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Resumen

El disefio y estudio de compositos capaces de remover contaminantes de agua por procesos de
adsorcion combinados con procesos de reduccion avanzada es una metodologia promisoria en el
area de remediacion ambiental. En este trabajo, se sintetizaron compositos basados en
nanoparticulas de hierro sin soportar (g-FeNPs) y soportadas sobre montmorillonita (g-FeMMT)
utilizando un método de quimica verde basado en el uso de extractos de yerba mate y sales de
hierro. Se optimizaron los pardmetros para obtener los extractos y se estudid la dependencia de
los parametros de sintesis con la capacidad de los materiales en la remocion de cromo
hexavalente y cromo total. Los compositos se caracterizaron por TEM.

Palabras clave: nanoparticulas basadas en hierro, montmorillonita, cromo, adsorciéon, reduccion
avanzada, yerba mate.

Introduccion

Diversas actividades industriales producen y descargan al ambiente desechos acuosos
conteniendo iones metalicos, con un fuerte y negativo impacto ambiental. El uso de materiales
basados en hierro para la remociéon de contaminantes en agua es un tema de interés desde hace
varios afios!. En particular, se ha reportado la remocién de Cr(VI) en solucion empleando
nanoparticulas preparadas a partir de extractos naturales y sales de hierro (g-FeNPs)?.

La inmovilizacion de las nanoparticulas en un soporte es indispensable para evitar su
coalescencia, aumentar su contacto con el contaminante mejorando el proceso de remocién, y
evitar la contaminacion del cuerpo de agua a tratar con las propias nanoparticulas. El uso de
minerales arcillosos como la montmorillonita (MMT) como soporte puede resultar beneficioso
por su capacidad para remover contaminantes de agua y estabilizar las nanoparticulas®.

En este trabajo, se sintetizaron g-FeNPs libres y soportadas sobre MMT (g-FeMMT) a partir
de extractos de yerba mate (YM) y se estudio el uso de estos materiales en la remocion de Cr(VI)
y cromo total (Crot) de soluciones acuosas.

Materiales y métodos

El extracto de YM se obtuvo por macerado de hojas secas comerciales en agua
desmineralizada bajo ultrasonido a temperatura controlada. Las condiciones de extraccion se
optimizaron mediante una metodologia de respuesta de superficie variando tiempo de extraccion,
relacion masa de YM/volumen de agua, y temperatura. La concentraciéon de polifenoles del
extracto (TPC) se determiné mediante el método de Folin-Ciocalteu y se expres6 como mg L!
de equivalentes de 4cido galico (GAE)?. Se utilizé una arcilla natural rica en montmorillonita
(>99%) como material soporte (MMT). Para la preparacion de los compoésitos g-FeMMT, se
prepard una suspension de 0,39 g de MMT en 20 mL de Fe 0,1 M (Fe(Ill), FeSO4-7H20, o
Fe(Ill), FeCls-6H20), agitando durante 24 h. Luego se mezclé 4 mL de la suspension anterior
con 40 mL de extracto de YM, a 25°C, bajo agitacion y atmosfera de N2. La obtencion de las g-
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FeNPs libres se realizé de forma similar, pero en ausencia de MMT. El extracto de YM utilizado
en la sintesis se obtuvo a partir de 15 g de YM suspendida en 100 mL de agua bajo sonicado
durante 5 min a 90 °C. La relacién masa de YM/volumen de agua fue ligeramente mayor al
limite superior de la zona explorada por el andlisis de respuesta de superficie ya que el valor de
TPC predicho por el modelo era valido para estos parametros y se queria garantizar un buen
rendimiento en la reaccion. Las suspensiones obtenidas se guardaron bajo atmosfera de N2. Los
compositos fueron caracterizados mediante TEM en forma sélida luego de la evaporacion del
solvente. En la Tabla 1, se muestran las condiciones de sintesis de cada material.

Tabla 1. Condiciones de sintesis de los materiales preparados
Muestra Tipo de Fe
(suspensién) | material
YM1 g-FeNPs 111
YM2 g-FeNPs 1I
YM4 g-FeMMT  1II
YMS g-FeMMT 11

Las cinéticas de remocion de Cr(VI) utilizando los compositos se realizaron en batch,
agregando 32 mL de suspension de g-FeNPS o g-FeMMT a 200 mL de una soluciéon de Cr(VI)
10 mg L', a pH 3 (con HCI), 25°C, agitacion a 330 rpm y bajo atmosfera de N2. Durante el curso
de las reacciones (120 min), se siguieron periddicamente el pH y el potencial de oxidacion-
reduccion (ORP), y se tomaron y filtraron muestras para la determinacion de cromo disuelto. Las
concentraciones de Cr(VI) y Crwot se determinaron por espectroscopia UV-visible a 540 nm
mediante el método de la 1,5-difenilcarbacida y absorcion atdémica, respectivamente. La
concentracion de Cr(III) se determind por diferencia entre Criot y Cr(VI).

Tanto para la sintesis de los compodsitos como en los ensayos de remocion de Cr(VI), la
agitacion se realizd con un agitador vertical de paletas. Se burbujed N2 durante todo el
experimento para garantizar una baja concentracion de O2 disuelto, el cual puede afectar los
procesos rédox involucrados’.

Resultados y discusion

Resultados no mostrados indicaron que la concentracion de los polifenoles totales extraidos
de la YM fue 20% mayor empleando ultrasonido que sin sonicado y que la agitacién no influia
en la extraccion. Por otro lado, el estudio de respuesta de superficie (Figura 1A) indicé que a 90
°C, por 5 min y con una relacién masa de YM/volumen de agua de 120 g L! se obtiene la mayor
concentracion de polifenoles (9600 mg GAE L), que duplica la reportada recientemente para
una extraccion a 90 °C, 50 g L' y 60 min 2. Mediante TEM, se determiné que las nanoparticulas
g-FeNPs obtenidas se encuentran aglomeradas, mientras que las g-FeMMT se encuentran
parcialmente aglomeradas y parcialmente dispersas en el soporte. En ambos casos, se obtuvieron
diametros entre 50 y 100 nm (Figura 1B como ejemplo de la muestra YM4).

En los ensayos de remocion de cromo, se observo un descenso en el potencial de reduccion lo
que indica un mecanismo reductivo de remociéon del Cr(VI). En las Figuras 2A y 2B, se indican
los perfiles temporales de remocion de Cr(VI) y Criwot, que muestran una remocion casi total de
Cr(VI) en todos los casos pero una baja remocion de Criwt, lo que indica que la mayor parte
queda en solucion como Cr(III). Particularmente, se obtiene una mayor capacidad de remocion
de Cr(VI) con nanocompositos sintetizados a partir de una solucion de Fe(Il) en presencia y
ausencia de soporte (YM2 y YMS) y partiendo de Fe(Ill) en presencia de MMT (YM4); esta
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ultima muestra posee, ademds, una de las mayores capacidades de remocion de Crwot. Estos
resultados concuerdan con resultados no publicados del grupo de investigacion que indican que
la MMT es activa en la remocion de Cr(VI) y Cr(III) mediante mecanismos de adsorcion.
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Figura 1. (A) Efectos de temperatura y relacion masa de YM/volumen de agua en la
concentracion de polifenoles totales. (B) Imagen TEM de la muestra YM4.
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Figura 2. Perfiles temporales de remocion (en porcentaje) de (A) Cr(VI) y (B) Crot.

Conclusiones
Se optimizé el método de extraccion de polifenoles de YM a través de un estudio de respuesta

de superficie, que indicé que la mayor concentracion de polifenoles (9600 mg GAE L) se
obtiene a 90 °C y con una relacién masa de YM/volumen de agua de 120 g L' durante 5 min
bajo sonicado. Se sintetizaron nanoparticulas a partir de extractos de YM y sales de Fe(Il) y
Fe(III) soportadas o no en MMT.

Se determind que la remocion de Cr(VI) en solucidon utilizando los compdsitos preparados
ocurre principalmente por reducciéon de Cr(VI) a Cr(Ill) y adsorcion de Cr(III). Se determind,
ademas, que el composito con mayor capacidad de remocion fue el preparado a partir del
extracto con Fe(Ill) y soportado sobre MMT.
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