aguas. El importe de este servicio de asist¢@cnica se fija en la suma de 450

mensuales, IVA incluido, prestando los siguientgsisios:

- Veinte revisiones totales durante el tiempo de v contrato.

- Atencién a todos los avisos de reparacion de avgtia se produzcan.

Aparentemente los costes de depuracién del ordef €In? pueden parecer
elevados, no obstante ya en las primeras jornadadradlamiento de alpechines
celebradas en Coérdoba a finales de los afios 86stgearon que los costes de los
diferentes sistemas propuestos industrialmente degagste orden o superior. Si se tiene
en cuenta la actualizacién de la moneda, el propssado-Fenton es del orden del 50
por 100 méas barato que técnicas propuestas conoaittagd, como se ha indicado en la
tabla 111.118 Por otra parte, la introduccion de la etapa ddrgtamiento antes de la
etapa de reaccion, con el floculante QG DF 9500 fdHiice los costes de operacion del
orden de un 40 por 100, lo que llevaria a un cdstalrededor de 6&/nT, para una

instalacién como la descrita.

Este coste total no se beneficia de una manerarienge de la economia de

escala ya que el peso mas importante corresporutstal de los reactivos.
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[V. CONCLUSIONES.

A continuacion se recogen las conclusiones dalgmte trabajo.

1. El empleo Unicamente de peroxido de hidrégeno cowidante no es suficiente
para reducir el contenido en materia organica srataas, expresado como DQO,
por debajo del limite superior que marca la Ultiresolucion de la Comisaria de
Aguas de la Confederacion Hidrografica del Guadeiqu para recibir la
autorizacién de reutilizacién de aguas.

2. El efecto depurador del proceso propuesto tienarlpgncipalmente en las etapas
de pretratamiento y de reaccion, y ligeramente letra@scurso del paso de la
corriente por las etapas posteriores a la de m@acgia que hay presentes en el
medio concentraciones residuales de oxidante Yizadar. Consiguiendo para los
contaminantes caracteristicos de las aguas de@stuma reduccion total de la DQO
del 96 por 100 y de la [Fenol] del 99 por 100, gasacondiciones Optimas, al dejar
estas la instalacion en continuo.

3. Las condiciones Optimas para la depuracién de agedavado de aceitunas y de
aceite, operando en continuo son:

- Pretratamiento con floculante QG DF 9500 HH.

- Etapa de reaccion, relaciéon [FelfH .O;] (p/p) es 0,058, temperatura ambiente,
tiempo de residencia 3 horas, pH sin ajustar.

- Etapa de neutralizacion-floculacion, neutralizamn badroxido sédico y dosificar
floculante Nalco 77171.

4. Para depurar las aguas en continuo durante la teagade recogida de la aceituna,
en los casos que se den bajas temperaturas ativasfée debe suministrar calor al
tanque de reaccién, ya que a bajas temperaturas attanza el maximo potencial
depurador del proceso pseudo-Fenton, generandos agoa aptas para su
reutilizacion.

5. Las reacciones de reduccion delJFdimitan la velocidad del proceso, siendo la
velocidad limite de la etapa de descomposiciénodé@lante por el catalizador la
disociacion reductora de Fe(lll)-peroxido complejo.

6. Del estudio realizado se ha deducido que en laadnilé reaccion se distinguen dos

etapas: una primera instantanea, en la que logegarse la DQO del orden del 60
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10.

por 100, y la segunda que se prolonga hasta caangles horas y alcanzando el
estado estacionario con un grado de degradacitem materia organica de hasta 90
por 100.

Para segunda etapa la reaccion pseudo-Fenton sdeterminado los siguientes
parametros de la ecuacion de Arrhenius: energiactigacion: 49.866)/mol vy
factor preexponencial A = 85-40%mof-min para el intervalo de temperaturas
ensayado 5-4€C.

La mineralizacion de los compuestos fendélicos é98eor 100, y al encontrarse
estos compuestos entre los contaminantes mas enpestpresentes en las aguas
residuales de numerosas industrias, queda de esinifque el proceso pseudo-
Fenton propuesto representa una buena alternadinea gl tratamiento de aguas
residuales de otras industrias.

La introduccion de una unidad de pretratamiento la&ninstalacion industrial
existente, aportaria una reduccion de la mategarica del orden del 40 por 100,
antes de su paso por la etapa de reaccion, y tmaored disminucion del consumo
de reactivos y costes de operacion, que pasariserde2 a 2,E/nt.

El proceso pseudo-Fenton propuesto en este trapeggenta unos costes
econdémicos, de operacion e instalacion, considemadrite inferiores a otros
métodos de oxidacion avanzada, siendo viable fadatcion de esta tecnologia en

el mercado.
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V. NOMENCLATURA.

a ordenada en el origen de la recta de regresion
A amperio

Abs absorbancia

AOP’s Advanced Oxidation Processes

b pendiente de la recta de regresion

BOE Boletin Oficial del Estado

C.H.G. Confederacion Hidrogréafica del Guadalquivir
COoT carbono organico total

DBOs demanda biolégica de oxigeno medida transcurrioim® dias
DQO demanda quimica de oxigeno

EPA Environmental Protection Agency

EUROSTAT oficina europea de estadistica

FAO Food and Agriculture Organization
f.e.m. fuerza electromotriz

IVA impuesto sobre el valor afiadido
ha hectarea

MAM Ministerio de Medio Ambiente

n tamafio muestra

OLISTAT Organismo que realiza estimaciones del morde olivos en cada estado
miembro de la Union Europea

PCB'’s Policloruros de bifenilo

PI1B Producto Interior Bruto

pp-DDE (1,1,-dicloro-2,2-bis(p-clorofenil)eteno)

r coeficiente de correlacion momento-producto

r.p.m. revoluciones por minuto

S desviacion estandar de una muestra

SS sélidos en suspension

S desviacion estandar de la ordenada en el origémmeta de regresion
S desviacion estandar de la pendiente de la reatagiesion

sg.m metros cuadadros
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t cantidad utilizada en los calculos de los limdesonfianza
m tonelada métrica

UNE Una norma espafiola

USEPA United States Environmental Protection Agency

uv ultravioleta

VSS sélidos volatiles en suspension

X media aritmética de la muestra
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