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Resumen— Los denominados residuos del sector olivicola (RSO), han supuesto desde
siempre un problema en paises productores, ya que contienen componentes nocivos para
el medio ambiente. En la provincia de Cérdoba, la olivicultura constituye una actividad
econdmica de relevancia, sin embargo genera efluentes que ameritan su caracterizacion,
a fin de encontrar alternativas para su tratamiento. Estudiantes de afios superiores de
Ingenieria Quimica de la Universidad Tecnoldgica Nacional, Regional Cérdoba (UTN),
dirigidos por los docentes-investigadores de la UTN y Facultad de Ciencias Exactas,
Fisicas y Naturales de la Universidad Nacional de Cordoba, evaluaron el proceso y las
normativas que aplican, para luego participar en el disefio del experimento, toma de
muestras y caracterizacion de los efluentes generados. Para el muestreo se siguio el
protocolo indicado por el decreto 847/16 de la Secretaria de Recursos Hidricos de la
Provincia de Cdérdoba. Los efluentes, provenientes de los distintos puntos del proceso
fueron caracterizados empleando la siguiente metodologia: pH, porcentajes de hidréxido
de sodio (método volumeétrico), cloruro de sodio (Volhard) y azlcares reductores (Lane
Eynon); contenidos de fenoles totales (método colorimétrico) y proteinas (Kjeldahl) y
demanda bioguimica (Standard Methods 17a ed. 1995 - 5210-B) y quimica de oxigeno
(Standard Methods 172 edicion 1995 - 5220 — B.), entre otros. Los resultados aportan
valiosa informacién de partida, a fin de proponer alternativas para el tratamiento de los
efluentes generados.
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1. Introduccién

El olivo, Olea europea L., pertenece a la familia botanica Oleaceae, con especies
distribuidas en las regiones tropicales y templadas del mundo. El género Olea
comprende a unas treinta y cinco especies, siendo O. europea L. la Gnica de la familia
con fruto comestible [1].

En el mundo hay mas de 800 millones de olivos en produccion [2], de los cuales el 90%
se destinan a la obtencion de aceite y el 10% restante a frutos en conserva.

Tanto en las almazaras como en las industrias elaboradoras de aceitunas, la eliminacién
de los residuos solidos y liquidos, denominados Residuos del Sector Olivicola (RSO),
ha supuesto desde siempre un problema en paises productores, ya que contienen
componentes nocivos para el medio ambiente. Asi, el vertido incontrolado de RSO sin
tratar provoca problemas ambientales tanto a nivel regional como mundial [2].

En nuestro pais, las principales provincias productoras de olivo son Mendoza, San Juan,
Catamarca, La Rioja, Cordoba y Buenos Aires, las que concentran mas de 90.000
hectéreas. Se estima que el 30% de este cultivo se destina a la produccién de aceitunas
de mesa, el 50% a la elaboracion de aceite de oliva y el 20% pertenecen a plantaciones
de doble proposito [3]. En el pais, el sector olivicola ha evolucionado notablemente en
las dltimas décadas, por lo que, en el contexto internacional, Argentina ocupa el puesto
ocho en cuanto a la produccion [4].

A pesar de los antecedentes favorables en relacién al sector, y en consonancia con la
tendencia mundial, en Argentina es poco lo que se hace con los RSO, tanto en su
tratamiento como en su empleo para la creacion de subproductos [5].

En la provincia de Cdrdoba, la olivicultura constituye una actividad econémica de
relevancia. Aunque gran parte de la produccion de los frutos se destina a la industria
aceitera, la elaboracion de aceitunas en conserva ocupa un lugar preponderante en el
mercado nacional. Las preparaciones industriales mas importantes son: aceitunas verdes
aderezadas estilo espafiol, aceitunas negras estilo californiano (negras aderezadas) y
aceitunas negras naturales [6-10]. En el sector, la industria olivicola genera gran
cantidad de efluentes, con caracteristicas que varian de acuerdo al proceso de
elaboracion.

En la elaboracion de aceitunas, el principal objetivo es la remocién, al menos parcial,
del amargor natural del fruto para tornarlo aceptable como alimento o aperitivo. Para
este fin existen principalmente dos sistemas: mediante tratamiento alcalino con
hidroxido de sodio (aceitunas verdes) [11] o por dilucién en la salmuera o liquido en el
que se sumergen los frutos (aceitunas negras naturales) [12].

En el caso de las aceitunas verdes (Figural), los frutos verdes a verde amarillento son
tratados con una solucién de hidroxido de sodio (cocido), lo que provoca un aumento en
la permeabilidad de la piel, modifica la estructura celular, reduce la textura, produce la
hidrolisis de la oleuropeina (eliminando el amargor propio del fruto) y disuelve una
proporcion considerable de azucares y minerales [11]. Luego de este proceso, los frutos
se lavan para eliminar la mayor parte del hidroxido de sodio, y finalmente se colocan en
salmuera de concentracion variable en cloruro de sodio. En este tipo de preparaciones,
la fermentacion caracteristica es lactica y transcurre a expensas de la poblacién
microbiana proveniente del fruto, o por los microorganismos incorporados como
“starters” [13].
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Figura 1. Diagrama de flujo de las operaciones para elaborar aceitunas verdes de mesa
(Las operaciones entre paréntesis son electivas). Fuente: Garrido Fernandez et al., 2002.

Durante la elaboracion de aceitunas se utilizan grandes caudales de agua, que se
transforman en efluentes con elevada carga organica, sales con pH alcalino y alta
concentracion de cloruros y polifenoles. Estos son de naturaleza diversa y se consideran
toxicos para vegetales, animales y microorganismos. En este sentido, el vertido de las
aguas residuales de la produccion olivicola es un problema ecoldgico significativo para
las regiones donde se concentra la produccién [5].

Contemplando la problematica expuesta, se propone caracterizar los aspectos fisico-
quimicos de los efluentes generados durante el proceso de elaboracion de aceitunas
verdes, en una industria representativa de Cruz del Eje, Coérdoba, con el objetivo de
contar con informacion precisa para evaluar alternativas en su tratamiento.
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2. Materiales y Métodos

Se emplearon frutos de olivo de la variedad Arauco de la empresa Cuenca del Sol S.A.
Estos frutos fueron colocados en un tanque de fibra de vidrio (Figura 2) de la industria. En
este contenedor se llevaron a cabo dos tipos de operaciones consecutivas, llamadas
Cocido (C) y Lavado (L).

Para el Cocido se utilizo una solucion acuosa conformada por hidréxido de sodio (NaOH)
y cloruro de sodio (NaCl) que, luego de transcurrido el tiempo apropiado, se eliminé del
tanque mediante drenaje.

Se realiz6 un Lavado Estacionario (LE) y tres Dinamicos (LD). En la forma Dinamica el
liquido de lavado ingresaba al mismo tiempo que drenaba; y en la forma Estacionaria, el
liquido permaneci6 dentro del tanque durante un tiempo determinado. Para los Lavados
Dindmicos se empled agua y solucion de NaCl al 10% p/v, respectivamente. El Lavado
Dindmico con agua (LD-1) se realizo entre las etapas de cocido y de Lavado Estacionario,
mientras que los Lavados Dindmicos con solucion de NaCl (LD.2) se realizaron al
finalizar el Lavado Estacionario.

36cm

cm

180

Liquido _
Eflue-te !

Figura 2. Diagrama del tanque empleado para las operaciones de Cocido
(C) y Lavados Estacionario y Dinamicos (LE y LD) de los frutos.
Fuente: elaboracion propia

Durante los diferentes momentos de los procesos de Cocido y Lavado Estacionario,
[tiempo inicial (1), medio (M) y final (F)], se recolectaron muestras del liquido contenido
en el tanque, a diferentes profundidades; zonas superior (S), central (Ce) y baja (B), a 20,
90 y 180 cm, respectivamente. Para ello se utilizé un dispositivo apropiado se introdujo
en la boca del tanque y que permiti6 la llegada a diferentes profundidades.

Las muestras relativas a los Lavados Dindmicos con agua se colectaron en recipientes
contenedores colocados en la boca de salida del tanque, a los 30 minutos del drenado
(LD1.30). Las provenientes del Lavado Dindmico realizado con solucion salina fueron
tomadas a los 2,5 y 5 minutos de su evacuacion (LD2-,5 y LD2-s5, respectivamente),
desde el mismo lugar (ver Figura 2).
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El resumen de las condiciones en las que fueron recolectadas las muestras se presenta en
la Tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de recoleccion de las muestras.

M 0d Procesos
omento de
la recoleccion | ~ocido © Lavado Dinamico Lavado Lavado Dinamico
(LD) - agua Estatico (LE) | (LD) - NaCl 10%
Inicio (1) Cis LEis
Medio (M) Cwmce LEmce
Crs LErs
. LD2-;5.
Final (F) Crce LD1-3 L Erce LD
Crs LErs

S: parte superior; Ce: zona central; y B: zona baja del tanque. Fuente: elaboracién propia

Tanto para la recoleccién de muestras como para su acondicionamiento y transporte se
sigui6 el protocolo indicado por el Decreto 847/16 de la Secretaria de Recursos Hidricos
de la Provincia de Cérdoba [14].

Las muestras de efluentes fueron caracterizadas mediante las siguientes determinaciones:
pH (por potenciometria); porcentaje de NaCl (para la concentracién del ion cloruro en la
salmuera se siguio la metodologia de Volhard [7]); contenido de azlcares reductores
(método de Lane Eynon [15] con modificaciones [16]); contenido de nitrégeno (método
de Kjeldahl seglin [15]); contenido en fenoles totales, por reaccion con Folin-Ciocalteau y
lectura mediante espectrofotometro Lambda 25, a 760 nm, correspondiente a la del color
desarrollado [17] (la concentracion se calculé a partir de una curva de calibracién
construida con concentraciones conocidas de acido galico y los resultados se expresan
como equivalente &cido galico en mg/ L de extracto); porcentaje de NaOH ( método
volumétrico [18, 2320-B]); Demanda Quimica de Oxigeno (DQO, por método
volumétrico [18, 5220-D]; Demanda Bioquimica de Oxigeno (DBO, por medicion del
oxigeno disuelto consumido en la estabilizacion biologica de la materia organica [18,
5210-B]); oxigeno consumido (reaccion con soluciéon de iones manganosos y una
solucion yoduro-alcalina, con azida de sodio [18]); sustancias solubles en éter etilico
(segun metodologia descripta en [18, 5520-B]); solidos disueltos totales, sedimentables
en 10 min y 2 horas y solidos suspendidos totales (segin procedimientos indicados en
[18, 2540-D, F]); contenido de fosforo organico y total (mediante [18, 4500 P-C]) y
contenido de sulfuros (mediante [18, 5520-E]).

Tanto la basqueda bibliografica como la recoleccion y caracterizacién fisico-quimica y el
analisis preliminar de los datos fue llevado a cabo por estudiantes de la Universidad
Tecnologica Nacional, Regional Cordoba (UTN-FRC), conjuntamente con un grupo de
docentes-investigadores de los Centros de Investigacion y Tecnologia Quimica (CITeQ),
de la UTN-FRC vy del Instituto de Ciencia y Tecnologia de los Alimentos (ICTA), de la
Universidad Nacional de Coérdoba, Facultad de Ciencias Exactas, Fisicas y Naturales
(UNC, FCEFyN).
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3. Resultados y Discusion

3.1 Variacion fisico-quimica de liquidos en las etapas de Cocido y Lavados

En la tabla 2 se observan los valores obtenidos de pH, concentracion de cloruros, azucares
reductores y NaOH (% p/v) y contenido de fenoles totales, al tiempo Inicial (I), Medio (M) y
Final (F) de los liquidos provenientes de los procesos de Cocido (C) y Lavado
Estacionario (LE), en las zonas Superior (S), Central (Ce) y Baja (B) del tanque.
Asimismo, se presentan los valores obtenidos en las muestras liquidas recolectadas en los
Lavados Dinamicos posteriores al Cocido (colectado a los 30 minutos de drenaje; LD1-30)
y realizados después del lavado estacionario (recogidas a los 2,5 y 5 minutos del drenaje
del efluente (LD2-25 y LD2.s5 respectivamente).

Tabla 2. Caracterizacion de liquidos de las etapas de Cocido (C) y a Lavados (LE y LD)

Procesos oH C(I)oruros Az. reductores | NaOH lig?eﬂ:aess
(% piv) (% piv) (% piv) (mg/L)
Cis 14,04 2,44 no corresponde | 1,324 16
_ Cwmce 13,41 1,95 0,6 0,764 1270
Cocido Crs 13,45] 1,58 0,95 0,488 | 1140
Crce 13,6 0,733 0,6 0,44 2040
Crs 13,56 0,244 0,75 0,64 2410
dﬁ;’;‘:go LDl  |1222| 043 0,95 0,036 103
LEs 8,95 0,73 no corresponde | 0,004 11
LEwmce 12,46 0,73 0,75 0,14 2010
est';i‘i’g‘r?;rio LErs 9.95 | 061 0.95 0,006 | 35
LErce 11,97 0,794 0,95 0,148 1680
LErs 12,23 0,305 0,95 0,268 3020
Lavado LD2-25 9,92 6,23 0,95 0,024 279
dinamico LD2-s5 10,07 6,96 0,95 0,012 37

En la etapa de Cocido, los elevados valores de pH son consecuencia directa de la
concentracion de solucidn alcalina empleada. Este resultado indica que el liquido
procedente del quemado no podria ser un efluente a ser vertido en una red cloacal,
puesto que los valores de pH mayores a 10 son rechazados por la Normativa vigente.

Respecto al contenido de fenoles totales, se observa un aumento en la concentracion de
fenoles totales a medida que la toma de muestra se realiza a mayor profundidad del
tanque. Asi, el valor correspondiente al tiempo final de quemado, tomado en el fondo
del tanque, es superior al del tomado en la parte superior, resultado que se atribuye a un
efecto de estratificacion dentro de tanque contenedor. La normativa correspondiente a
efluentes destinados a la red cloacal admite hasta 0,5 mg/L, por tal motivo, los valores
encontrados para la concentracion de fenoles totales en el proceso de quemado, no son
aceptables.

En cuanto a la concentracion de cloruros, se observa que los valores disminuyen a
medida que la toma de muestra se realiza a mayor profundidad del tanque. Este
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resultado pone en evidencia una relacion inversa entre cloruros y fenoles totales (la
concentracion de cloruros disminuye cuando aumenta la cantidad de fenoles). Cabe
aclarar que, para efluentes destinados a red cloacal, los cloruros no se encuentran
normalizados.

Al considerar los azlcares reductores, se observa que las muestras analizadas contienen
entre 0,6% y 0,95 % en las distintas instancias del proceso. Asimismo, al analizar la
concentracion de estos componentes mediante la técnica de Miller [19] (datos no
mostrados), se encontré un perfil similar al evidenciado con la técnica de Lane Eynon.
Esto pone de manifiesto que ambas metodologias son factibles de implementar en el
laboratorio de las empresas dedicadas a la elaboracion de aceitunas en conserva.

Tanto para los Lavados Estacionarios como Dinamicos, los andlisis indican que los
valores de pH son elevados en relacion a la Normativa regulatoria. Se observa que el
valor de pH aumenta con el incremento de la profundidad a la que se toma la muestra
(es decir que la muestra retirada de la parte superior del tanque presenta menor valor
que las retiradas en zonas méas profundas).

Respecto al contenido de fenoles totales de efluentes colectados en la etapa de Lavados
Estacionarios, se observa que los valores aumentan con el incremento de la profundidad
a la que se toma la muestra, lo que rectifica el efecto de estratificacion para estos
compuestos. Mas alla del tipo de lavado, todas las muestras liquidas presentaron
elevado contenido de fenoles totales. Para que estos liquidos puedan verterse en la red
cloacal deberian ser sometidas a un tratamiento que reduzca el contenido de fenoles
totales hasta 0,5 mg/L a fin de adecuarse a lo que la ley vigente exige.

Asimismo, se observa una relacion directa entre los valores de pH y la concentracion de
fenoles totales, lo que confirma la solubilidad de éstos en soluciones con pH alcalino
(por ejemplo, en el Cocido el pH es superior a 13 y se observan elevados niveles de
concentracion de fenoles).

3.2 Comparacion entre liquidos del final del Cocido y Lavado Estacionario

En la Tabla 3 se presentan los resultados correspondientes a los analisis realizados en
las muestras retiradas al final de las etapas de Cocido y de Lavado Estacionario.

Se puede observar que los valores correspondientes a DBO, DQO y oxigeno consumido
son mayores al final del Lavado que al final del Cocido y por otra parte, son superiores
a los fijados en la Normativa vigente. Esto indica concentraciones de hasta 200 mg/L
para DBO y de hasta 500 mg/L para DQO. Sin embargo, los liquidos provenientes de
ambos procesos se consideran liquidos con contenido de compuestos susceptibles a ser
biodegradados, puesto que la relacion DBO/DQQ, es inferior al valor 2,5 informado por
Hernandez Mufioz [20]. Para la concentracion de oxigeno consumido, en tanto, no se
encuentra legislado un valor maximo requerido.

En cuanto a las sustancias solubles en éter etilico, pardmetro que se relaciona con
presencia de aceites y grasas, el valor encontrado al final del Cocido es mayor que el de
Lavado. Sin embargo, en ambas muestras son inferiores a 50 mL/L, valor méaximo
admitido por la norma vigente para efluentes a ser vertidos en la red cloacal.

En cuanto a solidos disueltos, relacionados con el contenido de materia organica, se
puede apreciar que, evaluados a 10 minutos, ambas etapas, Cocido y Lavado, generan
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liquidos con similar contenido e inferiores a 0,5 mg/L exigidos. En tanto que, evaluados
a 2 horas, el liquido al final del Lavado duplica su contenido respecto al del final del
Cocido. Respecto a solidos totales en suspension, el liquido tomado al final del Cocido
contiene un 27% menos que el del Lavado; sin embargo, ambos superan los 250 mg/L
correspondiente al maximo permitido en la normativa vigente.

El contenido de fosforo total en la muestra de la etapa de Cocido resultd un 7% inferior
al del liquido obtenido en el Lavado; sin embargo ambos valores superan los 10 mg/L
permitidos. En cuanto al contenido de sulfuros, la muestra retirada en la etapa de
Cocido, cuyo valor se encuentra dentro de los limites exigidos, contiene un 35% menos
que la del Lavado, cuyo valor supera el de 2 mg/L previsto en la Legislacion vigente.

Tabla 3. Caracterizacion de liquidos en el final del Cocido (C) y del Lavado estéatico (LE)

Valor al Final Valor al final del Valor max.
Parametros del Coc_ido, Lavado I_Estacionario, - Ley Prov.
parte Baja del | parte Baja del tanque 847/16
tanque (Crs) (LErs)
Nitrégeno (mg/L) 5,72 80,2 -
DBO (mg/L) 27500 37500 200
DQO (mg/L) 40470 49836,5 500
Oxigeno consumido (mg/L) 46200 19600 NE
Sustancias solubles en éter etilico 24,84 13.02 50
(mg/L)
Soélidos disueltos totales 52040 48088 NE
Solidos disueltos, 10 min (mg/L) <0,10 0,1 0,5
Solidos disueltos, 2 h (mg/L) 0,3 0,7 NE
Solidos en suspension, totales (mg/L) 3846 5282 250
Fosforo organico (mg/L) 58,7 1,33 NE
Fosforo total (mg/L) 82,9 89,34 10
Sulfuros (mg/L) 0,72 2,03 2

NE: No especificado por Ley.
Los valores de celdas sombreadas superan los establecidos por la Normativa especificada.

Por otro lado, se puede apreciar que, para los liquidos retirados en el tiempo final de las
etapas de Cocido y de Lavado, existe una relacién inversa entre los valores de pH y los
de DBO, DQO, oxigeno consumido y sélidos disueltos en 2 horas, a saber: a menor
valor de pH mayores fueron los valores en los parametros mencionados. Esto es similar
a lo informado en Fernandez Diez et al [6].

4. Conclusiones y recomendaciones

Los liquidos efluentes del proceso de elaboracién de aceitunas verdes de un
establecimiento representativo de Cruz del Eje se caracterizan por presentar valores de
pH y de concentraciones de fenoles y fosforo totales, sélidos en suspension y disueltos,
que superan a los maximos previstos por la Norma vigente, tanto para las etapas de
Cocido como para la de Lavado. Asimismo, los valores de DBO, DQO y Oxigeno
disuelto, se encuentran por encima de los limites regulados para ambas operaciones.
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Por otro lado, la concentracion de sustancias solubles en éter etilico tanto en el Cocido
como en el Lavado son inferiores a los previstos; y en el caso de los sulfuros, solo la
concentracion en el Cocido se encuentra dentro de los limites permitidos por la
Normativa.

Estos resultados confirman que los liquidos provenientes de las etapas del proceso
analizadas deben someterse a tratamientos especificos para disminuir los niveles en los
parametros expuestos, antes de ser arrojados a la red cloacal. En este contexto, se
sugiere un tratamiento integral de los efluentes, no diferenciado por etapas.

La participacion de los estudiantes en todo el proceso hizo posible la integraciéon y
convergencia, de las materias cursadas en una situacion profesional real.
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