Influencia del pH sobre la adsorcion en carbon
activado de compuestos fenolicos provenientes
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Resumen

Los efluentes provenientes de la industria olivicola presentan alta concentracién de fenoles. Un método para
tratarlos es el uso de carbén activado. En este trabajo se estudia el efecto del pH en la adsorciéon de compuestos
fendlicos empleando carbén activado comercial. Se utilizan muestras de efluentes alcalinos provenientes de la
industria de las aceitunas verdes de los procesos de Cocido, Lavado y de su disposicion final en una laguna de
evaporacion. Se caracteriza la quimica superficial del material adsorbente mediante el pH en el punto de carga
cero y mediante espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. El carbdn activado comercial presenta
una superficie basica. La cantidad maxima adsorbida de compuestos fendlicos se consigue a pH menores al del
punto de carga cero.
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Abstract

In this work the effect of pH on the adsorption of phenolic compounds using commercial activated carbon is
studied. Samples of alkaline effluents from the green olive industry from the Cooking, Washing and final disposal
in an evaporation lagoon, are used. The surface chemistry of the adsorbent material is characterized by pH at
the point of zero charge and by Fourier transform infrared spectroscopy. Commercial activated carbon has a
basic surface. The maximum amount of phenolic compounds adsorbed is achieved at pH less than the point of
zero charge.
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Introduccién

En la elaboracién de aceitunas verdes de mesa, los frutos son tratados con una solucién de NaOH (Cocido), lo
que produce la hidrdlisis de la oleuropeina (eliminando el amargor propio de la drupa). Luego de esta etapa, los
frutos se lavan para eliminar la mayor parte del NaOH (Lavado) y permanecen en salmuera de concentracién
variable de NaCl (Santos et. al, 2023). Los efluentes provenientes de las etapas de cocido y lavado, presentan
caracter alcalino, con pH elevados entre 11-12. Estos efluentes se acumulan en una laguna impermeable, junto
con los provenientes de la etapa de fermentacion, que presentan un cardcter acido. Por lo que, en su disposicion
final, el efluente tiende a neutralizarse a un valor de pH alrededor de 8.

Los compuestos fenolicos (CF), presentes en los efluentes mencionados, pueden adsorberse en carbon
activado a través de la accién simultanea de mecanismos fisicos y quimicos. La capacidad de adsorcién de los
materiales no solamente se puede interpretar en términos de sus propiedades fisicas, sino que también influye
su quimica de superficie (Castellar et. al, 2017, Alvarez et. al, 2016), caracteristica que contribuye con la eficiencia
o rendimiento como adsorbente. Dado que el pH en el punto de carga cero (pHPCC) corresponde a un punto de
equilibro de cargas sobre el material adsorbente, valores de pH mayores que pHPCC generan una superficie
cargada negativamente, en tanto que un pH menor que pHPCC una superficie cargada positivamente (Amaringo
Villa y Anaguano, 2013: 27-36). De alli que la determinacién de este parametro sea de gran ayuda para establecer
las condiciones propicias que permitan alcanzar una remocion eficiente de compuestos fendlicos con respecto
al material estudiado.

Se prevé que los compuestos fendlicos, de naturaleza anidnica, seran mayormente retenidos en una superficie
cargada positivamente. Con el propoésito de verificar este comportamiento, se llevaron a cabo ensayos de
adsorciéon, manteniendo constante la concentraciéon de material adsorbente y tiempo de contacto, en efluentes
generados en la industria olivicola que presentan caracter alcalino variable.

Por dltimo, se analiza la quimica superficial del carbén utilizado en la adsorcidn, por espectroscopia infrarroja,
y se analizan diferentes solventes utilizados para la desorcién de los compuestos, que permitiria el retiso del
carbén activado.

Desarrollo

Para la caracterizacion de la quimica superficial del carbén comercial (CAc) empleado en el tratamiento de

efluentes de la industria olivicola, se utilizaron las siguientes técnicas:
El pHPCC Se determind por el método de titulacién de masas (Acevedo et. al, 2017, Rodriguez et. al, 2010). Para
dicho procedimiento diferentes cantidades de CAc, entre 0,001 a 2,000 g, se colocan en diferentes frascos y se
adicionaron 10 mL de NaCl 0,1M. Se agitaron de manera constante durante 48 h y a temperatura ambiente;
posteriormente se determina el pH de cada solucidn utilizando un phmetro denver instrument. Se graficaron los
valores de % de masa en funcién del pH. Para determinar si compuestos fendlicos quedan adsorbidos en la
superficie del CAc, se realizé espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). Los espectros
infrarrojos fueron obtenidos en un espectrofotémetro, Nicolet S10i, las muestras fueron preparadas en pastillas
de KBr. Se analizaron muestras de carbon puro y posterior al ensayo de adsorcion del efluente. Dicho ensayo se
llevé a cabo poniendo en contacto el CAc en una concentracion de 40 g/L, durante 24h. Posteriormente el CAc es
separado por filtracion.

Se produjo la extraccion de los compuestos adsorbidos de forma reversible en el carb6n mediante Soxhlet,
empleando diferentes solventes (acetona, etanol, metanol y hexano). A cada una de las muestras de carbdn, pos
extraccion, se les realizo FTIR con el objetivo de identificar el solvente mds apropiado para la desorcién de
compuestos en el carbén. Para la extraccion se utilizé 2 gr de carbdn activado con 300 ml de solvente. Cada
solvente estuvo en contacto con el carbon durante 8 horas.

Se estudio el efecto del pH sobre la capacidad de adsorcion de los compuestos fendlicos en el CAc. Los ensayos
de adsorcidn se realizaron a pH libre y pH inducido. Se emple6 las condiciones descriptas previamente, poniendo
en contacto el CAc con efluentes provenientes de la etapa de cocido (pH libre 12), lavado (pH libre 11) y de
disposicién final de la laguna (pH libre 8). Posteriormente, el pH de cada efluente se modificé utilizando una
solucién de NaOH o HCI, 0,5 M, con el objetivo de aumentar o disminuir su valor; permitiendo su comparacion.
La determinacion de CF, se empled la técnica de Folin-Ciocalteu y se tomé lectura de la absorbancia por



espectrofotometria a 725 nm. Se utiliz6 un espectrofotémetro Biotraza 722 y una recta patréon de acido galico, Y
=2,8588X - 0,0104, con un indice de correlacién R2=0,9978 (Santos y col., 2023).

Carbon puro Unidad Metodologia

Granulometria 0,5-1,0 mm Determinado por el proveedor
Residuo por calcinacion 8 %

Sust. Volatilesa 120°C 15 %

pHPCC 9,5 Titulacién de masas

Tabla 1. Caracterizacién fisico-quimica del CAc. Determinacion de pHPCC.

En la Tabla 1 se presentan las propiedades determinadas por el proveedor (Cicarelli), ademas el pHPCC obtenido
fue de 9,5, por lo que el caracter de la superficie del carbdn activado es bdsico, la curva del mismo se puede
observar en la Figura 1.
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Figura 1. pHPCC determinado por el método de titulacién de masas.

En la Figura 2 se muestran las curvas de adsorcion obtenida para cada efluente analizado Cocido, Lavado y
Laguna, a pH libre y pH inducido. Para todos los casos, se observa una tendencia a aumentar la adsorcién de
compuestos fendlicos cuando el pH del efluente es menor al pH en el pHCC. En estas condiciones, la superficie
del carbdn se carga positivamente y adsorbe preferentemente moléculas dcidas (Rodriguez et. al, 2010). Este
comportamiento permite sugerir que en disolucién alcalina los grupos fendlicos -OH del efluente se disocian.
Con el aumento del pH en el efluente, los sitios activos con carga negativa en el carbén aumentan, situacién que
no favorece la adsorcion de compuestos fenélicos debido a la repulsion electrostatica. Se observa un aumento en
la reduccion de CF de hasta un 44%, a las 2 horas de tratamiento, para los efluentes del Lavado; mientras que,
para los efluentes del Cocido y la Laguna, este valor fue del 15%.
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Figura 2. Curvas de adsorcion para cada efluente, a pH libre y pH inducido (8 y 12).

Enla Figura 3 se observan los espectros FTIR del carbdn previo y posterior a la adsorciéon del efluente proveniente
de su disposicion final, Laguna. La presencia de una banda ancha en los espectros IR del CAc (Figura 3.A), 3430
cm?, se asigna a la vibracidn de estiramiento O-H en los grupos hidroxilo, en alcoholes y/o acidos carboxilicos
(Allwar, 2012). Una banda mas débil en 2911 cm™ se atribuye a la vibracién de estiramiento C-H de las estructuras
alifaticas (Acevedo et. al, 2017). La sefial detectada entre 1450-1650 cm™, puede estar asociada a la vibracion del
enlace C=C en un anillo aromatico. La banda ubicada en 1054 cm™, podria estar asociada a grupos de alcoholes
C-0, éteres C-O-C, o grupos C-H. La presencia de bandas por debajo de 800 cm™, puede ser atribuida a la vibraciéon
de anillos aromaticos C-H (Acevedo et. al, 2017).
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Figura 3. Espectros FTIR. A. carbon comercial puro medido en dos puntos. B. carbon comercial luego del
proceso de adsorcion medido en dos puntos.

En la Figura 3.B, la banda alrededor 3430 cm-1 se vuelve una meseta y aumenta la sefial en 3650 cm-1, mientras
que la banda 1054 cm-1 se divide en dos sefiales. Estos resultados podrian asociarse a la vibracién de grupos
fenolicos, presentes en el efluente de las aceitunas.

Luego de la extraccion Soxhlet empleando etanol y metanol como solventes, el espectro FTIR del carbén se
vuelve similar al puro (Figura 4). Ambos solventes son altamente polares y tienen la presencia de un grupo
funcional hidroxilo -OH. Por su parte, el hexano y la acetona presentaron la menor afinidad con los compuestos
adsorbidos por el carbdn, respectivamente.
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Figura 4. Espectros FTIR de CAc luego de la extraccion con soxhlet con a. Etanol, b. Metanol, c. Acetona y d.
Hexano.

Conclusiones

Mediante experiencias a diferentes pH, se comprobd que los compuestos fendlicos provenientes de los
efluentes de las aceitunas verdes, se disocian en mayor medida formando compuestos aniénicos. La eficiencia
en la adsorcidn de estos compuestos mejord al modificar el pH del efluente a valores mds bajos que el pH en el
punto de carga cero. Los compuestos adsorbidos en el CAc presentan mayor afinidad con los solventes altamente
polares, etanol y metanol, permitiendo su desorcién mediante Soxhlet, y la recuperacion del adsorbente
utilizado, posibilitando el retiso del mismo en instancias posteriores de tratamiento.
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