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ABSTRACT

INTERACTIONSOF COPPER WIHT OLIVE-OIL MILL EFFLUENTS(ALPECHIN)

Interactionsof copper with apechin (olive—oil mill effluents) have been studied. Alpechin has high ability to dissolve copper and
other metal compounds contained in sediments. Solid residuesfrom asample of water polluted with apechin and other organic po-

Hutants adsorbed 128 ug Cu/mg from solution.

The solid fraction of asample of alpechin adsorved 28.8 ug Cu/mg and the soluble fraction showed a miximum copper comple-
xing ability 0f44.1 ug Cu/mg. Thetotal bindingability of raw alpechin calculated for copper is 43.4 ug Cu/mg.

INTRODUCCION

El alpechin, agua residual procedente del proceso
de obtencidn del aceite de oliva, se caracteriza por su
elevado DBO, (23 - 33 g/l) y las altas concentracio-
nes de N-Kjeldahl, P, K, Fe, Mn. Zn y Cu. Su gran
poder contaminante se debe principalmente a su ele-
vada concentracion de materia organica (4 — 12 %)
(Fiestas et al., 1982).

Los vertidos en los rios de alpechines sin tratar pro-
ducen la disminucion del oxigeno disuelto de las
aguas, a veces hasta niveles de anoxia, dando lugar a
la produccién de malos olores, desarrollo de microor-
ganismo-ocivos, asfixia y muerte de la fauna acuéti-
ca, etc.

En estudios realizados en los rios Guadalquivir y
Guadiamar, se ha sugerido que la materia organica de
los alpechines puede provocar ademas que la conta-
minacion por metales pesados se extienda a lo largo
de los rios, mas alla de lo previsible por los procesos
de precipitacion-adsorcién que normal mente regulan
la presencia de metales en disolucion (Cabrera er al..
1983, 1984 Arambarri ¢t al., 1984).

La materia organica de los alpechines. rica en com-
puestos alcohdlicos, fenolicos y otros, todos ellos
agentes quelantes muy activos, pueden contribuir tan-
to a mantener los metales pesados en disolucion en
condiciones del medio (pH. salinidad, etc.), en que
normalmente estarian precipitados, como a la disolu-
cion de los metales pesados precipitados en los sedi-
mentos de los cauces. Sin embargo, estas hipdtesis no
se han comprobado experiinentalmente, ni se han en-
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contrado en la bibliografia datos sobre la capacidad
de retencién (adsorcidn, complejacion) de metales por
los alpechines, que la apoyen.

En el presente trabajo: 1) se ha comprobado la ca-
pacidad de retencion de cobre por la materia en sus-
pensién de un agua supuestamente contaminada por
alpechines y vinazas. 2) se ha estudiado el poder del
alpechin para disolver el cobre y otros metales exis-
tentes en sedimentos; 3) se ha puesto a punto la meto-
dologia para la determinacion de la capacidad de los
alpechines para retener los metal es existentes en diso-
lucién.

MATERIAL Y METODOS

Para la determinacién de la capacidad de retencion
de Cu en disolucién por la materia en suspension de
un agua contaminada, se homogeneiz6 el agua en un
agitador inagnético y se trasvasaron alicuotas de 40
ml a tubos de centrifuga previaniente tarados. Se
centrifugaron las muestras 20 min. a 15.000 r.p.m.. se
decant6 el liquido sobrenadante, se dejaron secar los
tubos a 45°C y se determiné por pesada € peso de los
residuos totales en suspension (r.t.s.). Seguidamente
las muestras se agitaron con disoluciones con concen-
traciones crecientes de Cu (1 — 500 mg/ 1) durante 1/2
h a temperatura constante (25°C). se centrifugaron y
se midio por espectrofotometria de absorcion atémica
(EAA) las concentraciones de Cu en cada disolucion
sobrenadante. Las cantidades de Cu retenidas por €l
sélido se determinaron por diferencia entre las con-
centracionesiniciales y finales.



pH

C.E. (ps/cm)
0.D. (mgO,/1)
O.P.P. (mg O,/1)
r.a.t. (mg/l)

r.o.t. (mg/1)
N-Kjeldahl (mg/1)
P-total (mg/1)
K (mg/1)
Fe(mg/1)

Cu (mg/1)

Mn (mg/1)

Zn (mg/1)

N o contaminada Contaminada

8.0 7.5
571 2.300
9,0 0,0
26,9 295,5
442 1.150
64 898
3,84 89,1
1,14 20,64
8.99 190,81
0,50 0,79
0,02 0,03
0,02 0,28
0,04 0,09

Tabla 1.-Caracteristicas de una muestra de agua contaminada por compuestos orgénicosen comparaci on con otra no contaminada.
Characteristicsof a water sample polluted with organic compounds compared with a unpolluted sample.

pH Fe Cu Mn Zn Pb Ni
pe'g
Contenido total
- 26,7* 152 % 788 5.150 852 83
ExtractablesDTPA

7,30 2,0 618 6.0 173 30 1.6

Alpechin Extractablesal pechin
95,2 7,32 20,5 4725 1615 3R15 20 1.0
142.8 721 230 665.5 2190 429.5 7.0 4.0
190.4 6,78 31,0 839.5 2630 5355 19.0 35
2380 6.49 330 11675 263.5 5855 22.0 30
476,0 5,92 25 1.627.5 307.5 1.001.5 25,0 8.0

*(mg/g)

Tabla 2. —~Contenidos totales de metal es pesados de un sedimento contaminado del rio Guadiamar y resultadosde las extracciones
con DTPA y con cantidades crecientesde la fraccion disueltade alpechin.
Total heavy metal contents of a polluted sediment from the Guadamiar river and results of the extractions with DTPA and with in-

creasing amounts of the soluble fraction of al pechin.

En los restantes experimentos se utilizé6 un alpe-
chin procedente de la Planta Experimental del Insti-
tuto de la Grasa y sus Derivados (C.S.I.C.). A partir
del producto liofilizado se prepar6 una suspensién al
5% en agua destilada que se centrifugd a 15.000
r.p.m., durante 20 min., con lo que se lograron dos
fracciones, una sélida y otra disuelta transparente con
el 3,7y 95,3% del producto original respectivamente.

El poder dedisolucion de los metal es contenidos en

sedimentos por los alpechines, se determind tratando
muestras de 10 g de sedimento (02 mm) con 50 ml
de soluciones con concentraciones crecientes de alpe-
chin disuelto y O, N en KNO, . Las suspensiones asi
preparadas se agitaron durante 5 h a 25°C. y se cen-
trifugaron 10 min. a 15 r.p.m. Las concentraciones de
metales en las disoluciones sobrenadantes se determi-
naron por EAA atacando previamente las soluciones
con HNO,-H,0,.
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Figura 1.-Cobre retenido a partir de disolucionescon concentraciones crecientesde este elemento por los residuosen suspensionde

un agua contaminada.

Copper sorbed by the suspended residuesof a polluted water from solutions containing increasing concentrations ofthiselement.
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Figura 2 —Cobre retenido a partir de disoluciones con concentraciones crecientes de este elemento por la fraccion sdlidadd alpe-

chin.

Copper sorbed by the solid fraction of afpechin from solutions containing increasingconcentrations of thiselement.

La retencion de Cu por la fraccién insoluble del al-
pechin se realiz6 tratando muestras de 70,2 mg de
este producto con soluciones de concentraciones cre-
cientes de Cu (50-500 mg/1) y 0.25 N en KC1. Des
pués de | h de agitacion a 25°C. se centrifugaron las

suspensiones y se determiné por EAA e Cu que per-
manece en solucion. Las cantidades retenidas por el
solido se determinaron por diferencia entre las con-
centracionesinicialesy finales.

La complejacion de Cu por la fraccion disuelta del
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Figura 3.-Variacioncon d tiempo del cobre retenido por la fraccion solidade alpechin a partir de disolucionescon 500 y 750 ug

Cu/l.

Change with time ofthe copper sorbed by thesolid fraction of a/pechin from solutions containing 500 and 750 ug Cu/1.

Conc. inicia Cu complegjado (ug/mg)

Cu
(mg/1) Total En solucién

100 7,3 16,9
200 16,9 15,7
300 28,3 21,1
400 358 253
500 44| 34,6
550 442 35,7
600 441 346
650 442 34,7
700 440 34,7
750 440 35,8
800 442 34,6

Tabla 3.~Cobre complejado por la fraccion soluble del alpe-
chin.
Copper complexed by the solublefraction ofal pechin.

alpechin, se determind mediante el método de Zuni-
no ¢t al., (1972), poniendo en contacto cantidades fi-
jas de alepechin disuelto en disoluciones con concen-
traciones crecientes de Cu (60 - 800 mg/1) y 0.IN en
KNO, . Después de 24 h se observ6 precipitacion en
las mezclas, por lo que parte de ellas se filtré a través
de filtros de nitrato de celulosa Sartorius (00,2 u).

Las mezclas sin filtrar (experimento A) y filtradas (ex-
perimento B), se sometieron a agitacién a 25°C en
presencia de resina cambiadora Amberlita IR-120 en
forma potasica. Al cabode 5 h sesepar6laresinay se
determiné por EAA el Cu total atacando previamente
las muestras con HNO,-H,0,. Al mismo tiempo se
prepararon mezclas Cu~-KNO, -resina sin alpechin
gue se sometieron aigual tratamiento que las anterio-
res. La capacidad de complejacion se determind por
diferencia entre las concentracionesde Cu en las mez-
clascon y sin alpechin.

RESULTADOS

La determinacién de la capacidad de retencion de
Cu por los residuos en suspension del agua contami-
'nada, se realiz6 en una muestra recogida el 16 de fe-
brero de 1983, en blena campafia de las industrias de
transformacion de productos agrarios, en €l arroyo
del Partido. Esta muestra en comparacién con la to-
mada en el mismo lugar e 11 de noviembre de 1982.
en que €l agua aparecia sin contaminacién organica,
se caracteriza principalmente por sus altos valores de
conductividad eléctrica (C.E.), oxidabilidad al per-
manganato potasico (O.P.P.), residuos inorganicos y
organicos totales (r.i.t., r.o.t.), N-Kjeldahl, P total y
K,y por presentar contenido nulo de oxigeno disuelto
(O.D.)(Tabla1).



Las cantidades de Cu retenidas par los r.s. tienden
a un valor constante, 128 ug Cu/mg de r.s., a partir
de concentraciones de Cu en equilibrio superiores a
200 mg/1 (Figura 1).

En la tabla 2 s recogen los valores de metales tota-
les y extractables por d método de Lindsay y Norvell
(1978) (solucién 0,005 M en DTPA, 0,01 M en
CaCl,, 0,1 M en TEA a pH 7,30; razon sélido/solu-
cién 1:2) de un sedimento de rio Guadiamar con al-
tas concentraciones de Fe, Cu, Mn, Zn y Pb. Asimis-
mo, en dicha tabla = exponen las cantidades de Cu y
otros metales extraidos del sedimento con cantidades
creciente de la fracciondisuelta del alpechin.

En general, s observa que a medida que aumenta
la cantidad de alpechin, aumenta la cantidad de me-
tal extraido y disminuye d pH de las soluciones so-
brenadantes.

Las cantidades de Cu que toma de la solucién la
fraccion sdlida del alpechin tienden a un valor cons
tante, 25,7 ug Cu/mg alpechin, a partir de concentra-
ciones > 250 mg Cu/1 en equilibrio (figura2).

B estudio de la variacion de la capacidad de reten-
cion de Cu con d tiempo, permite deducir que a las
24 h aproximadamente, la cantidad de Cu tomada
por la fracciénsdlida del alpechin a partir de solucio-
nes con concentraciones de este elemento suficientes
para alcanzar d méximo (500 y 750 ug Cu/1), s es-
tabiliza en 28,8 ug Cu/mg alpechin (figura 3). Ese
valor puede tomarse como la capacidad maxima de
retencion de Cu por la fraccién sdlida dé alpechin y
equivale a 1,4 ug Cu/mg de alpechin bruto.

En la tabla 3 % observa que para valores > 500
mg/1 de Cu en solucién, la cantidad de metal com-
plejado por la fracciéndisuelta dd alpechin aumenta
hasta valores aproximadamente constantes, 44,1 y
35,0 ug Cu/mg, en los experimentos A y B respectiva-
mente. La capacidad de complejacion maxima es, por
tanto, 44,1 ug Cu/mg alpechin disuelto, de los que
9,1 ug Cu/mg = encuentran formando un complejo
insoluble que precipita, lo que equivale a 42,0 y 8,7
ug Cu/mg referidoa alpechin bruto.

A partir de los resultados anteriores puede calcu-
larse que la capacidad total de retencion de Cu por d
alpechin bruto es de 43,4 ug Cu/mg.

DISCUSION

La capacidad de retencién de Cu por los r.s. dd
agua contaminada (128 ug Cu/mg) €S cuatro veces
mayor que la de la fraccion sdlida de la muestra de
alpechin liofilizado (28,8 ug Cu/mg). Este hecho pue-
de deberse, entre otras causas. a la diferente naturale-
za de losr.s., que en d caso dd agua comprende una
fraccion inorganica muy activa que puede adsorber
parte dd Cu en solucién, asi como a la variable natu-

raleza de los alpechines. Por otra parte, d agua toma-
da en d arroyo dd Partido recibe vertidos de vinazas
(aguasresiduales de alcoholeras), ricas en materia or-
ganica (8-9%)que presumiblemente tiene distinta na-
turaleza que la dd alpechin

La fraccion disuelta dd aloechin estudiado es de
orden de 1,5 veces mas activa que la fraccion solida
respecto a su interaccion con d Cu en solucién. El
3,2% dd Cu que reacciona con d alpechin bruto, lo
hace mediante adsorcién quimica con los grupos su-
perficialesdd alpechin sdlido. B restante 96,8% es
complegjado por la fraccion soluble, permaneciendo
en solucion d 79.4% y precipitando d 20,6%. Por
consiguiente, d 24,2% dd Cu disuelto que reacciona
con d alpechin pesa ala fasesdlida.

Los resultados obtenidos en los experimentos de in-
teraccién alpechin-sedimento (tabla?2), ponen de ma-
nifiestod poder de disolucién de Cu y otros metales
que tiene d alpechin. La disminucién de los valores
de pH en las soluciones sobrenadantes de alpechin
(tabla 2), < debe, al menos en parte, al pH acido
(4,96) de la solucion de alpechin d 5%. Las cantida-
des de metales disueltos par concentraciones crecien-
tes de alpechin, estdn sin duda potenciadas por este
descenso dd pH, ya que la disolucién de metales a
partir dd sedimento es funcién inversa dd pH.

Las cantidades de metales extraidos por d alpechin
son mayores que las extraidas con DTPA, a excep-
cion de las de Cu y Pb extraidas con soluciones con
9,2 mg de alpechin (tabla 2). Las diferenciasentre las
cantidades de metales extraidos con ambos comple-
jantes son dificiles de explicar con los datos de que
disponen hasta d momento, dado que las extraccio-
nes ¢ llevaron a cabo en condiciones de pH, concen-
tracion de complejante, razon solido/solucién, etc.,
muy diferentes.

B orden de las cantidades absolutas de los diferen-
tes metales extraidos por d alpechin,Cu > Zn > Mn
> Fe> Pb> Ni,y por d DTPA,Cu > Zn > Mn
> Pb > Fe > Ni, esmuy similar, y coincide para d
Cu, Zn y Mn con d de las sies de de Irving—
Williams(1953) para la estabilidad de los complejos
de metales divalentes, Pb > Cu > Ni > Zn > Mn.

Los resultados obtenidos en d presente estudio
confirman la hip6tesis establecida en trabajos previos
(Cabrera er al., 1983, 1984; Arambarri et al, 1984)
seguln la cual los altos niveles de metales en las aguas
de algunos rios con sedimentos ricos en metales y
contaminados por alpechin, & debe d poder de diso-
lucién y complejacion de éste.
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