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Resumen

Los efluentes de la elaboracion de aceitunas verdes son nocivos para el medio ambiente
debido a su caracter fitotéxico, por lo que se requieren alternativas para su tratamiento.
En el presente trabajo se muestra la evaluacion de la actividad catalitica de ferritas
sintéticas con Co calcinadas a 600 °C, en la reaccion de degradacién de polifenoles de
efluentes de aceitunas, via procesos avanzados de oxidacion, y un modelo basado en
Sistemas Adaptivos de Inferencia Neuro Difusa que la representa. El efluente de lavado,
con concentracion de fenoles de 3020 mg/L se acondicion6 con carbén activado,
reduciéndose en 34% la carga de fenoles. Se diluy6 el efluente en las concentraciones
previstas en la industria de 10 y 20%. Se realizaron experiencias considerando
concentraciones de 0,6 mL/L de H,O; al 30 % P/V, mediante fotocatélisis heterogénea,
utilizando radiacion UV. Se logr6 reducir la carga de fenoles en un 50%, evaluados
mediante la técnica de Folin Cicalteu, observandose una disminucion paralela de pH.
Esto daria cuenta de la generacion de productos &cidos, indicadores de la degradacion
de compuestos organicos. El enfoque matematico se desarrollé por medio de una red
ANFIS (Adaptive Neuro-Fuzzy Inference System - Sistema de inferencias difuso basado
en redes adaptativas). Se discute el resultado obtenido en la validacion con diferente
dilucién de efluente.

Abstract

Effluents from the processing of green olives are harmful to the environment due to their
phytotoxic character, so alternatives for their treatment are required. This work shows the
evaluation of the catalytic activity of synthetic ferrites with Co calcined at 600 °C, in the
polyphenol degradation reaction of olive effluents, via advanced oxidation processes, and
a model based on Adaptive Neuro Fuzzy Inference Systems, that represents it. The wash
effluent, with a phenol concentration of 3020 mg/L, was conditioned with activated carbon,
reducing the phenol load by 34%. The effluent was diluted to the concentrations expected
in the industry of 10 and 20%. Experiments were carried out considering concentrations of
0.6 mL/L of H20O,, at 30 % W/V, by heterogeneous photocatalysis, using UV radiation. The
phenol load was reduced by 50%, evaluated by the Folin Cicalteu technique, and a
parallel decrease in pH was observed. This would account for the generation of acid
products, indicators of the degradation of organic compounds. The mathematical
approach eas developed through an ANFIS network (Adaptive Neuro-Fuzzy Inference
System). The result obtained in the validation with different dilution of effluent is
discussed.
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INTRODUCCION

En el mundo hay mas de 800 millones de
olivos en produccién [1], de los cuales el 90% se
destinan a la obtencién de aceite y el 10%
restante a frutos en conserva [2]. Tanto en las
almazaras como en las industrias elaboradoras
de aceitunas, la eliminacion de los residuos
séOlidos y liquidos, denominados Residuos del
Sector Olivicola (RSO), ha supuesto desde
siempre un problema porque 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]. Como todo proceso
productivo, la industria olivicola no escapa a la
generaciéon de efluentes. Hasta el momento,
tanto en Argentina como en numerosos paises
mediterrdneos, la respuesta a dicha generacién
es la acumulacién en balsas abiertas, para
reducir el volumen por evaporacion [3, 4].

En la elaboracion de aceitunas verdes de
mesa el principal objetivo, es la remocién al
menos parcial del amargor natural del fruto, para
tornarlo aceptable como alimento. Esto se
produce mediante la hidrélisis de la oleuropeina,
a partir de un tratamiento alcalino con hidréxido
de sodio (cocido) [5]. Luego de este proceso, los
frutos se lavan para eliminar la mayor parte del
hidroxido de sodio (lavado), y finalmente se
colocan en salmuera de concentraciéon variable
de cloruro de sodio, donde transcurre la
fermentacion a expensas de la flora microbiana
proveniente del fruto [6].

Durante la elaboracion se utilizan grandes
caudales de agua que se transforman en
efluentes con elevada carga orgénica, sales, pH
alcalino y alta concentracion de cloruros vy
polifenoles. Estos se constituyen en una matriz
compleja en cuanto a su composicion y se
consideran toxicos para vegetales, animales y
microorganismos [7-10]. Entre los polifenoles
presentes en las aceitunas y considerados
toxicos se pueden mencionar al catecol, rearcinol
e hidroquinona [11-12].

Estos  efectos negativos se  deben
principalmente a (1) la capacidad de algunos de
estos compuestos fendlicos de  sufrir
autooxidacion con la consiguiente generacion de
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semiquinonas y especies reactivas de oxigeno
(por ejemplo, superdoxido y perdxido de
hidrogeno); (2) su papel como agentes
desacopladores que rompen el vinculo entre la
cadena respiratoria y el sistema de fosforilacion
mitocondrial; y (3) la narcosis polar inespecifica
[8]. Ademas, y a pesar del escaso conocimiento
sobre la toxicidad de las mezclas de compuestos
fendlicos [11] han demostrado que los
sinergismos entre algunos compuestos fendlicos,
podrian ser también responsables de su alta
toxicidad.

En este sentido, los efluentes de la elaboracién
de aceitunas representan un problema
significativo.

Para la remocion de dichos contaminantes
pueden utilizarse tratamientos basados en
procesos de oxidacion avanzada (PAOSs),
empleadndose 6xidos metdlicos [13], siendo uno
de los principales inconvenientes la lixiviacion de
los metales, lo que desactiva al catalizador y
contamina el agua tratada. Para contrarrestar
esto, los metales de transicibn deben ser
incorporados en el soélido [14, 15]. En este
sentido, las ferritas obtenidas por el proceso sol-
gel mediante el método de Pechini [16] aparecen
como una opcién prometedora. Ademas, el uso
de Oxidos tipo ferritas con metales como Fe y
Co; se comportan como semiconductores y
presentan buena actividad en procesos PAOs.
Estos Ultimos son particularmente atractivos, ya
gque son capaces de degradar completamente y
convertir en productos inocuos ylo
biodegradables a un amplio espectro de
compuestos organicos e inorganicos [17].

Por otro lado, ANFIS (Adaptive Neuro-Fuzzy
Inference System - Sistema de inferencias difuso
basado en redes adaptativas) es la conjuncion
de las redes neuronales y la l6gica difusa [18,
19]. Esta es capaz de capturar informaciones
vagas, en lenguaje natural, permitiendo una
representacion simple de los procesos en
términos de reglas If —Then [20]. Asi, es ideal
para la interpretacion de sistemas no lineales de
entrada y salida [14, 21, 22]. La regla que
caracteriza a los modelos difusos Sugeno tiene
la forma “If input 1 = x and Input 2 = vy, then
output is z = ax + by + ¢”. El aporte de cada regla
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(zi) en relacion a la salida del sistema es
ponderado por el peso (wi) de la regla y el
resultado final del sistema es el promedio
ponderado de todas las salidas de reglas
(ecuacioén 1), donde N es el numero de reglas:

1)

Salida del sistema = YV, wizi/ YV, wi

Los objetivos del presente trabajo son:

- Evaluar la actividad catalitica de ferritas
sintéticas de CoFe;0.y

- Plantear un modelo matematico mediante
ANFIS, asi como también estudiar su capacidad
predictiva, en relacion a las reacciones de
degradacién de polifenoles, via PAOs, con el fin
de reducir la carga contaminante del efluente
proveniente de la elaboracion de aceitunas
verdes de mesa.

DESARROLLO
Fase experimental

Se tomaron muestras del lavado, durante la
elaboracion de aceitunas verdes de cultivar
Arauco, del noroeste de Coérdoba, en las
campafias 2019 y 2021. Para la recoleccion de
muestras, acondicionamiento y transporte se
siguié el protocolo indicado por el Decreto
847/16 de la Secretaria de Recursos Hidricos de
la Provincia de Cérdoba [23].

Se utiliz6 carbon activado como material
adsorbente con el fin de acondicionar el efluente
para etapas posteriores de tratamiento. Se
consider6 una carga adsorbente similar a la
propuesta por Garcia Garcia y col. [24], utilizada
para efluentes de cultivares europeos. El carbén
activado se puso en contacto con el efluente
durante 2 h, con agitacibn magnética. El material
fue recuperado posteriormente mediante papel
de filtro con poros de 10-15 pm de diametro. El
efluente fue filtrado y almacenado para su
posterior uso en las reacciones cataliticas.

Los materiales cataliticos empleados en la
reaccion de degradacion se sintetizaron
mediante el método de Pechini [16]. Las fuentes
de metales empleadas fueron Co(NOs)..6H20 vy
Fe(NOs3)..6H.O. Se utiliz6 4&cido citrico vy
etilenglicol para la formacion del éster. El polvo
obtenido se calcin6 durante 6 horas a 600 °C
[20].
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Inicialmente el efluente fue diluido al 10 y 20 %
v/v para la campafia de 2019 y al 20% para la
del 2021. Las reacciones de degradacion
propiamente dichas se llevaron a cabo en un
reactor discontinuo con recirculacion. Se utilizé la
fuente de emision monocromética de 254 nm,
con 8W de potencia. En cada reaccion, el
efluente con el catalizador sélido suspendido
circul6 mediante una bomba peristéltica. El
periodo de reaccion estuvo compuesto por una
fase de adsorcion (sin exposicion a radiacion) y
otra de foto-reaccién. Durante la adsorcién (60
minutos) se pusieron en contacto la solucion a
degradar y el catalizador (1 g/L), con agitacion.
En cada caso, se tomaron muestras al inicio (A0)
y a los 60 minutos (A60). Luego la solucién se
trasvaso al sistema de reaccion, con el agregado
previo 6 mL del agente oxidante (H-02 30% p/v).
Se tomaron muestras al inicio (L0O), a los 30
minutos y posteriormente cada 60 minutos de la
foto-reaccion.

En la campafa 2019, las soluciones de
efluente de lavado diluido y sin dilucién fueron
caracterizadas mediante pH, por potenciometria,
y contenido en azlcares reductores, por el
método de Lane Eynon [26] con modificaciones.
La concentracion de fenoles totales se analizo
con reactivo Folin-Ciocalteau, mediante
lectura espectrofotométrica a 725 nm vy
calibracion con &cido galico [27]. En la
campafa 2021, las soluciones diluidas fueron
caracterizadas mediante medicion de pH y
concentracion de fenoles.

Tanto en la campafia 2019, como en la 2021
se analizo el efluente recolectado durante la
etapa de lavado, por presentar mayor
concentracion de fenoles, en comparacion con el
cocido. Se tomd a la concentracion de fenoles,
conjuntamente con el pH, como indicadores de la
evolucion del proceso.

En la campafia 2019 se determiné que la
concentracion del efluente de lavado fue de 3020
mg/L, en tanto que el pH fue fe 12,23.

El alto valor de pH observado es una
consecuencia directa del uso de NaOH en la
etapa de cocido, previa al lavado. En relacion a
la concentracion de fenoles se observa que la
misma es mayor a 0,5 mg/L, valor establecido
por Norma; lo que indica que dicho efluente no
puede ser descartado en redes cloacales. Luego
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del pretratamiento con carbdn activado, el pH
obtenido se ubico dentro del rango previsto por
la Normativa. En cuanto a la concentracion de
fenoles, se logré una reduccion del 34%
aproximadamente (tabla 1). El efluente fue
filtrado y almacenado para su posterior uso en
las reacciones foto-cataliticas.

Tabla 1: Indicadores obtenidos de la etapa de
Lavado luego del tratamiento con carbén activado.

Conc. Carbén H Conc. fenoles
Activado (g/L) | P (mg/L)
40 7,65 2000

Para la primera evaluacién de la actividad foto-
catalitica, se estudié concentraciones de efluente
del 10 y 20 % P/V correspondientes a la
produccién 2019. Se estudio la evolucion del pH
durante la reaccion (Figura 1), ya que dicho
parametro indica la evolucidon de los productos
obtenidos en la misma.

14

5 —— 20%

AD  AG0 LO L15 L30 L60 L120 L1880 L1240 L300

A-Absorcién; L-Luz
Tiempo {min)

Figura 1: Evolucion del pH durante el periodo de foto-
reaccion.

La filtracion con CA y el uso en la foto-
reaccion no son procesos consecutivos, por esta
razén se observa un aumento en el pH debido a
la proliferacion de microorganismos asociados
como Bacillus, bacterias gram-negativas y la
aparicion de Propionibacterium, causante de
dicho aumento de pH, que permiten el posterior
desarrollo de Clostridium al cual se le asocia
problemas de pudricion en la fermentacién de las
aceitunas [28]. Este proceso se produce durante
el tiempo de almacenamiento, hasta el momento
de ser utilizado en la reaccion. Una vez iniciada
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la misma se puede observar que el pH disminuye
progresivamente, con la aparicién productos de
reaccion &cidos, los que verifican la degradacion
de los polifenoles presentes en la matriz original
[24]. Mediante andlisis Cromatografia Liquida de
Alta Resolucion acoplada a Espectrometria de
Masas, se observo la presencia de moléculas
acidas de bajo peso molecular como &cido
férmico, acido maleico; ademas de glucosa [29].

En la figura 2 se observa, la evolucion del
contenido de fenoles de ambas diluciones
estudiadas, a lo largo del proceso de foto-
reaccion. Con ambas concentraciones fue
posible llegar una disminucién de los mismos del
50% aproximadamente.
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Figura 2: Evolucidn del contenido de fenoles totales
durante el periodo de foto-reaccién —periodo 2019.

Posteriormente, se decidié estudiar muestras
pertenecientes a la produccion 2021 con la
mayor concentracion de efluente obtenida (20%
p/V), la cual se asemeja a las condiciones reales
obtenidas a partir de los lavados realizados a las
aceitunas en un fermentador. Se realizaron
ensayos de degradaciéon de fenoles empleando
la misma concentracion de agente oxidante del
periodo 2019, (6 mL de H.O. al 30% p/v) y
duplicando dicha concentracion (12 mL de H202
al 30% p/v), por litro de reactor.

En las figuras 3 y 4 se observa el progreso
obtenido en la concentracién de fenoles y pH de
los efluentes de los periodos 2019 y 2021,
diluidos al 20%. Es de destacar que el contenido
de fenoles al inicio de la reaccién no es igual en
ambos periodos, por tratarse de diferentes
muestras. Ademds, la complejidad de las
matrices, en cuanto a su composicion, ocasiona
gue éstas puedan sufrir cambios debido a los
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microorganismos antes mencionados, durante el
almacenamiento. En general la concentracion de
los compuestos fendlicos se encuentra por
encima de 50 mg/L en todas las pruebas
realizadas, al final del tratamiento. Asi, se puede
concluir que el agregado de oxidante (duplicando
su concentracion; 20%-2021*) no afecta
significativamente el rendimiento de la misma, a
pesar de que se inicia con una concentracion
inicial mayor de fenoles. Por otro lado, se puede
observar la similitud de la tendencia en cuanto a
la concentracion de fenoles obtenida por
reacciones de degradacion empleando la menor
concentracion de agente oxidante (é6mL/L), al
evaluar los efluentes de los periodos 2019 y
2021.

S 3o |

Concentracion de fenoles mg/L

AD ABO Lo L15 L30 L60 Li20 L18o L240

A-Absorcidn; L-Luz
Tiempo (min)
—— 2 0%6-2019

-0 = 20%-2021 ..@.- 20%-20217

Figura 3: Evolucién de la concentracion de fenoles
durante los periodos 2019y 2021..

AD ABD Lo L15 L30 L&60 L120 L120 L240
A-Absorcion; L-Luz
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—— 70%-2018 = 0= 20%2021 ---@-. 20%-20217

Figura 4: Evolucion del pH durante los periodos 2019
y 2021.
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En cuanto a la variacion del pH, se puede
observar un comportamiento similar en las
soluciones de efluentes evaluados en ambos
periodos, al igual que con el aumento de agente
oxidante. Por lo que se puede concluir que el
agregado del mismo no genera mayor
produccion de moléculas acidas, no mejorando
la degradacion de compuestos fendlicos.

Modelado

Se entrend y validé un modelo ANFIS con los
datos experimentales de los efluentes de lavado
de concentraciones 10 y 20%, respectivamente,
de la campafia 2019.

Como datos de entrenamiento se considero la
matriz compuesta por el porcentaje de los
azucares reductores y el pH de la solucion.
Como respuesta, la concentracion de fenoles al
finalizar el tratamiento. Se propuso la inter-
polacion de los escasos datos experimentales
por medio de splines.

Se definié la ponderacion de cada uno de los
atributos evaluados sobre el perfil general de la
muestra, lo que fue delimitado por medio de tres
funciones de membresia, de tipo campana gene-
ralizada. El entrenamiento propiamente dicho se
llevé a cabo mediante sucesivas iteraciones, por
medio de la regla de aprendizaje hibrida, la cual
combina el método gradiente descendiente con
el estimador de minimos cuadrados. Para la
evaluacion de los resultados se consider6 como
indicador el menor error cuadratico medio en
funcion de las pruebas realizadas. La capacidad
de generalizacién de la red creada fue validada
con datos analogos obtenidos del tratamiento del
efluente de dilucién 20 % v/v.

En la figura 5 se observa la estructura del
modelo ANFIS desarrollado para la soluciéon de
efluente de concentracion 10% v/v. La arqui-
tectura posee 6 neuronas de entrada difusa, con
funcibn de membresia campana generalizada,
agrupadas de a tres por cada entrada y 9
neuronas de salida, que resuelven el algoritmo
Sugeno propuesto por las reglas asociadas, por
medio de la operacion logica “AND”. En la figura
6, en tanto, se muestra la salida obtenida al
validar el modelo con los datos obtenidos por el
tratamiento del efluente con concentraciones de
10y 20 % vlv.
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Figura 5: Estructura general de la arquitectura ANFIS.
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Figura 6: validaciones efluente de concentracion
10% v/v (linea punteada) y 20% v/v (linea continua).

Como se observa, el modelo ANFIS demostro
capacidad de aproximacién para la informacién
de entrenamiento con la misma dilucion y la
tendencia, en cuanto a la validacién, con
diferente dilucién de efluente.

CONCLUSIONES

Se evalud la actividad foto catalitica de las
ferritas de Co-Fe sintetizadas frente a con-
centraciones de efluentes correspondientes a
campafas 2019 y 2021. Se observo la degra-
dacién del mismo alcanzandose reduccion de la
concentracion de fenoles en un 50 %, eviden-
cidndose bajos valores de pH, correspondiente a
generacion de moléculas de menor tamafio
molecular, indicador de la descomposicion de la
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matriz original. Se evalué la variacion de la
concentracion del agente oxidante, el cual no
representd incidencia en la performance de la
degradacién del efluente. Ademas, en este tra-
bajo se realizd una simulacion matematica
preliminar relativa a la reaccion de degradacion
de efluentes de la industria olivicola, empleando
una red neuronal ANFIS. EI modelo obtenido
demostré buena aproximacion para explicar la
tendencia en cuanto a la variabilidad en la reduc-
cion de la concentracion de fenoles, aungque no
obtuvo una buena aproximacion en la magnitud.
Para incrementar la capacidad de generalizacion
del modelo, seria necesario continuar el entre-
namiento con parametros adicionales del proce-
so o la implementaciéon de métodos alternativos
de modelado. El desarrollo de estos modelos es
de interés por la consecuente disminucion de
tiempos y costos en ensayos experimentales.
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