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Resumen

La presencia de metales pesados (MP) en suelos, aguas superficiales y subterraneas como
consecuencia de distintas actividades antropogénicas, tales como la mineria, las operaciones
metalurgicas y la industria petroquimica, representa una importante problematica ambiental
debido a su alta toxicidad, movilidad, persistencia y capacidad de bioacumulacion. La
incorporacion de estos compuestos en sistemas acuosos puede ocasionar efectos
contraproducentes en los ecosistemas, la vida acuatica y los seres humanos.

Entre las distintas alternativas propuestas, el uso de bioadsorbentes (BA) derivados de residuos
agroindustriales ha adquirido gran interés en los ultimos afos debido al bajo costo,
disponibilidad y elevada presencia de grupos funcionales capaces de interactuar con especies
metalicas. Asimismo, la incorporacion de particulas magnéticas permite su recuperacion
mediante separacidon magnética.

En el presente trabajo se sintetizé un BA, funcionalizando particulas de magnetita con
compuestos polifendlicos (Fe;04-PF) extraidos de orujo de oliva proveniente de la industria
olivicola regional de la provincia de Neuquén. Este extracto se obtuvo mediante extraccién
sélido-liquido con etanoly acido citrico.

Los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante diversas técnicas fisicoquimicas,
incluyendo difraccidon de rayos X (XRD, X-ray diffraction), microscopia electrénica de transmisioén
(TEM, transmission electron microscopy), espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
(FTIR, Fourier transform infrared spectroscopy), analisis termogravimétrico (TGA,
thermogravimetric analysis), y mediciones de potencial zeta (), con el objetivo de evaluar su
composicién superficial, estructura cristalina, tamafio y estabilidad térmica. Los resultados
obtenidos confirmaron la formacién de magnetita/maghemita con estructura cristalina
caracteristica de tamano nanomeétrico y evidenciaron la presencia de compuestos organicos
asociados al recubrimiento con polifenoles.

Se evalué la capacidad de adsorcién de Fe;O4-PFy Fe;0,4 ante diversos contaminantes. Para esto
se realizaron ensayos de adsorcién en modo batch utilizando soluciones acuosas de diferentes
MP (Zn**, Cd**, Ni**, Pb** y Cu®*). Considerando su toxicidad y lixiviacion en condiciones acidas,
se utilizé Pb** como MP modelo. Las isotermas de adsorcidn se ajustaron mediante los modelos
de Freundlich, Sips, BET y Dubinin-Radushkevich. Asimismo, considerando la naturaleza del
material sintetizado se estudié la capacidad de adsorcion con el colorante organico azul de
metileno (AM).

Si bien el BA no presenté una mejora sustancial de la capacidad de remocién de Pb? como
modelo de MP, si se evidencié un gran incremento en la capacidad de adsorcién de AM, lo que
pone de manifestd la versatilidad que confiere el recubrimiento con sustancias polifendlicas.

Palabras clave: Bioadsorbente, Metales pesados, Adsorcion, Magnetita, Residuos de oliva.



Abstract

The presence of heavy metals (MP) in soils, surface waters, and groundwater as a result of
anthropogenic activities such as mining, metallurgical operations, and the petrochemical
industry represents a major environmental concern due to their high toxicity, mobility,
persistence, and bioaccumulation capacity. The introduction of these compounds into aqueous
systems may lead to adverse effects on ecosystems, aquatic life, and human health.

Among the different proposed alternatives, the use of bioadsorbents (BA) derived from agro-
industrial residues has gained increasing attention in recent years due to their low cost,
availability, and high density of functional groups capable of interacting with metal species.
Furthermore, the incorporation of magnetic particles enables their recovery by magnetic
separation.

In this work, a BA was synthesized by functionalizing magnetite particles with polyphenolic
compounds (FesO4-PF) extracted from olive pomace from the regional olive industry in Neuquén
Province. The extract was obtained by solid-liquid extraction using ethanol and citric acid.

The obtained materials were characterized using various physicochemical techniques, including
X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), Fourier-transform infrared
spectroscopy (FTIR), thermogravimetric analysis (TGA), and zeta potential ({) measurements, in
order to evaluate their surface composition, crystalline structure, size, and thermal stability. The
results confirmed the formation of magnetite/maghemite with a characteristic crystalline
structure at the nanoscale and evidenced the presence of organic compounds associated with
the polyphenolic coating.

The adsorption capacity of Fe;04-PF and Fe;O, was evaluated against different contaminants.
Batch adsorption experiments were carried out using aqueous solutions containing different MP
(Zn*?* Cd?** Ni** Pb’*and Cu?®’). Considering its toxicity and lixiviation under acidic conditions,
Pb**was selected as the model MP. Adsorption isotherms were fitted using Freundlich, Sips, BET
and Dubinin-Radushkevich models. Additionally, considering the nature of the synthesized
material, its adsorption capacity toward the organic dye methylene blue (AM) was also studied.

Although the BA did not show a significant improvement in Pb** removal as a model MP, a
substantialincrease in AM adsorption capacity was observed, highlighting the versatility provided
by the polyphenolic coating.

Keywords: Bioadsorbent, Heavy metals, Adsorption, Magnetite, Olive waste.
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1 Introduccion

1.1 Contaminacién ambiental por metales pesados (MP)

El rapido crecimiento de la poblacién mundial fue acompanado de un desarrollo masivo de la
industria, la tecnologia y las actividades extractivas. Esto condujo a la explotacion
descontrolada de los recursos naturales, introduciendo en los ecosistemas contaminantes
ambientales peligrosos y dificiles de tratar (Abou El-Reash, 2016; Sarangi et al., 2025).

En particular, la contaminacidon ambiental por metales pesados (MP) representa una de las
problematicas mas complejas relacionadas con la contaminacion de los recursos hidricos
(Elboughdiri et al., 2024). Estos compuestos, provenientes en muchos casos de aguas
residuales de procesos industriales, se consideran una amenaza para la salud publica y los
sistemas ecoldgicos debido a sus propiedades de no biodegradabilidad, toxicidad potencial y
bioacumulacién. Como consecuencia, incluso concentraciones relativamente bajas en medio
acuoso pueden derivar en impactos negativos a largo plazo (Hwang et al.,, 2017a), y que
comprometen seriamente la calidad de las aguas superficiales y subterraneas, asi como su
disponibilidad para consumo humano, riego agricola y aplicaciones industriales.

El término MP engloba a un conjunto de elementos metalicos y metaloides reconocidos por su
elevada densidad, alto peso atdmico y su alta toxicidad a bajas concentraciones (Staszak &
Regel-Rosocka, 2024). Entre los mas relevantes desde el punto de vista ambiental se encuentran
el zinc (Zn), niquel (Ni), cromo (Cr), mercurio (Hg), cadmio (Cd), plomo (Pb), arsénico (As) y cobre
(Cu), entre otros (Li et al., 2021). Si bien algunos de estos elementos, como el Cu, cumplen
funciones esenciales en los organismos vivos, pueden volverse altamente téxicos cuando
superan ciertos umbrales de concentracién en el ambiente (Elboughdiri et al., 2024).

Estos contaminantes presentan una elevada capacidad de bioacumulacién en tejidos vegetales
y animales. Este fendmeno ocurre cuando la tasa de incorporacién del metal supera la
capacidad de un organismo para eliminarlo, lo que conduce a un aumento progresivo de su
concentracion interna, pudiendo generar dafios graves dentro del organismo, ya que suelen ser
carcinégenos (Gentric et al., 2016; Qasem et al., 2021). Este fendmeno empeora debido a la
propagacion ciclica a través de la cadena alimentaria lo que resulta en un proceso de
biomagnificacién a lo largo de las cadenas tréficas (Figura 1), incrementando el riesgo para los
humanosy el ambiente en general (Martinez-Garcia et al., 2006).
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Biomagnificacion en la cadena alimentaria

Figura 1: Proceso de biomagnificacion de los MP en sistemas acuosos.

Fuente: Adaptado de Dehghani et al., 2022.



Ademas, como estos elementos no pueden ser transformados en especies inocuas mediante
procesos bioldgicos naturales, es inevitable la acumulacién progresiva en suelos, sedimentos y
cuerpos de agua (Martin-Lara et al., 2013). Esta persistencia en elambiente implica que, unavez
liberados, los MP pueden continuar contaminando durante largos periodos de tiempo, aun
cuando no haya fuentes de emision.

Desde el punto de vista ambiental, la peligrosidad de los MP no depende Unicamente de su
concentracion total, sino también de su forma quimica o estado de especiacién. En sistemas
acuosos, la mayoria de los MP se encuentran en forma catidnica, lo que facilita su interaccion
con superficies cargadas negativamente presentes en sedimentos, suelos y matrices organicas
(Staszak & Regel-Rosocka, 2024).

1.1.1 Fuentes antropogénicas de MP

En la Figura 2 se presenta un esquema ilustrativo de las principales fuentes de contaminacion
por MP, diferenciando entre aportes naturales y antropogénicos. Si bien estos elementos
pueden encontrarse de forma natural en el ambiente como resultado de procesos geoldgicos,
en la actualidad las actividades antrépicas constituyen la principal via de liberacion y dispersion
de estos contaminantes en suelos y cuerpos de agua.

Desde el punto de vista natural, los MP pueden incorporarse al ambiente a través de procesos
como la meteorizacion de rocas, la erosion del suelo, la actividad volcanica y otros fendmenos.
Estos mecanismos forman parte del ciclo geoquimico normal de los elementos y suelen dar
lugar a concentraciones relativamente bajas y distribuidas de manera mas homogénea en el
ambiente.

Fuentes Fuentes
antropogénicas naturales

Figura 2: Fuentes de incorporacion de los MP al ambiente.

Fuente: Adaptado de Sarangi et al., 2025.

Sin embargo, las fuentes antropogénicas han intensificado significativamente la movilizacién de
MP, generando concentraciones localizadas mucho mas elevadas y, en consecuencia, mayores
riesgos ambientales. Entre las principales actividades responsables se destacan la mineriay las
operaciones metallrgicas, consideradas una de las fuentes mas relevantes debido a la



extraccion y procesamiento directo de minerales que contienen estos elementos. Otras
industrias como la textil, los procesos galvanicos, la manufactura de pinturas, la industria
fotografica, la industria petroquimica, la fabricacién de productos electrénicos, la fabricacion
de vidrio, la combustién de combustibles fésiles y el uso de pesticidas contribuyen de manera
significativa a la liberacion de metales al ambiente (Abou El-Reash, 2016; Buzukashvili et al.,
2024).

En la mayoria de los casos la interaccion entre suelos, residuos industriales y cuerpos de agua
juega unrol clave en la dinamica ambiental de estos contaminantes. Ciertos procesos como la
lixiviacién a pH acido favorecen la movilizacién de MP hacia suelos y cuerpos de agua (Sarangi
etal., 2025). En particular esta interaccién se presenta muy fuertemente en la actividad minera,
la cual constituye una de las fuentes mas relevantes de contaminacion metalica debido al
manejo de grandes volumenes, la inyeccion de acidos y la disposicion inadecuada de los
residuos sélidos. En regiones con actividad minera, como el norte de la provincia de Neuquén,
esto adquiere mucha importancia debido a la posibilidad de lixiviacién bajo condiciones
ambientales variables, tales como, cambios de pH en el agua, la presencia de materia organica
o eventos climaticos que pueden provocar la desorcidon de metales previamente retenidos en el
suelo, facilitando su transporte hacia acuiferos y cursos de agua superficiales (Martin-Lara et
al., 2013). En este sentido, los sistemas acuaticos actian como receptores finales de la
contaminacion metalica generada en suelos y sedimentos.

1.1.2 Impacto ambientaly sanitario

Debido a sus impactos negativos en la salud humana, los ecosistemas acuaticos y la calidad
ambiental en general, la contaminacién por MP es un problema socioambiental significativo a
nivel mundial.

Como consecuencia de la escasa capacidad de movimiento de estos contaminantes en el
cuerpo humano y su acumulacion en los tejidos, la exposicién prolongada incluso a cantidades
minimas puede afectar negativamente a varios sistemas del cuerpo, incluidos el digestivo y el
sistema reproductivo, causando enfermedades como el cancer y el mal funcionamiento de los
rinones, el higado, el cerebroy los pulmones (Figura 3) (Masjedi et al., 2020a; Sarangi et al., 2025;
Zhang et al., 2023).

Por ejemplo, cuando metales téxicos como Pb, Cd y As alcanzan cierta concentracién en el
cuerpo humano, pueden causar efectos cardiovasculares, nefrotoxicidad, dafno al sistema
nervioso central y otras enfermedades (Li et al., 2021). El Pb** se encuentra entre los mas
peligrosos, ya que no cumple ninguna funcion biolégica esencial y puede provocar efectos
adversos sobre el sistema nervioso, renaly cardiovascular, especialmente en nifios.
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Figura 3: Efecto de los MP en la salud humana.

Fuente: Adaptado de accesoinvestigativo.com, s.f.

Por otro lado, la presencia de MP en el suelo impacta de forma negativa tanto la actividad como
la diversidad de los microorganismos beneficiosos. Concentraciones altas de MP reducen la
productividad del suelo y la capacidad de retencidn de agua, afectando el crecimiento de las
plantas. Los vegetales los absorben junto con nutrientes esenciales del suelo, creando graves
riesgos para la salud de los humanosy los animales (Sarangi et al., 2025).

En los ecosistemas acuaticos, estos contaminantes pueden afectar la fisiologia, procesos
metabolicos esenciales, reproduccion y supervivencia de microorganismos, plantas y fauna
acuatica, alterando el equilibrio ecoldgico de los sistemas naturales (Staszak & Regel-Rosocka,
2024). Ademas, como ya se ha mencionado, la bioacumulacién en organismos acuaticos
incrementa el riesgo de transferencia de metales a lo largo de la cadena alimentaria.

Debido a estos riesgos, organismos internacionales han establecido limites maéaximos
permisibles para la presencia de MP en agua potable. La Organizacion Mundial de la Salud fija
valores guia de 0,01 mg L™" para Pb**, 0,07 mg L™ para Ni**, 0,003 mg L™ para Cd**y 2 mg L™’
para cu*, con el objetivo de minimizar los efectos adversos sobre la salud humana
(Organizacion Mundial de la Salud, 2022).

En funcién de los impactos ambientales y sanitarios asociados a la presencia de MP, el control
y la remocién de estos en sistemas acuosos representa una necesidad ambiental prioritaria. Si
bien los métodos convencionales de tratamiento han demostrado ser efectivos en determinadas
condiciones, sus limitaciones técnicas y econdmicas impulsan el desarrollo de tecnologias
alternativas.

1.2 Adsorciéon como tecnologia para remover MP

Las tecnologias convencionales empleadas para la remocion de MP en aguas residuales
incluyen procesos como la precipitacion quimica, el intercambio idnico, la electrdlisis, los
procesos de membrana y la coagulacién-floculacién. Si bien estos métodos han sido



ampliamente utilizados a escala industrial, presentan diversas limitaciones, entre las que se
destacan las elevadas demandas quimicas y energéticas, la generacion de lodos secundarios,
la disminucién de la eficiencia de remocidn a bajas concentraciones de metales y los altos
costos operativos asociados a suimplementacién a gran escala (Elboughdiri et al., 2024).

En este contexto, la adsorcién se posiciona como una de las estrategias mas prometedoras para
el tratamiento de efluentes contaminados con MP, debido a su simplicidad operativa, alta
eficiencia y versatilidad. Este proceso se basa en la acumulacion de especies metalicas sobre
la superficie de un material sélido (adsorbente), mediante distintos mecanismos fisicoquimicos,
tales como interacciones electrostaticas, complejacion, intercambio idnico y adsorcion
superficial. La eficiencia del proceso depende principalmente de las caracteristicas del
adsorbente, como su area superficial, porosidad y la naturaleza de los grupos funcionales
presentes en su superficie, asi como de las condiciones del medio, incluyendo el pH, la
temperaturay la concentracién inicial del contaminante.

Asimismo, la incorporacidon de materiales nanoestructurados ha permitido mejorar
significativamente el desempefio de los adsorbentes, debido a los beneficios asociados a su
estructuray comportamiento en los sistemas acuosos.

1.2.1 Nanoadsorbentes para la remocion de contaminantes

Los nanoadsorbentes (NA) son materiales que presentan componentes estructurales de
dimensiones nanométricas, lo cual le confiere propiedades fisicoquimicas diferentes al resto de
los adsorbentes convencionales. Una de sus principales ventajas es la elevada area superficial
especifica, que permite una mayor densidad de sitios activos disponibles para la interaccion con
especies disueltas, incrementando la capacidad de remocidn y mejorando las cinéticas de
adsorcién (Sharma et al., 2024; Sulistyaningsih et al., 2024).

El pequefo tamano de la particula también contribuye a disminuir las resistencias en la difusion
y facilita el acceso de los iones metalicos a los sitios activos del material, permitiendo alcanzar
altos porcentajes de remocion incluso a bajas concentraciones de contaminantes. Ademas, los
NA ofrecen la posibilidad de ajustar sus propiedades fisicoquimicas mediante el control de su
composicion, tamafio, morfologia y quimica superficial, lo que los posiciona como una
alternativa altamente versatil frente a adsorbentes tradicionales (Staszak & Regel-Rosocka,
2024).

En la Figura 4 se puede observar el proceso simplificado de separacién de MP en sistema
acuosos, donde se ve que el metal es adsorbido en sitios activos de la superficie porosa del NA.

Nanoporos
Adsorbentes Poros

Adsorcién

Entrada Salida

Figura 4: Proceso de adsorcion de MP en aguas residuales.

Fuente: Adaptado de Qasem et al., 2021.
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1.2.2 Nanoadsorbentes magnéticos

Dentro de los NA estudiados en los ultimos anos, los nanoadsorbentes magnéticos (NA-M) se
destacan debido a las ventajas operativas que presentan. Estos sélidos pueden obtenerse
utilizando nanoparticulas de 6xidos de hierro, como por ejemplo la magnetita (Fe;O,), siendo
soporte de sustancias organicas.

La FesO4 es una de las fases de oxidos de hierro mas empleadas debido a su elevada
magnetizacion, estabilidad quimicay bajo costo (Oueslati et al., 2024). Este sélido es un mineral
ferrimagnético de color negro, compuesto de iones de Fe*? y Fe*®. Tiene una estructura de
espinelainversa (Figura 5), donde los iones Fe*? ocupan espacios tetraédricos y estan colocados
en el centro y vértices de un cubo, mientras que los iones de Fe*® ocupan espacios octaédricos
(Maria Belén Marquina, 2021).

—< /,/‘\
=
B
L n
. Fe
Q e

Figura 5: Estructura cristalina de la magnetita.
Fuente: Maria Belén Marquina, 2021.

Los NA-M presentan multiples ventajas en los procesos de adsorcion, entre las que se destaca
la facilidad de separacion del medio acuoso mediante la aplicacion de un campo magnético
externo y la posibilidad de reutilizaciéon del material adsorbente (Peralta et al.,, 2020). La
separacidon magnética (Figura 6) elimina o reduce considerablemente la necesidad de etapas
adicionales de filtracién o centrifugacion, simplificando el proceso de tratamiento y reduciendo
los costos operativos, lo cual es clave para su aplicacidn a escala industrial (Staszak & Regel-
Rosocka, 2024).

Agua Separacion Agua
Contaminada Magnetica Limpia

@,Q

S ey @ S e
s &%

Iones Metalicos
Iméan Removidos

Figura 6: Proceso de adsorcion mediante adsorbentes magnéticos.

Fuente: Qasem et al, 2021.
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Deigualmanera, la recuperacion del adsorbente (Figura 7) facilita su regeneraciény reutilizacion
en ciclos sucesivos, disminuyendo el consumo de material y la generacion de residuos sdlidos
asociados al tratamiento de aguas contaminadas. Estos materiales mantienen su estructuray
su capacidad de remocién tras varios ciclos de uso, demostrando viabilidad econémica y
ambiental (Nistico, Cesano, et al., 2018; Peralta et al., 2020).

Separacién
Magnética

Adsorsion

Agua
contaminada

Reuso

Figura 7: Reutilizacion del NA-M.
Fuente: Adaptado de Peralta, 2023.

1.2.3 Funcionalizacion de nanoparticulas magnéticas

Si bien los NA-M como la magnetita presentan afinidad por determinadas especies metalicas,
su eficiencia como adsorbentes puede verse limitada por fenédmenos de aglomeraciény por la
escasez de grupos funcionales especificos capaces de interactuar eficientemente con los
cationes metalicos. Por este motivo, la funcionalizacion superficial constituye una estrategia
fundamental para mejorar su desempefio como adsorbente (Sharma et al., 2024).

La modificacion superficial de NA-M con compuestos organicos permite incorporar grupos
funcionales especificos en su superficie, tales como hidroxilos y grupos fendlicos,
incrementando su afinidad por contaminantes especificos y la capacidad de adsorcién. En
particular, los grupos hidroxilos presentes y los grupos Fe-OH de la superficie de las
nanoparticulas de la magnetita permiten la formacion de enlaces covalentes, logrando una
integracidon estable entre la matriz organica y el ndcleo magnético (Figura 8) (Oueslati et al.,
2024).
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Figura 8: Funcionalizacidn de la magnetita con moléculas organicas.
Fuente: Maria Belén Marquina, 2021.

La funcionalizacidén de nanoparticulas magnéticas con matrices organicas de origen natural se
enmarca en el concepto de sintesis verde, orientado a reducir el impacto ambiental asociado a
su obtencion y aplicacién (Nistico, Celi, et al., 2018; Peralta et al., 2023). En este sentido, la
incorporacion de compuestos organicos en la superficie de los NA-M da lugar a procesos de
bioadsorcién (Sulistyaningsih et al., 2024).

1.3 Bioadsorcionyuso de residuos agroindustriales

El aumento en la contaminacién de los sistemas acuosos impulsé el desarrollo de tecnologias
de tratamiento alternativas que resultan eficientes, sustentablesy econédmicamente viables. Asi
es que surge la bioadsorcidn como una estrategia de remediacién, en la que se emplean como
adsorbentes materiales organicos naturales, debido a su disponibilidad, bajo costo y elevada
afinidad por especies metalicas.

Los bioadsorbentes (BA) se definen como materiales sélidos de origen bioldgico o derivados de
biomasa, que pueden presentarse tanto constituidos integramente por compuestos organicos
naturales como en forma de materiales modificados, en los cuales dichos compuestos se
incorporan para funcionalizar matrices inorganicas, como en el caso de los NA-M. Generalmente
obtenidos o sintetizados a partir de residuos o subproductos de la agroindustria, los BA
presentan una elevada densidad de compuestos organicos con grupos funcionales activos
capaces de interactuar con distintas especies quimicas. Asimismo, se caracterizan
principalmente por su caracter biodegradable.

El uso de BA constituye uno de los métodos “verdes” actualmente mas estudiados para el
tratamiento de efluentes industriales (Staszak & Regel-Rosocka, 2024). Esta técnica presenta
varias ventajas: logra minimizar la contaminacion al reducir la cantidad de residuos generados,
permite revalorizar un residuo contribuyendo a mejorar la economia del proceso y aporta
conocimiento tecnolégico respecto de la retencién de contaminantes mediante adsorbentes
(Langsdorf et al., 2021). Se han utilizado diversas fuentes de residuos para la sintesis de BA, por
ejemplo, de la industria papelera (Kadam et al., 2019), de la industria fruticola (Abbaszadeh et
al., 2016) y a partir de otros residuos naturales como el quitosano o residuos sélidos urbanos
(Nistico, Celi, et al., 2018; Nistico, Cesano, et al., 2018; Peralta et al., 2023).

1.3.1 Bioadsorciony Bioadsorbentes (BA)

La bioadsorcion es un proceso fisicoquimico en el cual materiales de origen organico o
derivados de biomasa permiten la retencion de contaminantes presentes en fase acuosa
mediante interacciones que ocurren en la superficie del sélido. La eficiencia de este fendmeno
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esta determinada principalmente por la composicién quimica y la estructura del material
adsorbente, asi como por las condiciones del medio en el que se desarrolla el proceso (Staszak
& Regel-Rosocka, 2024).

Los principales mecanismos involucrados en la bioadsorcién incluyen el intercambio idnico, la
complejacion, la quelacion, la adsorcién superficial por atraccidon electrostatica y la
quimisorcion (Figura 9). Estos mecanismos pueden actuar de manera simultanea y su
contribucion relativa depende del pH, la concentracion del metal, la fuerza idnica del medio y
las propiedades superficiales del adsorbente (Elboughdiri et al., 2024; Martin-Lara et al., 2013).
En particular, los mecanismos mas comunes en la adsorcion de MP son: el intercambio idnico,
que ocurre cuando cationes metalicos en solucién reemplazan iones presentes en los grupos
funcionales del material adsorbente, y la complejacion que implica la formacion de enlaces de
coordinacién entre el metal Yy sitios activos.
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Figura 9: Mecanismos involucrados en la bioadsorcidn en sistemas acuosos.
Fuente: Adaptado de Raji et al., 2023.

Una cuestion central en la bioadsorcién es el rol de los grupos funcionales oxigenados y
nitrogenados presentes en la biomasa. Grupos como carboxilos, hidroxilos, carbonilos y amino
(Figura 10) actiian como sitios activos capaces de interactuar con cationes metalicos mediante
enlaces electrostaticos o de coordinacion. Diversos estudios han demostrado que la densidad
y naturaleza de estos grupos funcionales determinan en gran medida la capacidad de adsorcion
de los BA (Gentric et al., 2016; Martin-Lara et al., 2013). En consecuencia, materiales ricos en
compuestos oxigenados presentan una elevada afinidad por MP, por lo que son candidatos
predilectos para aplicaciones en remediacidon ambiental.
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Figura 10: Grupos funcionales de compuestos organicos presentes en el orujo.

1.3.2 Orujo de oliva como materia prima para BA

El uso de residuos agroindustriales para la sintesis de BA fue materia de estudio en los ultimos
anos debido a las multiples ventajas que presentan desde el punto de vista ambiental,
econdmico y técnico. Estos materiales se generan en grandes volumenes en diversas
actividades productivas y, en muchos casos, representan un pasivo ambiental si no son
adecuadamente gestionados (Staszak & Regel-Rosocka, 2024).

Desde el punto de vista econémico, los residuos agroindustriales significan un bajo costo y una
elevada disponibilidad, lo que los convierte en una alternativa competitiva frente a adsorbentes
comerciales convencionales, como el carbdn activado.

La revalorizacion de residuos agroindustriales como materiales adsorbentes se enmarca en los
principios de la economia circular, promoviendo la conversion de desechos de una industria en
materiales de valor agregado (Nistico, Cesano, et al., 2018; Tapia-Quirds et al., 2022).

Ademas, su composicidén rica en compuestos organicos con gran cantidad de grupos
funcionales favorece lainteraccidon con especies metalicas, permitiendo obtener materiales con
buenas capacidades de remocidn sin requerir procesos de sintesis complejos (Elboughdiri et al.,
2024). Dentro de los distintos tipos de BA, aquellos derivados de residuos agroindustriales ricos
en compuestos fendélicos han demostrado un alto potencial.

En particular, el orujo de oliva se caracteriza por una composicién organica compleja, que
incluye restos de pulpa, piely fragmentos de carozo. Este residuo presenta un elevado contenido
de materia organica, constituida principalmente por polisacaridos estructurales (celulosa y
hemicelulosa), lignina, proteinas, acidos grasos, pigmentos y una fraccién significativa de
compuestos fendlicos (Boudouh et al., 2021; Ishraydeh et al., 2024; Martin-Lara et al., 2013.
Dentro de la composicién organica del aceite de oliva y de los principales residuos de la
produccion (pulpa, semillas y agua residuales), se observa que el 96% de los compuestos
polifendlicos quedan en el residuo (Otero et al., 2021).

En funcidén de lo expuesto, el orujo de oliva se posiciona como una alternativa viable para la
obtenciéon de BA destinados a laremocion de MP (Bhatnagar et al., 2014).
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1.3.3 Industria olivicolay generacion de residuos

La industria olivicola genera importantes volumenes de residuos sélidos y semisélidos, siendo
el orujo de oliva uno de los principales subproductos del proceso de extraccidon de aceite. Tal
como se observaen la Figura 11, los principales residuos de la produccion de aceite de oliva son
los restos de carozos, la pulpa u orujo y el agua residual del proceso de extraccion.
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Figura 11: Proceso industrial de fabricacion del aceite de oliva.
Fuente: Adaptado de Otero et al., 2021.

Si bien estos subproductos provienen de materia prima natural, en muchos casos no se
aprovechan adecuadamente, lo que implica la pérdida de un material con potencial valor
agregado y la necesidad de implementar estrategias de gestién y revalorizaciéon tecnolégica. En
este sentido, mas que constituir un contaminante en si mismo, el orujo representa una fuente
rica en compuestos organicos, particularmente polifenoles, que pueden ser recuperados y
utilizados en aplicaciones de mayor valor, como el desarrollo de BA, aplicaciones en
nanotecnologiay extractos para suplementacién alimentaria (Otero et al., 2021).

El gran volumen de residuos generado durante el proceso de elaboracion del aceite de oliva
requiere ser gestionado adecuadamente. A nivel mundial, la produccién de aceite de oliva
alcanzo6 aproximadamente 3 millones de toneladas en 2023, lo que implica la generacién de una
cantidad considerable de subproductosy residuos asociados al proceso industrial (Roncaetal.,
2024). De manera similar, en Argentina la produccién anual de aceite de oliva se ha
incrementado hasta alcanzar valores entre 30 y 45 mil toneladas por afio (Federacién Olivicola
Argentina, 2023). En la region Norpatagénica, la actividad olivicola también mostré un
crecimiento sostenido en los Ultimos afos, registrandose alrededor de 632 hectareas de olivares
destinadas a la produccién de aceite (Secretaria de Agricultura, 2023). Este desarrollo
productivo conlleva la generaciéon de cantidades significativas de residuos sélidos,
principalmente orujo de oliva.
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El presente trabajo propone la utilizacidén de un orujo proveniente de la planta de aceite de oliva,
SENEU S.A, localizada en la localidad de Anelo en la provincia de Neuquén, como parte de la
sintesis de nanoparticulas de un BA magnético, aprovechando su alta capacidad de adsorcion
potencialy reduciendo el impacto negativo relacionado a la disposicion final inadecuada.

1.3.4 Polifenoles: propiedades y suimportancia en la bioadsorcion

Los polifenoles constituyen un amplio grupo de compuestos organicos de origen natural
caracterizados por la presencia de uno o mas anillos aromaticos con multiples grupos hidroxilo.
Estos compuestos se encuentran ampliamente distribuidos en residuos agroindustriales de
origen vegetal (Boudouh et al., 2021; Martin-Lara et al., 2013).

Desde el punto de vista estructural, los polifenoles presentan una elevada capacidad para
interactuar con cationes metalicos debido a la presencia de los grupos fenélicos y carboxilicos
capaces de donar pares de electrones. Esta caracteristica les permite formar complejos de
coordinacidn estables con MP, favoreciendo su retencion en sistemas acuosos.

Existen varios estudios cromatograficos en los que se analizaron los perfiles de polifenoles
caracteristicos de los residuos de la produccidén de aceite de oliva, destacandose el acido galico,
hidroxitirasol, tirasol y acido cafeico (Niknam et al., 2021; Yangui & Abderrabba, 2018). En la
Figura 12 se puede observar la estructura quimica de los principales polifenoles presentes en el
aceite de olivay, por lo tanto, presentes en los residuos asociados.
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Figura 12: Composicion fenélica encontrada en el aceite de oliva y sus subproductos.
Fuente: Adaptado de Otero et al., 2021.

La capacidad de los polifenoles para complejar MP ha motivado su uso en procesos de remocion
de contaminantes, tanto como componentes estructurales de BA como agentes
funcionalizantes de materiales avanzados. Recientemente, diversos grupos de investigacion de
la zona del Mar Mediterrdneo han usado residuos de la industria de aceite de oliva en la
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produccion de distintos tipos de BA para la remocion de plomo y cobre (Elboughdiri et al., 2024;
Gentric et al., 2016; Ishraydeh et al., 2024).

En funcién de lo expuesto, el estudio desarrollado en este trabajo se estructura a partir de la
sintesis de nanoparticulas de magnetita mediante un método de coprecipitacion adaptado, su
posterior funcionalizacion con polifenoles extraidos de orujo de oliva regional para su uso como
BA en sistemas acuosos contaminados con MP.

1.4 Objetivos e hipotesis

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar un BA a partir de particulas nanomagnéticas
funcionalizadas con polifenoles extraidos de orujo de oliva (Fe;O4-PF) y evaluar su desempeno
junto con la magnetita sin modificar (Fe;O,) para su aplicaciéon y comparacion en el tratamiento
de aguas contaminadas con metales pesados. La propuesta se realiza a partir de la siguiente
hipétesis de trabajo: “la funcionalizacion quimica de la superficie de magnetita con polifenoles
obtenidos a partir de orujo de oliva permite obtener nanomateriales con potencial capacidad de
retencién de metales pesadosy de facil separacién en medios acuosos”.

Para cumplir el objetivo principal, se plantean los siguientes objetivos especificos:

e Obtener sustancias polifendlicas por extraccion sélido-liquido a partir del orujo de la
produccidon de aceite de oliva.

e Cuantificarla concentraciéon de polifenoles totales en el extracto mediante la técnica
de Follin-Ciocalteu.

e Sintetizar la Fe;04-PF a partir de la modificacidon superficial de magnetita con el
extracto obtenido, aplicando una metodologia de sintesis sencilla y amigable con el
ambiente.

e (Caracterizar la Fe;O,-PF mediante diversas técnicas fisicoquimicas: difracciéon de
rayos X (XRD), microscopia electronica de transmision (TEM), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), potencial Zy analisis termogravimétrico
(TGA).

e Analizar el efecto del dosaje del absorbente y la concentracién de contaminante,
sobre la capacidad de retencién de MP del BA sintetizado.
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2 Materiales y Métodos

2.1 Materiales

Para la realizacion de las distintas experiencias desarrolladas en este trabajo se emplearon los
siguientes materiales descriptos a continuacion:

FeCl;.6H,0 Anedra (pureza=97%); FeCl,.4H,0 Sigma-Aldrich (pureza=99%); NH,OH 28-30%p/p
Cicarelli; Acido Citrico monohidratado granular J.T.Baker (pureza=99,9%); HNO; Anedra
65,8%p/p; Estandar de Ni 2000 mg L™ Merck; Estandar de Cu 2000 mg L™ Merck; Estandar de Zn
2000 mg L' Merck; Estandar de Pb 2000 mg L' Merck; Estandar de Cd 1000 mg L™ Fluka;
CuS0,.5H,0 Cicarelli (pureza=99%); Pb(C,H503)..3H,0 Mallinckrodt (pureza=99%); ZnS0O,4.7H,0
Anedra (pureza=99%); CdS0,.8/3H,O Anedra (pureza= 98); Azul de metileno Merck; Suelo
contaminado TC OX 1,5m #200; Orujo de oliva; Glicerina; Solucién Follin-ciocalteu Anedra;
Acido galico Biopack; Alcohol Etilico Bialcohol (pureza=z96%); Eter de petréleo Dorwil
(pureza=90%) .Todas las soluciones acuosas para los experimentos de adsorcién y lixiviado se
prepararon utilizando agua ultrapura Milli-Q™.

2.2 Sintesis de Fe;O, funcionalizada a partir de sustancias
polifendlicas

Con el objetivo de valorizar el residuo de orujo proveniente de la industria de produccién de
aceite de oliva, se sintetizaron nanoparticulas magnéticas funcionalizadas con compuestos
polifendlicos extraidos a partir de este subproducto agroindustrial.

El orujo (Figura 13) fue aportado por la planta de aceite de oliva SENEU S.A localizada en Afielo,
provincia de Neuquén, que produce aceite a partir de la oliva proveniente del establecimiento
Loma de la Paisana, Patagonia Argentina. ELmismo fue tratado siguiendo un protocolo previo del
grupo de trabajo (Maria Belén Marquina, 2021).

Figura 13: Orujo de la produccidn de aceite de oliva.

2.2.1 Metodologias de extraccion sélido-liquido de polifenoles presentes
en el orujo de oliva

Para la extraccion de las sustancias polifendlicas (PF) a partir del orujo de la oliva, se analizaron
varios solventes de extraccién, buscando la mayor eficienciay concentracidon de estas, como se
muestra en la Tabla 1. Para la seleccién de las distintas metodologias de extraccién se tomé
como base la experiencia realizada anteriormente por el grupo de investigacion (Maria Belén
Marquina, 2021)
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Tabla 1: Metodologias de extraccion de polifenoles.

Metodologia

Extraccion con H,0, agitacion magnética 1h, T° ambiente.

Extraccion con EtOH, agitacion magnética 1h, T° ambiente.

Extracciéon con EtOH + Acido Citrico 0,3M, agitaciéon magnética 1h, T° ambiente.

Extraccion con EtOH/H,0 (80:20), agitaciéon magnética 1h, T° ambiente.

Extraccién con EtOH/H,0 (80:20) + Acido Citrico 0,01M, agitacién magnética 1h, T° ambiente.
Extraccién con EtOH/H,0 (80:20) + Acido Citrico 0,1M, agitacién magnética 1h, T° ambiente.
Extracciéon con EtOH/H,O (80:20) + Acido Citrico 0,3M, agitacion magnética 1h, T° ambiente.
Extracciéon con EtOH + Acido Citrico 0,3M, agitacién magnética 1h, T° ambiente + Orujo
desgrasado.

W N OO G A WOWDN =

En las extracciones se utilizé una relacion soélido-liquido 1:10 (masa del orujo/ volumen de la
solucién de extraccion) realizando una extraccion multiple en dos etapas (Figura 14).

|29 de residuo sélido |

20mL de solucion de extraccién

|2 extracciones en agitacién magnéticadurante 1h

Figura 14: Proceso de extraccidn de polifenoles para el ensayo de prueba.

En todos los casos se siguid la misma metodologia y se realizd por duplicado. En primer lugar,
se pusieron en contacto 2 g de orujo con 20 mL de solucidén de extraccién en un Erlenmeyer, el
cual se colocd en un agitador magnético durante 1 h. Transcurrido este tiempo, se dejo decantar
el sélido y el sobrenadante fue retirado con una pipeta de vidrio, recolectandose en un frasco
color caramelo. Posteriormente, se agregaron nuevamente 20 mL de solucién de extraccién al
solido y se sometid a agitacion durante otra hora, con el fin de llevar a cabo una segunda
extraccion en serie. De esta manera, se obtuvo un volumen total de 40 mL de extracto (Figura
15). Este procedimiento permite optimizar el proceso de extraccion, ya que la renovacién del
solvente incrementa la fuerza impulsora de la transferencia de masa entre la fase sélida y la
liquida.
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Figura 15: Ensayo de extraccion de polifenoles con distintos sistemas solvente-soluto.

El extracto final se recolectd en un frasco color caramelo con el fin de evitar la degradacién de
los polifenoles por efecto de la luz, y se tomé una alicuota para su posterior cuantificacion.

Por ultimo, se midi6 la absorbancia, con la previa realizacion de la reaccién de coloracion con el
reactivo de Folin-Ciocalteu, mediante espectrofotometria UV-Vis a una longitud de onda de
765nm y con las condiciones descriptas en la seccion 2.7.2. De esta manera, fue posible
determinar la concentracion de polifenoles utilizando una curva de calibracién de acido galico
como patrén, y emplear los resultados de extraccion como criterio para definir la metodologia a
utilizar en la sintesis de Fe,O,-PF.

2.2.2 Metodologia de extracciéon y concentracion utilizada en la sintesis

En este caso, para la obtencién del extracto destinado a la sintesis de Fe,O,-PF, donde se
requeria una mayor cantidad de extracto y, en consecuencia, trabajar a mayor escala, se
propuso realizar un desengrasado previo del orujo antes de la etapa de extraccién, con el
objetivo de remover los triglicéridos presentes. Este proceso se llevd a cabo mediante dos
extracciones consecutivas con éter de petréleo. Para ello, se pesaron 60 g de orujo fresco en un
Erlenmeyer, se agregaron 200 mL de éter de petréleo y se sometid a agitaciéon magnética durante
30 minutos. Posteriormente, se dejé reposar la mezcla durante unos minutos y se procedié a la
filtracion con papel de filtro, separando el sélido del liquido. Este procedimiento se repitié para
realizar una segunda extraccion. Una vez separado completamente el sélido, este se coloco en
estufa durante 15 minutos para eliminar el solvente residual, controlando que la temperatura no
superara los 30 °C a fin de evitar la degradacién de los polifenoles presentes. En la siguiente
secuencia (Figura 16) se observan las etapas del proceso de desgrasado.
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Figura 16: Procedimiento del desgrasado del orujo de oliva.

Por otro lado, la mezcla de etanol acidificado con acido critico al 0,3M se usé en una relacién
sélido-liquido de 1:2,5 para poder escalar dicha extraccion sin necesidad de emplear volumenes
excesivamente grandes. El procedimiento de extraccién modificado para alcanzar dicha
relacién se presenta de manera esquematica en la Figura 17.

|60g de residuo sélido |

TN

|150mL de solucién de extraccién
- = G
i oC
\[.’ze/m‘acciones en agitacién magnetica durante 1h

Figura 17: Procedimiento de extraccion de polifenoles utilizado en la sintesis de Fe;O4-PF.

Primero se prepard la solucion de extraccién colocando en una probeta 300 mL de ETOH
acidificado con acido citrico en una concentracion de 0,3 M. Para esto se pesd 18,91 g de acido
citrico monohidratado y se mezclé con 300 mL de etanol puro hasta homogeneizar
completamente.

Luego, se agregd el volumen de solucion en dos partes iguales de 150 mL al Erlenmeyer que
contenia el orujo desgrasado para hacer dos extracciones consecutivas. El sistema se dejo en
agitacion constante en un agitador magnético durante 1 hora para cada extraccion (Figura 18).
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Figura 18: Sistema de extraccion utilizado para la sintesis de Fe;04-PF.

Se colocaron los 300 mL finales en un frasco color caramelo para evitar la degradacién de los
polifenoles por la luz y se extrajo una alicuota para luego medir la concentracion de polifenoles
en el extracto y asi obtener un valor aproximado de la cantidad de polifenoles que se logré
extraer.

Finalmente, para poder utilizar el extracto en la sintesis de la Fe;O4-PF fue necesario
concentrarlo, de modo de incorporar la mayor cantidad posible de compuestos polifendlicos al
balén de reaccién. La concentracion del extracto se llevd a cabo mediante un evaporador
rotatorio o rotovapor R110 (Figura 19).

Figura 19: Rotovapor utilizado en el proceso de concentracion de polifenoles.

Los 300 mL del extracto se colocaron en un balén de 1 L, el cual se mantuvo sumergido en un
bafo de agua destilada a una temperatura de 40 °C. Durante el proceso, el solvente evaporado
en el balén fue conducido a través de un intercambiador de calor refrigerado con agua de grifo,
donde se condenso sobre las paredes de este. El condensado se acumulo y fue recolectado por
gravedad en un baldn receptor, permitiendo asi la separacion del solvente del extracto
concentrado.
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De esta manera, el extracto fue perdiendo progresivamente gran parte del solvente, aumentando
su concentracion hasta obtener un liquido de color marrén y viscoso. Se logré reducir el volumen
inicial del extracto desde aproximadamente 300 mL hasta un volumen final cercano a 30 mL, lo
que corresponde a una reduccién en una proporciéon 1:10. El proceso se puede observar en la
Figura 20.

Figura 20: Proceso de concentracion del extracto de polifenoles.

El extracto concentrado se colocd en un recipiente de vidrio color caramelo y se sometié a un
burbujeo de nitrogeno con el objetivo de minimizar la exposicion al oxigeno y evitar la posible
oxidacion de los compuestos polifendlicos. Finalmente, se tomaron dos alicuotas de 25 puL del
extracto concentrado, las cuales se diluyeron en 475 L de etanol, obteniéndose una dilucién
1:20. Estas muestras fueron posteriormente analizadas mediante espectrofotometria UV-
Visible a una longitud de onda de 765nm y con las condiciones descriptas en la seccién 2.7.2,
con el fin de determinar la concentracién total de polifenoles presentes.

2.2.3 Sintesis de Fe;O, por el método de coprecipitacion

Para la sintesis de Fe;O,4 por el método de coprecipitacidon se comenzé disolviendo 4,1709 g de
FeCl;.6H,0 (s) y 1,8168 g de FeCl,.4H,0 (s) en un balén de 250 mL de tres bocas con 50 mL de
agua ultrapura, estando sumergido en un bafio de glicerina a 80°C sobre un calentador/agitador
magnético. El sistema se armoé como se muestra en la Figura 21.

/

Reactivos

Bario de glicerina

Agitador magnético con calentador

Figura 21: Sistema de sintesis ensamblado.
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En el balén se mantuvo una agitacion constante durante toda la reaccién mediante el uso del
buzo magnético del agitador para mantener homogeneidad de la solucién reaccionante.

Para prevenir oxidaciones del hierro se burbujea continuamente N, gaseoso durante toda la
experiencia para desplazar el O, de la solucién y del baldn.

Luego de alcanzar una solucion homogéneay una temperatura de 80°C se agregdé rapidamente,
mediante pipeta, 6,7 mL de NH,OH al 25-30% y se dej6 reaccionar a temperatura constante
durante 30 minutos. Al agregar el hidréxido de amonio se observé un cambio instantdneo de
color de amarillo a negro (Figura 22).

4

Figura 22: Baldn antes y después de la reaccion de coprecipitacion.

Se dejé enfriar el baldén a temperatura ambiente y luego se colocé la suspension de color negro
en un cristalizador, y por debajo se colocé el iman de neodimio (Figura 23). Se esperd unos
minutos y se observé que el solido magnético se acumulaba por encima del iman separandose
del liquido.

Figura 23: Esquema de lavado de magnetita sintetizada.
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Con una pipeta se retiré el sobrenadante y se colocd en un vaso de precipitado. Luego se
incorporo una soluciéon agua-etanol para realizar el lavado del sélido, retirando el sobrenadante
y agregando varias veces la solucion de lavado hasta que se observaba que el agua no arrastrara
particulas con propiedades magnéticas.

Por dltimo, se llevo a estufa 24h a 60°C. Posterior a ello, se molié en un mortero de agata para
homogenizarlo y se guardod en un recipiente de color caramelo. Para evitar que el material se
oxide se desplazo el aire dentro del recipiente con nitrogeno gaseoso. El material sintetizado se
puede observar en la Figura 24.

Figura 24: Sélido magnético sintetizado seco y molido (Fes;0.).

El procedimiento de sintesis descripto en esta seccidn se llevé a cabo tanto para la sintesis de
Fes;O4 sin recubrir como para la Fe;04-PF, con la diferencia de que en el segundo caso se realizo
la posterior funcionalizacién.

2.2.4 Funcionalizacion de la Fe;0,

En la Figura 25 se presenta un esquema simplificado de la metodologia utilizada en la
funcionalizacion de la Fe;0,.

uu H,0 Bano de Uy
FeCl3.6H,0 Glicerina 80°C
FeCl,.4H,0 Agitacion 30 min

Agregado de
Extracto de PF

Separacion Magnética

| [ Estufa40°C24h

Sélido Fe,0-PF

Figura 25: Sintesis de nanoparticulas.

Se procedié como se detallé en la sintesis de Fe;04, con la diferencia que una vez agregado el
NH,OH, el balén de reaccidn se colocdé en un sonicador, manteniendo la temperatura constante
a 80 °C durante 15 minutos. Durante esta etapa, se adicionaron de forma gradual, gota a gota,
30 mL del extracto concentrado de polifenoles. El tratamiento por sonicacién favorece una
adecuada dispersion del sélido en el medio, facilitando el acceso de los polifenoles a los sitios
activos.
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En esta etapa no se realizé burbujeo de nitrégeno; no obstante, todas las bocas del baldn se
mantuvieron selladas con el fin de conservar la atmdsfera inerte generada previamente.
Finalizada la sonicacién, el sistema se trasladé nuevamente a un bafo de glicerinay se mantuvo
a 80 °C bajo agitacidon constante durante 1 h, permitiendo el avance de la reaccién de
funcionalizacién a temperatura controlada.

El sélido obtenido se separd del medio de reaccidn mediante la aplicacién de un iman de
neodimio, se lavo reiteradas veces con una mezcla etanol/agua para eliminar restos de reactivos
no incorporados (Figura 26) y, finalmente, se seco a 40 °C durante 24 h. Posteriormente, se molio
en mortero con el fin de homogeneizar el material obtenido.

Figura 26: Lavado Fe3;O4-PF.

Como resultado del proceso se obtuvo un sdélido magnético recubierto con sustancias
polifendlicas (Fe;04-PF), que se puede observar en la Figura 27.

Figura 27: Sélido magnético Fe;O4-PF

2.3 Técnicas de caracterizacion

Las técnicas de caracterizacion se emplearon con el objetivo de caracterizar de manera
completa los NA-M sintetizados y analizar sus propiedades fisicoquimicas, incluyendo su
composicién quimica superficial, estructura cristalina, morfologia, hidrofobicidad y estabilidad
térmica.

La estructura cristalina de los materiales se estudié por XRD, técnica utilizada para confirmar la
fase cristalina correspondiente a la magnetita. Este ensayo se realizé en el Instituto PROBIEN
(CONICET-UNCao).

Por otra parte, la FTIR se realizé en el Instituto ITClI (CONICET-UNCo) y se empled para identificar
los grupos funcionales presentes en la superficie de las nanoparticulas y corroborar la
incorporacion de los compuestos polifenélicos.

En el Complejo Tecnolégico Pilcaniyeu del Centro Atémico Bariloche se realizaron dos ensayos
de caracterizacion: por un lado, el contenido de materia organica asociado al recubrimiento con
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polifenoles se cuantific6 mediante TGA, se evalud la pérdida de masa en funcién de la
temperatura. Por otro lado, la estructura y la morfologia de los materiales se analizaron
mediante TEM, que permitié observar el tamafo, la forma y el grado de agregacion de las
nanoparticulas.

A su vez, la carga superficial y el recubrimiento de las particulas se evaluaron mediante
mediciones de potencial zeta, realizadas en el Laboratorio de Operaciones de la Facultad de
Ingenieria (FAIN, UNCo). Esta técnica permitid analizar la estabilidad coloidal de los sistemasy
la carga superficial. Finalmente, con elfin de complementar las propiedades superficiales de los
solidos sintetizados, se realizé un ensayo de hidrofobicidad mediante la determinacion del
angulo de contacto. Esta técnica permite caracterizar el comportamiento de la superficie de un
material frente al agua y estimar su afinidad hidrofilica o hidrofdbica.

2.3.1 Difraccion de rayos X (XRD)

Para este ensayo de caracterizacion se utilizo un Difractémetro Rigaku DIl Max C, equipado con
anodo Cu (A=1,5414 A) y un monocromador curvo. Oper6 a 40 Kvy 30 mA, a una velocidad de
1.4° min™, con un paso de 0.04°y un rango angular de 10-70°.

La XDR se basa en la interaccion de un haz de rayos X monocromatico de una determinada
longitud de onda similar a la distancia entre los planos cristalinos de un soélido. Cuando la
radiacion incidente cumple la condicion de Bragg (Figura 28), se produce la difraccién de los
rayos X, generando un patrén caracteristico que depende de la disposicién de los atomos en la
red cristalina. Cada fase cristalina presenta un patron de difraccion unico, lo que permite su
identificacién mediante la comparacion con bases de datos de referencia.

Plano
Atémico

Figura 28: Difraccion de rayos X segtn la Ley de Bragg.

El fendmeno de difraccién se basa en la dispersién coherente de los rayos X por los electrones
de los atomos que conforman la estructura cristalina. Las ondas dispersadas por distintos
planos cristalograficos pueden interferir entre si, dando lugar a interferencia constructiva
Unicamente para ciertos dangulos especificos. Esta condicidon geométrica es la que determina la
aparicion de los maximos de difraccidon observados experimentalmente.

La relacion entre el angulo de incidencia del haz (8), la longitud de onda de los rayos X (1) y la
distancia entre planos cristalinos (dyy;) esta descripta por la ley de Bragg, que establece que la
interferencia constructiva ocurre cuando se cumple la expresion de la Ecuacion 1:

nA = 2dyysen(0) @)

Por otro lado, se estimé el tamafio promedio de cristalita de las nanoparticulas a partir de los
patrones de difraccién de rayos X utilizando la ecuacion de Scherrer (Ecuacidn 2).
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Donde D corresponde al tamanfo de cristalita, K es el factor de forma, A la longitud de onda de la
radiacion, B el ancho del pico a media altura expresado en radianes y 6 el angulo de Bragg. El
tamano nanomeétrico de las cristalitas se puede comparar con los valores obtenidos mediante
TEM.

2.3.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Esta técnica fue seleccionada debido a su capacidad para proporcionar imagenes de alta
resolucion a escala nanométrica, permitiendo observar el tamano, la forma y el grado de
agregacion de las particulas. Las imagenes fueron obtenidas a través del microscopio Philips CM
200 (200 kV), con platina de alta resolucién, del grupo de Fisica de Metales del CAB.

El principio de funcionamiento del TEM se basa en la interaccién de un haz de electrones
acelerados con una muestra muy delgada. Al atravesar la muestra, los electrones son
dispersados en funcion de la densidad y composicién del material, generando contrastes que
permiten formar imagenes en 2 dimensiones ampliadas en la pantalla del ordenador. Estas
imagenes estan directamente relacionadas con la estructura y morfologia de la muestra.

El sistema cuenta con un canén de electrones, un sistema de lentes electromagnéticas y uno de
vacio que posibilita la propagacion del haz sin interferencias significativas. En la Figura 29 se
puede ver un esquema completo de un microscopio electrénico de transmisién, que se explica
a continuacion.

fuente de electrones

haz de electrones

- lentes condensadoras

diafragma condensador

lentes objetivas

muestra

lentes objetivas

diafragma objetivas
apertura de zona
seleccionada

Aumentar imagen lentes intermedias
(o patrén de difraccion
en pantalla/camara

lentes proyectoras

pantalla fluorescente

Figura 29: Esquema de un equipo TEM.

Fuente: nanoscience.com.

Esta es una técnica analitica que permite observar estructuras muy pequefnas de la materia. A
diferencia de los microscopios dpticos, que utilizan la luz del espectro visible, en TEM se puede
revelar detalles a escala atdmica al ampliar las estructuras nanométricas hasta 50 millones de
veces. Esto se debe a que los electrones pueden tener una longitud de onda significativamente

29



mas corta (unas 100.000 veces menor) que la de la luz visible al ser acelerados por un campo
electromagnético intenso, lo que aumenta la resolucion del microscopio en varios drdenes de
magnitud.

2.3.3 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Para el analisis FTIR, se preparé en pastillas de KBr (0,33 % p/p) y los espectros se registraron
entre 400y 4000 cm™ con una resolucién de 4 cm™ y una velocidad de adquisicion de 32 min™.
El equipo empleado fue el espectrofotdmetro Shimadzu IRTracer-100 perteneciente al [ITCI.

El FTIR permite detectar enlaces quimicos especificos a partir de la absorcidon de radiacion
infrarroja, la cual induce vibraciones o rotaciones caracteristicas en los enlaces presentes en
una molécula. Cada tipo de enlace muestra un comportamiento caracteristico segun el tipo de
atomo, el entorno quimico y una cantidad de enlaces determinados. Por lo tanto, cada enlace
presente en la muestra absorbe energia en rangos especificos de nimero de onda, generando
un espectro que puede interpretarse como una huella digital del material analizado.

Los espectrofotometros de IR convencionales se componen de una fuente de luz infrarroja,
componentes oOpticos (espejos, lentes, divisores de haz, etc.), construidos con materiales
adecuados no absorbentes en el IR (tipicamente sales como KBr o NaCl) y un fotodetector
sensible a la luz IR. La fuente de luz IR es un filamento que se mantiene al rojo vivo mediante el
paso de corriente eléctrica.

En los equipos modernos de FTIR, la radiaciéon infrarroja es modulada mediante un
interferometro de Michelson (Figura 30), el cual esta formado por un divisor de hazy dos espejos,
uno fijo y otro movil. La sefal obtenida se transforma matematicamente a través de una
transformada de Fourier, permitiendo obtener el espectro de absorciéon con alta resolucion.

Divisor de haz

1 Espejo

Rayo ldser
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@ -/
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Fuente IR Espejo
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=)
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/
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| )

Compartimiento de la muoestra

-—

Figura 30: Esquema de un espectrofotémetro infrarrojo.

Fuente: Skoog, s.f.
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2.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

Esta técnica sirve para diferenciar la fraccion inorganica correspondiente a la magnetita de la
fraccion organica incorporada durante la funcionalizacién. Fue realizado con el equipo
Analizador Térmico Simultaneo modelo STA 409 de la firma NETZSCH. El rango de temperatura
fue desde la temperatura ambiente hasta 1150 °C, rampa de calentamiento 10 °C min™ y
atmodsfera de gas oxidante (aire). Para la pesada inicial y final del ensayo se utilizé la balanza
analitica OHAUS modelo PA224 (SI-EQU-030-TER).

ELTGA se basa en la medicion continua de la masa de una muestra en funcién de la temperatura
y/o del tiempo, bajo una atmdsfera controlada de gas. A medida que la muestra es calentada,
pueden producirse distintos procesos fisicos y quimicos, como la desorcidon de agua y otros
volatiles, la degradacion térmica de compuestos organicos o transformaciones estructurales,
los cuales se manifiestan como pérdidas de masa caracteristicas, medidas por medio de una
balanza analitica incorporada al equipo.

2.3.5 Potencial zeta

Esta técnica es importante en el estudio de NA, ya que la carga superficial influye directamente
en la dispersion de las particulas, en las interacciones electrostaticas con los contaminantes y
en los mecanismos de adsorcién. Este parametro permite comparar Fe;O, con FezO4-PF,
aportando informacién sobre el efecto del recubrimiento organico en las propiedades
superficiales del material.

El potencial zeta se define como el potencial eléctrico existente en el plano de deslizamiento
que separa la capa de liquido firmemente adsorbida a la superficie de la particula de la fase
liquida circundante (Figura 31). Su determinacién se llevd a cabo en un equipo Malvern Zetasizer
Nano ZS90 (Malvern) del Laboratorio de Operaciones de la Facultad de Ingenieria, UNCo. Para
ello se prepararon soluciones de 9 mg L' de magnetita en KCl en agua ultrapuray se midieron en
un rango de pH de 2-10.

. @
Carga superficial (negativa)
@ ) Capa de Sternb
/9 Plano de deslizamiento
Potencial de superficie
® @ i A Potencial de Stem
@ mV
L Potencial zeta
® ' @ 8

Distancia a la superficie de la particula

Figura 31: Curva potencial de distribuciones de iones sobre las particulas.
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Fuente: Maria Belén Marquina, 2021.

Como vemos en la Figura 31, cuando una particula sélida se encuentra dispersa en un medio
acuoso, se genera una doble capa eléctrica como consecuencia de la ionizacidon de grupos
superficiales y de la adsorcién de iones presentes en la solucién. Esta doble capa esta
compuesta por una capa interna de iones fuertemente ligados a la superficie y una capa difusa
de contraiones distribuidos en el medio.

La medicién del potencial zeta se realiza a partir del movimiento de las particulas cargadas
cuando se aplica un campo eléctrico externo, fenédmeno conocido como electroforesis. La
velocidad de desplazamiento de las particulas, denominada movilidad electroforética, es
proporcional a la carga superficial y puede relacionarse con el potencial zeta mediante modelos
tedricos adecuados. A partir de este parametro es posible estimar la repulsion electrostatica
entre particulas y, en consecuencia, la estabilidad del sistema coloidal.

2.3.6 Medicion del angulo de contacto

La determinacidn de la hidrofobicidad se realizé6 mediante la medicidn del angulo de contacto
de una gota de agua sobre la superficie del sélido. Para ello, se preparé una pastilla del material
en polvo para asegurarse formar una superficie uniforme, planay compacta, y se la colocé sobre
una superficie de vidrio. Posteriormente, se deposité cuidadosamente una gota de agua
destilada sobre la superficie del sélido utilizando una jeringa. La interaccion entre el liquido y el
solido genera un angulo caracteristico en el punto de contacto entre la gotay la superficie. Dicho
angulo fue registrado mediante captura fotografica y posteriormente determinado mediante
analisis de imagen.

El angulo de contacto () se define como el angulo formado entre la superficie del sélido y la
tangente a la gota en el punto de contacto (Figura 32). Valores de 6 menores a aproximadamente
90° indican una superficie hidrofilica, mientras que valores mayores a 90° corresponden a
superficies hidrofébicas (Yuan & Lee, 2013).

8 <90°

- ;eﬁ- R
(a)

Figura 32: Ensayo del angulo de contacto: (a) sélido hidrofilico, (b) sélido hidrofdbico.

Fuente: Adaptado de Yuan & Lee, 2013.

La medicion de este parametro permite identificar el comportamiento superficial del sélido
frente a su interaccién con el agua y analizar el efecto del recubrimiento superficial en la
hidrofobicidad de la Fe;O, comparando los resultados obtenidos. Este comportamiento esta
relacionado con cambios en la energia superficial del material asociados a la presencia de
grupos organicos en la superficie del adsorbente.
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2.4 Lixiviacion de metales pesados

Se realizaron ensayos de lixiviacidon en batch con el objetivo de evaluar la movilidad de metales
pesados presentes en un suelo contaminado provenientes de la actividad minera en el norte de
la provincia de Neuquén (Figura 33), bajo distintas condiciones de pH.

Figura 33: Sdlido contaminado con MP proveniente de la actividad minera en la provincia de Neuquén.

Para ello, se pusieron en contacto 15 g de suelo con 150 mL de agua Milli-Q, manteniendo una
relacién sdlido-liquido de 1:10, en Erlenmeyer de 250 mL. Los ensayos se llevaron a cabo por
duplicado y a temperatura controlada de aproximadamente de 18 °C, manteniendo el sistema
en agitaciéon durante 24 h en un agitador orbital. En la Figura 35 se puede observar un esquema
representativo del procedimiento de lixiviacién del suelo.

Agitacion 24 h T=18°C

15¢ 150mL de Separacion del sobrenadante
de suelo Aguag)uora / ’_\
A@ AN A LN
Ajuste con HNO;
pH=3;4;5,6y8 La cuantificacion de metales se

realizd mediante espectroscopia
de absorcion atomica (EAA).

Figura 34: Procedimiento completo de lixiviado del suelo contaminado con MP.

Se ensayaron diferentes condiciones de pH (3, 4, 5, 6 y 8), las cuales se encuentran indicadas en
la Figura 34. Estas condiciones se seleccionaron con el fin de simular distintos escenarios
ambientales, tanto naturales como extremos, y asi evaluar la posible migracion de los
contaminantes y el potencial riesgo de contaminacién de cuerpos de agua superficiales
asociados a suelos impactados por actividades mineras. Por un lado, se trabaj6 a pH cercano al
natural del sistema (= 5-6), representativo del contacto del suelo con agua de lluvia. Por otro
lado, se aplicaron condiciones acidas (= 3-4), mediante la adicion de HNO,, con el objetivo de
promover la solubilizacidn de los metales y estimar la fraccion potencialmente lixiviable. Si bien
estos valores de pH no representan condiciones naturales habituales, permiten definir un
escenario extremo para evaluar el limite de movilizacion de los contaminantes. El procedimiento
de medicién de pH se muestra en la Figura 35.
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Figura 35: Procedimiento de medicion de pH.

Finalizado el tiempo de contacto, las suspensiones se dejaron decantar y se separd el
sobrenadante, el cual fue filtrado (0,45 pum) y acidificado para su conservacion (Figura 36). La
concentracidon de metales en solucion se determiné mediante EAA, permitiendo evaluar el grado
de movilidad de los metales bajo las condiciones estudiadas.

Figura 36: Sistema sdlido/liquido (izquierda) y sobrenadante (derecha) del ensayo de lixiviacion.

Cabe destacar que el ajuste del pH present6 dificultades debido a la presencia de carbonato de
calcio (CaCO,) en el suelo, compuesto comunmente incorporado en contextos mineros para
neutralizar el drenaje acido. Este material actia como un sistema buffer, resistiendo cambios
de pH. Se adopté un tiempo de contacto de 24 h con el fin de asegurar la estabilizacion del
sistema. Asimismo, se consideré que este tiempo es adecuado dado que se encuentra
reportado que en procesos de intercambio idénico ocurren en unas pocas horas.

2.5 Ensayos de adsorcion para MP

Se realizaron ensayos de adsorcidn con el objetivo de evaluar el desempefio de los materiales
sintetizados en la remocion de MP. En particular, se llevaron a cabo tres tipos de experiencias:
(1) un ensayo comparativo de la capacidad de adsorcion y porcentaje de remocion de distintos
metales en las mismas condiciones iniciales de concentracidony dosaje, (2) un estudio del efecto
del dosaje del adsorbente utilizando Pb** como metal de referencia y (3) la obtencién de
isotermas de adsorcion para dicho metal. Todos los ensayos se realizaron por duplicado tanto
para Fe,O, como para Fe;O,-PF.

Las tres experiencias se llevaron a cabo bajo las siguientes condiciones experimentales en
comun: sistemas en batch, temperatura aproximada de 18 °C, pH 5y un tiempo de contacto de
24 h. Entodos los casos se trabajé con un volumen de solucién de 10 mL, excepto en el caso del
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dosaje mas bajo (6,25 mg L™") en la experiencia del efecto del dosaje para Pb>*, donde se utilizd
un volumen de 400 mL por cuestiones metodoldgicas al momento de preparar la soluciéon de
contacto.

Estudios previos reportan que el equilibrio en sistemas similares se alcanza entiempos menores
(2-6 h) (Hwang et al., 2017b; Peralta et al., 2019; Zhu et al., 2019); no obstante, dado que en este
trabajo no se realizé un estudio cinético, se adoptd un tiempo de contacto mayor para garantizar
la estabilizacion del sistema.

En todas las experiencias se utilizo un agitador orbital, y el adsorbente magnético se separé
mediante la aplicacién de un iman de neodimio (Figura 37). El sobrenadante se extrajo con
pipeta de vidrio y se filtré mediante filtros de 0,45 pm previo al analisis por EAA con las
condiciones descriptas en laseccién 2.7.1. En las tres experiencias se prepararon las soluciones
de contacto a partir de las mismas soluciones madre elaboradas a partir de sales metalicas.

Figura 37: Separacion de Fe;04-PF con iman de Neodimio.

2.5.1 Ensayo de adsorcion con distintos MP

Se evalué la capacidad de remocién de distintos metales (Zn**, Cd**, Cu**, Ni** y Pb®*) a una
concentracion inicial de 20 mg L™, empleando un dosaje de adsorbente de 500 mg L™".

A partir de los resultados obtenidos, se seleccioné Pb** como metal modelo para estudios
posteriores, debido a su mayor afinidad por los materiales adsorbentes.

En la Figura 38 se presenta el procedimiento seguido en estos ensayos de adsorcion.

Ajuste a pH=5 Filtracion

Agitacion 24 h T=18°C Separacion Magnética
del BA

0,005g de solido / Q
i R |
&= | S u/ U

10mL de solucion 20 mgL™!
del metal

Solido (Dosaje
de 500mgL?)

La cuantificacion de metales se
realizé mediante EAA.

Figura 38: Procedimiento del ensayo de adsorcién para un dosaje de sélido de 500 mg L' y una
concentracion de MP de 20 mg L.
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2.5.2 Ensayo de efecto del dosaje para el Pb

El estudio del efecto del dosaje se realizé utilizando Pb** a una concentracion inicial constante
de 20 mg L™". Se evaluaron dosajes de adsorbente de 6,25; 50; 100; 250; 500 y 2000 mg L,
empleando ambos materiales adsorbentes.

2.5.3 Ensayos de isotermas de adsorcion para el Pb

Las isotermas de adsorcion se realizaron utilizando un dosaje fijo de adsorbente de 50 mg L,
variando la concentracion inicial de Pb** en el rango de 1; 2,5; 3,5; 5; 7,5; 10; 15y 20 mg L.

2.6 Ensayo de adsorcion de azul de metileno (AM)

Se realizaron ensayos de adsorcion utilizando AM como contaminante modelo organico. Se
empled la metodologia de contacto en batch, poniendo en contacto 10 mL de solucion de AM
con una masa conocida de adsorbente, trabajando a pH 5y a una temperatura aproximada de
18 °C, bajo agitacion constante durante 24 h en un agitador orbital (Figura 39). Los ensayos se
realizaron por duplicado para ambos NA-M: (Fe,;0,) y (Fe;O,-PF).

Se emplearon dos concentraciones iniciales de AM, de 7,7 y 64 mg L™, con dosajes de
adsorbente de 50y 500 mg L™", respectivamente. Todos los ensayos se realizaron por duplicado.
Las concentraciones de AM empleadas son equivalentes, en términos de carga, a
concentraciones de Pb** de 1 y 20 mg L, respectivamente.

Finalizado el tiempo de contacto, el adsorbente magnético se separd del medio liquido mediante
la aplicacién de un iman de neodimio y el sobrenadante se extrajo con pipeta de vidrio.
Finalmente, la concentracion de AM remanente en solucién se determind mediante
espectroscopia UV-Visible a una longitud de onda de 663nmy con las condiciones descriptas en
la seccion 2.7.2.

Azul de metileno Ag|taC|én 24 h T=18C Separacién magnética
150 mg/L del BA

= A
‘R NE

Solucién
Madre 10 mL de solucion
de contacto 7,7 mg/L ~
774 78 775 9
i el Y ificacion del AM se
"L Lk Cuantificaciéon de
“l réalizé mediante UV-Visible
.|
- -

Figura 39: Ensayo de adsorcion del AM para una concentraciéon de 7,7 mg L.

La eleccién del AM como contaminante orgdnico modelo se debe a su amplio uso en estudios
de adsorcidon, su elevada estabilidad en soluciébn acuosa y su facil deteccidén
espectrofotométrica, lo que permite evaluar de manera sencillay reproducible la capacidad de
adsorcién del sélido magnético frente a compuestos organicos. Asimismo, estos ensayos
permitieron analizar el desempeno de la Fe;O,4-PF frente a un contaminante de naturaleza
diferente a los MP y comparar los mecanismos de adsorcion involucrados en ambos casos.
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2.7 Técnicas analiticas

Se emplearon técnicas analiticas para la cuantificacién de MP en suelo y soluciones acuosas,
AM en aguay polifenoles presentes en los extractos de oliva.

2.7.1 Espectroscopia de absorciéon atomica

Se utilizé espectroscopia de absorcidon atdmica (EAA) para la cuantificaciéon de MP en las
soluciones acuosas obtenidas luego de los ensayos de adsorcion y de lixiviacion de suelos
contaminados, mediante el uso de curvas de calibracién de cada metal (Anexo 1). Esta técnica
fue seleccionada por su alta sensibilidad, precision y capacidad para determinar
concentraciones de metales en concentraciones bajas en medio acuoso.

El principio de la técnica se basa en la atomizacion de los elementos presentes en la muestray
en la absorcion selectiva de radiacion electromagnética por los atomos libres en fase gaseosa.
En este trabajo se utilizé un espectrofotémetro de absorcién atémica con llama Perkin Elmer
Modelo Aanalyst 200, con un Software de adquisicion de datos WinLab 32 for AA, equipado con
un sistema de atomizacién aire—acetileno que genera una llama de acetileno grado 99,6% (Figura
40).

Figura 40: Espectrofotometro de [lama de aire-acetileno utilizado en las mediciones.

La solucion del analito es aspirada y nebulizada mediante un atomizador neumatico, generando
un aerosol fino que es transportado hacia la llama. En esta zona de alta temperatura, el
disolvente se evaporay las especies quimicas se descomponen, produciendo atomos libres del
elemento de interés. Estos atomos, en estado fundamental, constituyen la especie responsable
de la absorcién de radiacidn caracteristica.

El equipo emplea como fuente de radiacidon una lampara de catodo hueco especifica para cada
elemento analizado. La radiacion emitida, de longitud de onda caracteristica, atraviesa la llama
que contiene los atomos del analito. Parte de esta radiacién es absorbida cuando los atomos
pasan del estado fundamental a un estado excitado. Un sistema éptico con monocromador
permite aislar la linea espectral de interés y eliminar otro tipo de radiacién, aumentando la
selectividad y resolucién de la medicién. La radiacion transmitida es finalmente detectada y
procesada electrénicamente para obtener la sefial analitica.

La absorbancia medida depende de la diferencia entre la intensidad de radiacién incidente (l,) y
la radiacién transmitida (l) a través de la nube atédmica. Esta relacién sigue la Ley de Beer-
Lambert (Ecuacidn 3), que establece que la absorbancia es proporcional a la concentracién del
analito.

Absorbancia (A) = —log, o T = —log(1/1y) = k.C 3)
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Donde A es la absorbancia, T la transmitancia, |, la intensidad incidente, | la intensidad
transmitida, C la concentracién del analito y k una constante instrumental.

El atomizador de llama esta compuesto por un nebulizador neumatico que convierte la solucidn
en un aerosol, el cual ingresa a una camara de mezcla donde deflectores internos eliminan las
gotas de mayor tamafo. La fraccion mas fina del aerosol es transportada hacia el quemador,
mientras que el excedente es drenado hacia unrecipiente de desecho. Enelquemadorde ranura
(Figura 41), el aerosol se mezcla con el combustible (acetileno) y el oxidante (aire), generando
una llama estable de aproximadamente 5-10 cm de longitud, que proporciona las condiciones
térmicas necesarias para la atomizacion eficiente del analito.

T
— Cabeza del incinerador

Anillo de cierre/seguro

. . de la cabeza del incinerador
. Tornillo de retencion

Oxidante

auxiliar . Ventilas de mitigacién/liberacion
de la presién

Combustible ~

Perilla de ajuste
del nebulizador —__

Alerdn de flujo
(plastico de Panton)

ST
ﬁd:iisi Nebulizador N
o Oxidantq

Desechos nebulizador
Figura 41: Esquema de un incinerador de flujo laminar.

Fuente: Espectroscopia Atémica: Origenes de Los Espectros Atdmicos, s.f.

2.7.2 Espectroscopia UV-Visible

La espectroscopia UV-Visible se empled para la cuantificacién de en los ensayos de adsorcion
realizados con AMy el acido galico utilizado en la cuantificacién de polifenoles. Esta técnica fue
elegida debido a su simplicidad experimental, rapidez y alta sensibilidad para compuestos
coloreados que presentan bandas de absorcidn bien definidas en la regidn visible del espectro.

Los espectros UV-Vis se obtuvieron en elrango de 200 a 700 nm utilizando un espectrofotémetro
UV-Vis Genesis 10S (Thermo Scentific) y con una celda de cuarzo.

El fundamento de la técnica se basa en la absorcién de radiacién ultravioleta o visible por parte
de las moléculas, lo que provoca transiciones electrénicas desde el estado basal hacia estados
excitados. La relacidon entre absorbancia y concentracién se describe mediante la ley de
Lambert-Beer (Ecuacion 3), lo que permite realizar determinaciones cuantitativas a partir de
curvas de calibracién.

El proceso, como se observa en la Figura 42, comienza en la fuente de radiacién, que emite luz
en el rango ultravioleta y visible. Esta radiacién ingresa al monocromador, donde se selecciona
una longitud de onda especifica mediante el uso de una rendija de salida.
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Figura 42: Esquema representativo de un espectrofotometro UV-Visible.
Fuente: Shravani S. More et al., 2025.

El haz monocromatico seleccionado es dirigido a un divisor de haz, que separa la radiacién en
dos trayectorias. Primero se hace pasar el haz por una cubeta de referencia, generalmente
conteniendo el solvente para fijar un cero de medicién. Luego pasa a través de la cubeta que
contiene la muestra. La radiacidon transmitida por ambas cubetas es detectada por
fotodetectores independientes.

Las senales obtenidas son procesadas y comparadas electrénicamente, permitiendo calcular
la absorbancia de la muestra a partir de la diferencia entre la intensidad incidente y la
transmitida. Finalmente, los datos son procesados y representados como un espectro de
absorbancia o transmitancia en funcién de la longitud de onda o a una longitud de onda
determinada, utilizados para la cuantificacion de analitos mediante curvas de calibracion.

2.7.2.1 Cuantificacion de polifenoles por medio del método colimétrico de Folin-Ciocalteu

La cuantificacion del contenido de polifenoles se llevé a cabo mediante el método colorimétrico
de Folin—-Ciocalteu, utilizando acido galico como compuesto patréon para la construccién de la
curva de calibracion (Anexo 2).

Se colocd en tubos de ensayo 50 pL de las soluciones de extraccion (agua Mili-Q en el caso del
blanco) con 100 pL de reactivo de Folin—Ciocalteu y 1500 pL de agua Milli-Q. Luego cada tubo se
agité en vortex para asegurar una correcta homogeneizacion y se dejo reaccionar a temperatura
ambiente durante 3 a 8 minutos. Posteriormente, se afiadieron 300 pyL de una solucién de
Na,CO, al 20 % m/m y los tubos se colocaron en un bafio termostatizado a 40 °C durante 30
minutos (Figura 43), con el fin de favorecer la formacién completa del complejo coloreado. La
presencia de carbonato de sodio da lugar a la formacién de un complejo de color azul
caracteristico, con un maximo de absorbancia cercano a 765 nm, lo que permite la
determinacion espectrofotométrica.
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Figura 43: Bafo termostatizado a 40 °C.

Finalizado el tiempo de reaccién, las soluciones (Figura 44) se analizaron en el
espectrofotémetro UV-visible, registrando los espectros de absorbancia en el rango de 400 a 800
nm mediante eluso de una celda de cuarzo. A partir de estos espectros, se obtuvieron los valores
de absorbancia a 765 nm, los cuales se emplearon para determinar la concentracidon de
polifenoles mediante la curva de calibracion.

Figura 44: Solucidn resultante de la reaccion Folin-Ciocalteu.

2.7.2.2 Cuantificacion de AM

La concentracion de azul de metileno en solucién se determind mediante espectroscopia UV-
Visible utilizando un espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis (Thermo Scientific). Luego de los
ensayos de adsorcion, las muestras se separaron magnéticamente y el sobrenadante obtenido
se coloco en una cubeta de cuarzo para realizar la medicion de absorbancia a una longitud de
onda de 663 nm, correspondiente al maximo de absorcidn del colorante. La concentracion de
azul de metileno remanente en solucidon se determind mediante una curva de calibracion
previamente construida a partir de soluciones patrén de concentraciéon conocida, aplicando la
Ley de Lambert-Beer (Anexo 2).
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2.7.3 Potencial redox

El potencial de oxidacion-reduccion (ORP) se determiné con el fin de evaluar el caracter oxidante
del extracto de polifenoles obtenido a partir del orujo de oliva. Este pardmetro es relevante
debido aque los compuestos fenodlicos poseen capacidad redox, pudiendo actuar como agentes
reductores o antioxidantes en la reaccion.

Figura 45: Equipo multiparamétrico.

Las mediciones se realizaron utilizando un medidor multiparamétrico portatil Hanna
Instruments HI 98194 (Figura 45), provisto de una sonda multielectrodo que integra sensores
para la determinacién simultdnea de pH, temperatura y potencial redox. El electrodo de ORP
esta constituido por un electrodo indicador inerte (platino) y un electrodo de referencia interno,
que permiten medir la diferencia de potencial en la solucién. Cuando la sonda se introduce en
la muestra, se establece un potencial eléctrico en la interfase electrodo-solucidn, el cual se
registra en milivoltios (mV). Valores positivos indican un medio con mayor capacidad oxidante,
mientras que valores negativos reflejan condiciones reductoras. En el caso de extractos ricos en
polifenoles, el ORP permite estimar su capacidad antioxidante. Previo a las mediciones, el
equipo fue acondicionado siguiendo las recomendaciones del fabricante, verificando el correcto
funcionamiento y la hidratacion de la sonda. Las determinaciones se realizaron a temperatura
ambiente, sumergiendo el sensor directamente en las muestrasy esperando la estabilizacion de
la lectura antes de su registro.

En este trabajo, la medicién del potencial redox se empleé como herramienta complementaria
para caracterizar el extracto polifendlico y analizar aplicaciones alternativas para futuros
estudios, los resultados se muestran en el Anexo 3.

2.7.4 Espectrometria de emision dptica

Las cuantificaciones de MP en la muestra de suelo empleada en los ensayos de lixiviacion se
llevaron a cabo mediante ICP, técnica seleccionada por su alta sensibilidad, capacidad
multielemental y amplio rango para la cuantificacién de metales traza. Este analisis permitié
conocer la concentracién inicial de metales pesados presentes en la matriz sélida antes del
proceso de lixiviaciéon, con el fin de evaluar su potencial movilidad, comparar los valores
obtenidos con los limites maximos permitidos (LMP) y justificar la aplicacion de las
nanoparticulas magnéticas como alternativa de remediaciéon ambiental.
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Las mediciones se realizaron con un espectrémetro de emision atdmica marca Agilent, modelo
MPAES 4250, nebulizador concéntrico y una camara de simple paso. Esta equipado con un
monocromador Czerny Turner con un detector de matriz de dispositivo de carga acoplada (CCD)
VistaChip. MIP OES opera con un generador de nitrégeno. Los parametros instrumentales
seleccionados se muestran a continuacién en la Tabla 2.

Tabla 2: Parametros instrumentales seleccionados en ICP.

Parametros instrumentales Condiciones operacionales
Tiempo de toma de muestra (s) 2
Tiempo de estabilizacion (s) 5
Tiempo de lectura (s) 3
Velocidad de bombeo (rpm) 15

Para el analisis, las muestras sélidas fueron previamente digeridas mediante ataque acido,
obteniendo soluciones claras aptas para su introduccién en el equipo. El sistema ICP opera
mediante la generacién de un plasma de argdén a temperaturas del orden de 6000-10000 K,
producido por un campo electromagnético de radiofrecuencia. La solucidn de muestra es
nebulizada y transportada hacia el plasma en forma de aerosol fino; alli se produce la
desolvatacion, vaporizacidn, atomizacion e ionizacidn de los elementos presentes.

Los atomos e iones excitados emiten radiacion electromagnética a longitudes de onda
caracteristicas de cada elemento. Esta radiacion es separada mediante un sistema 6ptico
(monocromador o espectrometro de red) y detectada por un sistema multicanal que registra la
intensidad emitida. La intensidad de emisién es proporcional a la concentracion del elemento
en la muestra, permitiendo su cuantificaciéon mediante curvas de calibracion construidas con
patrones certificados.
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3 Resultados e interpretaciones

3.1 Extraccion de polifenoles mediante diferentes metodologias

En la Tabla 3 se presentan los valores promedio de concentracion de polifenoles obtenidos para
cada solucidon de extraccion del ensayo descripto en la seccion (2.2.1), junto con la desviacidn
estandar correspondiente a los duplicados. También, se muestra la cantidad de sustancias
polifendlicas obtenida en cada método de extraccion, expresadas como mg de acido galico cada
100 mg de muestra de orujo.

Tabla 3: Resultados de extraccion de polifenoles con distintas metodologias.

, Concentracion mg Acido galico/ 100g
Metodologia - -~ " .
(mg Acido galico L™) orujo
1 100% H,0 184,90 0,9 247,54 +1,2
2 | 100% EtOH 72,00+ 5,9 130,15+ 8,3
3 | 100% EtOH + Acido citrico 0,3M 134,94 = 14,1 323,08 + 32,1
4 | 80% EtOH - 20% H,0 134,94 = 14,1 269,88 + 19,9
0 _ 0 A i
g | 80% EtOH - 20% H,0 +Acido 147,65+ 19,8 295,31 + 28,0
citrico 0,01M
0 _ 0 A i
g 20% EtOH - 20% H:0 + Acido 169,83 = 14,4 339,65 + 20,4
citrico 0,1M
0 _ 0 A i
7 | 80% EtOH - 20% H;0 + Acido 191,71 +8,5 383,42 + 12,0
citrico 0,3M

100% EtOH + Acido citrico 0,3M

x +
+ Orujo desgrasado 121,04 £12,6 242,07 +17,9

Los resultados obtenidos evidencian que la eficiencia de extraccion de polifenoles depende
significativamente de la naturaleza del solvente, del pHy concentracion de acido citrico .

Se puede decir que la incorporacion de acido citrico produjo un aumento notable en la eficiencia
de extraccién en todas las matrices evaluadas. Este efecto podria atribuirse a la disminucion del
pH del medio, lo que debilita las interacciones polifenol-matriz vegetal, mejora la solubilidad de
compuestos fendélicos y reduce su degradaciéon durante el proceso extractivo.

3.2 Seleccion de metodologia

Finalmente, se seleccioné como sistema de extraccion la metodologia 8 (Tabla 3), basada en el
uso de etanol puro acidificado. Las otras metodologias descriptas fueron descartadas debido a
limitaciones operativas en la etapa de concentracion. En particular, la presencia de agua
dificulto la evaporacion bajo vacio a 40 °C, impidiendo alcanzar volumenes adecuados para su
posterior utilizacién en la sintesis.

En contraste, el uso de etanol absoluto permitié una evaporacién mas eficiente y un mejor
control del proceso de concentracion, reduciendo ademas la exposicién térmica del extracto.
Asimismo, la incorporacién de una etapa de desgrasado del orujo resultdé necesaria para
eliminar fracciones lipidicas y evitar la formacién de fases oleosas durante la sintesis, favorecer
la interaccidn entre los polifenoles y la superficie de magnetita y obtener un sélido con mayor
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capacidad de dispersion. Es por esto que se descartd la metodologia 3 para llevar adelante la
extraccion en la reaccion.

La metodologia seleccionada representa un compromiso entre eficiencia extractiva y viabilidad
operativa, priorizando condiciones que permitan una adecuada integracién del extracto en las
etapas posteriores del proceso.

3.3 Extracciony concentracion de polifenoles

En la Tabla 4 se presentan los resultados de la cuantificacidon de polifenoles correspondientes a
la solucidn de extraccion finaly al extracto obtenido luego del proceso de concentracion.

Tabla 4: Resultados de la extraccion de polifenoles para la sintesis de Fe;04-PF.

Concentracion (mg mg Acido galico/100g orujo

Acido galico L")
Extraccion: 60g de orujo + 300mL 368 + 26 1849
EtOH +0,3M Acido citrico

Concentrado 1:20 Extraccién 3390 = 156 1705

A partir de estos resultados expresados como mg acido galico por cada 100g orujo se observa
que, durante la etapa de concentracion del extracto, se produjo una disminucién despreciable
en el contenido de polifenoles, al comparar los valores totales y sus respectivos desvios
estandar. Esto indica que la pérdida parcial de estos compuestos durante el calentamientoy la
posterior etapa de separacion no resulta significativa.

3.4 Sintesis de Nanoparticulas magnéticas

Las reacciones quimicas involucradas en la formacion de magnetita se presentan en las
ecuaciones 4-7. Estas describen la precipitacion de hidréxidos de hierro y su posterior
transformacion en magnetita, fase responsable del comportamiento magnético del material.

Fe*t3+30H™ - Fe(OH); 4)
Fe(OH)3; » FeOOH + H,0 (5)
Fe*? + 20H™ - Fe(OH), (6)
2Fe00H + Fe(OH), - Fe;0, L +2H,0 @)

Durante la sintesis, en ambos casos se obtuvo un sélido negruzco con marcada respuesta al
campo magnético externo (Figura 46), lo que evidencia la formacion de particulas de magnetita.
La facilidad de separacién mediante un iman de neodimio confirmé el caracter ferrimagnético
del material obtenido.

En la primera sintesis se logro sintetizar Fe;O,, mientras que en la segunda se llevo adelante el
procedimiento de funcionalizacion y se obtuvo Fe,O,-PF. Este ultimo presento caracteristicas
macroscoépicas diferenciadas, observandose un material mas aglomerado y con una coloracién
verduzca, lo que sugiere la correcta formacién del nidcleo de magnetita junto con la
incorporacion del recubrimiento organico.
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Figura 46: Baldn de reaccidn durante la sintesis de magnetita.
3.5 Caracterizaciones

3.5.1 FTIR

La Figura 47 muestra el espectro FTIR obtenido para Fe;O4-PF. El analisis del espectro evidencia
la presencia simultanea de la fase inorganica de 6xido de hierro y la incorporacion de grupos

funcionales organicos provenientes del extracto, confirmando la modificacién superficial del
material.
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Figura 47: Espectro infrarrojo de Fe;O4-PF.

Se observa una banda ancha e intensa centrada en 3416 cm™, atribuida a vibraciones de
estiramiento v(O-H) correspondientes a grupos hidroxilo fendélicos y agua adsorbida. Esta senal
es caracteristica de materiales recubiertos con compuestos organicos oxigenados (fenoles,
flavonoides, taninos), indicando el aporte del extracto polifenélico sobre la superficie de la
magnetita. Valores similares han sido reportados para magnetita modificada con extractos

vegetales en el rango 3300-3384 cm™’ (Queslati et al., 2024; Sulistyaningsih et al., 2024; Xiao et
al., 2015).

Las bandas en 2926 cm™ y 2855 cm™' se asignan al estiramiento asimétrico y simétrico v(C-H)
de grupos -CH,/-CH. Ademas una pequeiia sefial en 3000 cm™ se puede asignar a la tension =C-
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H de anillos aromaticos La presencia de estas sefales, respecto de una magnetita no
funcionalizada, se asocia a cadenas organicas del extracto o especies adsorbidas en superficie.
La bibliografia reporta estas bandas en rangos equivalentes (¥2920-2925 y ~2846-2854 cm™")
para magnetitas recubiertas con moléculas organicas (Xiao et al., 2015; Triastuti Sulistyaningsih
etal., 2024; Mahdavi et al., 2013).

En 1731 cm™' se identifica una banda atribuible a vibraciones de grupos carbonilo (C=0),

compatibles con estructuras tipo éster o acidos presentes en compuestos fendlicos. La
presencia de carbonilos en magnetitas funcionalizadas organicamente se reporta en torno a
1710-1728 cm™' (Mahdavi et al., 2013; Maria Belén Marquina, 2021).

Asimismo, la banda en 1621 cm™" se asocia a vibraciones de C=C aromatico conjugado con C=0
y/o COQ7, caracteristicas de estructuras aromaticas de polifenoles. Por otro lado, una sefal
cercade 1500 cm™ se puede asignar a la tensién C=C de anillos aromaticos junto con la tensidn
en 1600 cm™. Esta asignacion coincide con reportes en el rango 1604-1620 cm™ ' para magnetita
funcionalizada con compuestos aromaticos (Maria Belén Marquina, 2021; Qasem et al., 2021;
Xiao et al., 2015).

La sefial en 1391 cm™' puede relacionarse con vibraciones del entorno aromatico (C=C) y/o
grupos oxigenados asociados al carbono (C-OH y COQ"). En la bibliografia se reportan bandas
entre 1330 y 1462 cm™' asociadas a estos modos vibracionales (Mahdavi et al., 2013;
Sulistyaningsih et al., 2024).

Por su parte, en 1235 cm™' se observa una banda asignable a enlaces v(C-O-C) (éter),
caracteristica de matrices con flavonoides y otros polifenoles. Bandas en el rango 1120-1259
cm™" han sido vinculadas a interacciones de grupos éter con la superficie de Fe,0, (Maria Belén
Marquina, 2021).

Finalmente, la banda en 603 cm™' se asigna a la vibracién de red v(Fe-0), confirmando la
presencia del 6xido de hierro tipo magnetita. Este modo vibracional suele aparecer entre 530y
700 cm™’, dependiendo del material y su recubrimiento (Mahdavi et al., 2013; QOueslati et al.,
2024; Sulistyaningsih et al., 2024; Xiao et al., 2015).

Como podemos observar en los espectros obtenidos en un estudio previo del grupo de
investigacion (Figura 48), el bioadsorbente obtenido en esta ocasion presenta un espectro mas
similar al del extracto polifendlico que al material magnético sintetizado.
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Figura 48: FTIR de polifenoles extraidos, de Fe;0,y de Fe;O4-PF.
Obtenidos previamente por el grupo de investigacion (Maria Belén Marquina, 2021).

3.5.2 XRD

Los difractogramas obtenidos para ambos nanomateriales presentan las reflexiones
caracteristicas de la fase magnetita/maghemita, que se muestran en el grafico con lineas rojas
punteadas (Figura 50). En particular, se identifican los maximos principales asociados a los
planos cristalograficos (220), (311), (400), (511) y (440), siendo el pico (311) el de mayor
intensidad, patrén tipico de la estructura espinela cubica inversa de la magnetita/maghemita.
Las posiciones angulares de esta fase cristalina se compararon con la tarjeta de la base de datos
COD (Crystallography Open Database) 1010369, donde se describen reflexiones a 26 = 30,12°
(220), 35,48°(311), 43,12°(400), 57,03° (511) y 62,63° (440), confirmando la formacién de la fase
magnética deseada.

Por otro lado, en el difractograma correspondiente a Fe;O, se observa la aparicidon de una
segunda fase cristalina atribuible a hematita (a-Fe,0,), identificada mediante la comparacién
con la tarjeta COD 9000139 (Figura 49). Los picos correspondientes a esta fase se indican en la
figura mediante lineas rojas continuas. La hematita es un 6xido de hierro con estructura
cristalina diferente a la magnetita y débilmente magnética. La aparicion de esta fase secundaria
podria atribuirse a procesos de oxidacion parcial de la magnetita, posiblemente ocurridos
durante las etapas de secado o durante el almacenamiento del material.
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Figura 49: Difractogramas de Fe;0,y Fe;O4-PF.

Un aspecto para destacar es que la fase hematita solo se detecta en el difractograma de la
magnetita sin recubrir, mientras que en el caso de Fe;0.,-PF no se observan reflexiones
atribuibles a esta fase. Este comportamiento sugiere que el recubrimiento organico con
compuestos polifendlicos podria actuar como una barrera protectora frente a procesos de
oxidacion, estabilizando la fase magnetita del nicleo magnético. Este efecto fue reportado en
materiales basados en nanoparticulas de Fe;O, recubiertas con compuestos organicos, donde
el recubrimiento superficial contribuye a disminuir la oxidacién hacia fases mas estables como
la hematita (Boudouh et al., 2021).

Ademas, los picos correspondientes a la fase hematita presentan un corrimiento hacia menores
angulos (206) respecto de las posiciones reportadas en la tarjeta de referencia. Este
desplazamiento se encuentra en el rango aproximado de 0,5° a 2,5°, lo cual podria indicar la
presencia de tensiones o distorsiones en la red cristalina de dicha fase. Este comportamiento
no se atribuye a un problema de calibracién del equipo, ya que las reflexiones correspondientes
a la fase magnetita no presentan desplazamientos apreciables respecto de las posiciones
tedricas.

Aungue mediante esta técnica no es posible diferenciar de manera certera entre magnetita y
maghemita debido a la gran similitud entre sus patrones de difraccién, los resultados permiten
afirmar la formacion de un 6xido de hierro con comportamiento magnético. Asimismo, la
reproducibilidad del procedimiento de sintesis empleado y antecedentes reportados para
metodologias analogas indican que el sélido obtenido corresponde mayoritariamente a la fase
magnetita. Esta interpretacidon es consistente con estudios en los que, al comparar los
difractogramas con patrones estandar, la presencia exclusiva de reflexiones caracteristicas de
Fe,O, se considera evidencia de la formacién completa de magnetita (Boudouh et al., 2021;
Mahdavi et al., 2013).

A partir del ensanchamiento del pico mas intenso correspondiente al plano (311), se estimd el
tamafo promedio de cristalita utilizando la Ecuacidn 2. Considerando un factor de forma K=0,9,
una longitud de onda de radiacién Cu Ka (A=0,154) y el ancho a media altura del pico, se obtuvo
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un tamano de cristalita del orden de 8-10 nm para las nanoparticulas sintetizadas. Este valor se
encuentra dentro del rango nanométrico esperado para nanoparticulas de magnetita obtenidas
por coprecipitacién y resulta consistente con valores reportados en la literatura para sistemas
similares (Boudouh et al., 2021; Mahdavi et al., 2013). Estos resultados se complementan
posteriormente con las observaciones realizadas mediante microscopia electrénica de
transmision.

Por otro lado, el difractograma de Fe;04-PF muestra una contribuciéon de fondo o banda anchaa
bajos angulos (26 = 10-40°), que se interpreta como sefal de una fraccién amorfa asociada al
recubrimiento organico (Maria Belén Marquina, 2021; Sulistyaningsih et al., 2024).

3.5.3 TEM

Las imagenes obtenidas mediante TEM permitieron observar la morfologia y el tamafio de las
nanoparticulas sintetizadas. En la micrografia presentada en la Figura 50 se distinguen dominios
oscuros correspondientes a cristalitas de 6xido de hierro. A partir de la escala indicada (10 nm),
es posible estimar que las cristalitas presentan tamanos caracteristicos del orden de ~10 nm,
confirmando que el material obtenido se encuentra dentro del rango nanomeétrico.

En cuanto a la morfologia, las nanoparticulas presentan formas cuasi-esféricas, con tendencia
a la agregacion, comportamiento tipico de nanoparticulas magnéticas debido a las
interacciones entre particulas. Estas agregaciones no impiden identificar dominios individuales
de tamafo nanométrico, que corresponden a las particulas del material.

Figura 50: Micrografia TEM de Fe;O4-PF.

Los tamafos observados mediante TEM resultan consistentes con las estimaciones obtenidas
a partir del ensanchamiento de los picos de difraccién en los patrones de XRD, calculadas
mediante la ecuacién de Scherrer.

Estos resultados confirman la formaciéon de nanoparticulas de éxido de hierro con dimensiones
del orden de decenas de nandémetros, en concordancia con lo reportado en estudios previos
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realizados por el mismo grupo de investigacién, en los cuales, empleando el mismo
procedimiento de sintesis por coprecipitacion, se obtuvieron particulas con tamanos inferiores
a 100 nm (Maria Belén Marquina, 2021; Peralta et al., 2023).

3.5.4 TGA

La curva TG (Figura 51) muestra una pérdida de masa cercana al 71% hasta aproximadamente
500 °C correspondiente al recubrimiento organico, agua adsorbiday al cambio de fase del 6xido
de hierro, seguida de una regidn practicamente estable hasta 1000 °C, donde se registra una
pérdida adicional cercana al 3,5 %, correspondiente al nicleo magnético. En paralelo, el analisis
térmico diferencial (DTA) presenta eventos térmicos o pérdidas de masa centrados en 267 °C,
273°C, 357°C, 406 °Cy 467 °C.
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Figura 51: Anélisis termogravimétrico de Fe;0,-PF.

En la primera etapa, por debajo de aproximadamente 100-150 °C, se observa una leve
disminuciéon de masa de aproximadamente un 3,25%, atribuible a la eliminacion de agua
fisicamente adsorbida y grupos superficiales fisicamente adsorbidos a la superficie de la
particula. Resultados similares han sido reportados para magnetita recubierta con matrices
organicas, donde la pérdida inicial corresponde principalmente a humedad y especies
débilmente unidas (Maria Belén Marquina, 2021; Masjedi et al., 2020b; Peralta et al., 2019)

La principal pérdida de masa en un porcentaje aproximado de 56,6%, ocurre entre 200 °Cy ~ 380
°C, con eventos térmicos destacados en 267-273 °C y 357°C. Esta etapa se asocia a la
degradacién térmica de los compuestos orgdnicos provenientes del extracto de polifenoles
adsorbidos o coordinados en la superficie de la magnetita. Este porcentaje de materia organica
es mayor al reportado por un estudio previo del grupo de investigacion (34,26%) (Maria Belén
Marquina, 2021).
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En materiales similares reportados en la literatura, la descomposiciéon de recubrimientos
organicos (acidos grasos, polimeros, biopolimeros o extractos vegetales) ocurre tipicamente en
este rango de temperatura, atribuyéndose a la ruptura de enlaces C-O, C-C y C=0 presentes en
estructuras fendlicas y matrices organicas complejas (Hwang et al., 2017a; Mahdavi et al., 2013;
Peralta et al., 2019).

La presencia de multiples picos en la sefial DTA sugiere la existencia de distintas fracciones
organicas con diferente estabilidad térmica, lo cual es coherente con la naturaleza compleja del
extracto polifendlico (mezcla de flavonoides, acidos fendlicos, taninos, etc).

Entre 400°C y 500°C, ocurre la transformacion de fase de la magnetita lo cual representa el
11,1% de la masa total. A partir de aproximadamente 500 °C, la masa se mantiene relativamente
constante, con una pequenfa pérdida adicional (~3 %) hasta 1000 °C. Esta estabilidad térmica es
consistente con la presencia de un nucleo inorganico de magnetita, cuya estructura cristalina
presenta alta resistencia térmica (Mahdavi et al., 2013; Peralta et al., 2019). En sistemas
similares, la masa remanente a altas temperaturas se asocia al contenido inorganico
correspondiente al 6xido de hierro (Fe;0, o fases derivadas), mientras que la fraccion de pérdida
corresponde a la materia organica superficial (Hwang et al., 2017a; Masjedi et al., 2020b).

Desde el punto de vista funcional, el contenido organico determinado por TGA es coherente con
el objetivo de sintesis: generar nanoparticulas de magnetita funcionalizadas con extracto de
polifenoles para adsorcidon de metales pesados. La fraccion organica superficial proporciona los
grupos funcionales (-OH fenélicos, carbonilos, carboxilatos) responsables de la interaccion con
iones metalicos, mientras que el nucleo de Fe;O, garantiza la separaciéon magnética del
adsorbente.

3.5.5 Potencial zeta ()

La Figura 52 muestra la variacién del potencial zeta (¢) en funcién del pH para la Fe;O4-PF. Se
observa que los valores permanecen negativos en todo el rango analizado (pH 2-10),
disminuyendo progresivamente desde valores cercanos a 0 mV en medio acido hasta
aproximadamente -45 mV en condiciones alcalinas. El punto isoeléctrico se ubica a un pH
inferior a 2, lo que evidencia un desplazamiento significativo respecto del valor caracteristico de
la magnetita desnuda, cuyo punto isoeléctrico se situa alrededor de pH = 7 (Maria Belén
Marquina, 2021).
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Figura 52: Potencial Z en funcidn del pH para Fe;O4-PF.

En medio fuertemente acido, el potencial zeta cercano a cero indica una superficie parcialmente
protonada. Amedida que el pH aumenta, la desprotonacion de grupos funcionales superficiales,
principalmente hidroxilos fendlicos y grupos carboxilicos provenientes del recubrimiento
polifendlico, genera una mayor densidad de carga negativa sobre la superficie del material. Cabe
aclarar que los grupos -COOH se desprotonan a pH entre 2y 4, sin embargo, los -OH de grupos
fenodlicos se desprotonan a pH cercanoa 10

La tendencia observada concuerda con lo reportado para magnetita modificada con extractos
vegetales y biopolimeros, donde los grupos -OH y -COOH superficiales se desprotonan con el
incremento del pH, aumentando la repulsion electrostatica entre particulas y favoreciendo la
estabilidad coloidal (Hwang et al., 2017a; Peralta et al., 2019).

Asimismo, la presencia de compuestos fenélicos introduce sitios ionizables adicionales que
desplazan el comportamiento superficial hacia valores de { mas negativos en comparacién con
magnetita no modificada. Esto puede observarse en la caracterizacion realizada por el grupo de
investigacion en trabajos previos, donde la magnetita desnuda presentd un punto isoeléctrico
cercano a pH 7, mientras que el sélido funcionalizado con polifenoles exhibié un punto
isoeléctrico inferior a pH 5 (Maria Belén Marquina, 2021).

Desde el punto de vista funcional, la carga superficial negativa observada en un amplio rango de
pH favorece la interaccidn electrostatica y complejacién con cationes metalicos, lo cual es de
suma importancia para la remocién de MP en solucién acuosa. Los grupos fendlicos y
carboxilicos del recubrimiento polifendlico pueden actuar como sitios de coordinacién,
mejorando la afinidad del material por especies metalicas disueltas.

3.5.6 Determinacion del angulo de contacto

En las Figuras 53 y 54 se presentan las imagenes obtenidas en el ensayo de angulo de contacto
entre el sélido y una gota de agua para la Fe;0O,y Fe;O,4-PF respectivamente.
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Figura 53: Angulo de contacto entre Fe;0, y una gota de agua.

SR

Figura 54: Angulo de contacto entre Fe;0,-PF y una gota de agua.

Enelcasode laFe;04, la gota de agua presenta un angulo de contacto inferiora 10°, lo que indica
una elevada afinidad del material por el agua. Este comportamiento es consistente con la
naturaleza superficial hidrofilica de los 6xidos de hierro, los cuales presentan grupos hidroxilo
superficiales que favorecen la interaccién con moléculas de agua.

Por otro lado, en el caso de la Fe;O,-PF se observa un incremento del angulo de contacto
respecto al sélido sin funcionalizar. Si bien el valor obtenido no supera los 90°, por lo que no
puede considerarse estrictamente un material hidrofébico, el aumento observado indica que la
funcionalizacién produjo un incremento relativo en la hidrofobicidad superficial del material.

Este cambio puede atribuirse a la incorporacion de compuestos organicos provenientes del
extracto polifendlico sobre la superficie de la magnetita durante el proceso de funcionalizacion
o bien a la presencia de lipidos debido a un proceso parcial de desgrasado, o a la contribucion
de ambos grupos de sustancias. Sin embargo, la presencia de estos compuestos organicos fue
previamente evidenciada mediante FTIR y TGA, técnicas que confirmaron la incorporacion de
grupos funcionales asociados a materia organica en la superficie del material. En este sentido,
el aumento del angulo de contacto sugiere que dichos compuestos modifican la energia
superficial del sélido, reduciendo parcialmente su afinidad por el agua.

3.6 Lixiviacion de MP en suelos contaminados

La Figura 55 muestra las concentraciones de MP presentes en los lixiviados del suelo
contaminado en funcién del pH de equilibrio medidos por absorcién atdmica. Se observa que la
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movilidad de los metales depende fuertemente del pH, mostrando mayores concentraciones en
condiciones acidas y una disminucion progresiva hacia valores cercanos a la neutralidad.
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Figura 55: Resultados de la lixiviacion de suelos contaminados con MP a diferentes valores de pH.

Como se observa en la Tabla 5, las concentraciones de Pb, Zn, Cuy Cd en los lixiviados superan
los limites maximos permisibles (LMP) establecidos por el Decreto 790/99 - Ley 899, Cddigo de
Aguas para vertido a cursos de agua.

Tabla 5: Resultados del lixiviado de MP en el suelo y los limites maximos permisibles en agua.

[Cu] mg L 3,26 1,78 0,33 0 0 0,1
[Ni] mg L 0,42 0,33 0,29 0,08 0 2
[Cd] mg L 0,46 0,37 0,3 0,08 0 0,1
[Pb] mg L 33,01 11,20 1,93 0,31 0 0,05
[Zn] mg L 24,75 18,13 7,88 0,78 0 2

A pH de equilibrio de 2,7 a 4,6, el lixiviado presentd concentraciones de Pb*, Cu*, Cd ?'y Zn* en
valores que exceden ampliamente los LMP de 0,05 mg L™", 0,1 mg L™, 0,1 mg L™ y 2mg L,
respectivamente. Aunque el Ni se mantiene por debajo del limite establecido (2 mg L‘1), su
presencia confirma la movilizacién asociada al sistema.

Este comportamiento se explica por la mayor solubilidad de los metales en condiciones acidas,
donde la protonacion de los sitios superficiales de las particulas del suelo favorece la liberacion
de especies metalicas hacia la fase acuosa (Adu & Aneke, 2025). En medios cercanos a la
neutralidad, la precipitacion como hidroxidos metalicos y la readsorcidn sobre matrices
minerales disminuyen su movilidad.
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En un estudio previo, lixiviados de suelos contaminados de Zn, Cd, Cr, Pb y Ni, reportan
concentraciones elevadas de MP que exceden valores guia internacionales, indicando un alto
potencial de contaminacion de aguas subterraneasy superficiales (Saha et al., 2023).

Los resultados del ICP del suelo contaminado de la region (Tabla 6) muestran que los metales
presentes en mayor concentracion total fueron Zn (202 mg kg™"), Cu (47 mg kg™") y Pb (27 mg
kg'1), mientras que Cd y Ni se encontraron por debajo del limite de deteccion del equipo. Estos
datos coinciden con los datos de lixiviacién donde los principales metales lixiviados fueron estos
tres.

Tabla 6: Resultados del ICP del suelo contaminado y el limite de deteccién del equipo (LOD).

Analito LOD Muestra de suelo contaminado ‘
Cd[mgkg™] 0,4 <LOD
Cu[mgkg™ 2,0 47
Ni [mg kg™ 0,2 <LOD
Pb [mg kg"] 1,0 27
Zn [mgkg™] 4,0 202

La elevada concentracién de Zny Pb confirma elimpacto de la actividad minera sobre el sitio de
muestreo y coincide con reportes de suelos afectados por drenaje acido de mina y residuos
solidos mineros.

La comparacién entre el contenido total determinado por ICP y los ensayos de lixiviacion
demuestran el potencial de movilidad de los metales presentes. Si bien el Zn es el metal mas
abundante en el suelo, el Pb mostré la mayor liberacién relativa en condiciones &acidas,
alcanzando concentraciones superiores a 30 mg L™" en el lixiviado.

Desde el punto de vista ambiental, la elevada movilidad de estos metales bajo condiciones
acidas representa un riesgo significativo de contaminacion de aguas subterraneas y
ecosistemas acuaticos. Estos factores convierten a los MP en contaminantes prioritarios en
zonas impactadas por actividad minera.

Se puede considerar que el Pb** es el metal con mayor potencialidad de contaminacion debido
a su presencia significativa en el suelo, su alta movilidad en condiciones acidas, su elevada
toxicidad y relevancia ambiental.

3.7 Ensayos de adsorcion de MP

3.7.1 Ensayo de adsorcion con distintos MP

La Figura 56 muestra los porcentajes de remocion y las capacidades de adsorcién en equilibrio
(Qe) obtenidas para Cd**, Ni**, Pb**, Cu** y Zn** empleando una concentracion fija de
adsorbente de 500 mg L™, tanto para la Fe;04, como para Fe;O4-PF.
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Figura 56: % de Remocién y Qe de los sélidos Fe;O4-PF y FesO, para los MP (Pb?*, Cd?*, Cu®, Ni?*, Zn*").

En ambos materiales se observa que el ion Pb?* presenta el mayor porcentaje de remociény la
mayor capacidad de adsorcién. Para la Fe;O,4 se obtuvo un Qe = 14,18 mg g'1, mientras que para
la Fe;04-PF el valor fue Qe = 14,39 mg g'1, con porcentajes de remocion cercanos al 31%. En
contraste, los demas metales mostraron valores significativamente menores de remocién, con
capacidades de adsorcién inferiores a 7 mg g~ en todos los casos.

En el caso del Fe;04-PF, el orden de remocion observado fue:
Pb** > Ni** > Cd** > Cu®* > Zn**

Mientras que para la Fe;O4 el comportamiento fue:

Pb** > Cu®* >Zn** > Cd** > Ni*

Este comportamiento diferencial puede atribuirse a la naturaleza quimica de los iones metalicos
y a sus interacciones con los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente. La
bibliografia reporta que materiales basados en magnetita funcionalizados con extractos
vegetales u otros compuestos adsorbentes presentan afinidad preferencial por Pb** respecto de
otros cationes divalentes, donde muestra mayores valores de capacidad de adsorcidn,
atribuible a una mejor estabilidad de las interacciones con los sitios de adsorciéon (Buzukashvili
etal., 2024; Masjedi et al., 2020a; Peralta et al., 2019; Zhang et al., 2023; Zhu et al., 2019).

Si bien en este ensayo preliminar la diferencia entre Fe;O,y Fe;04-PF para Pb** no es marcada
entérminos de Qey % de remocidn, si se evidencia que el bioadsorbente mantiene, o en algunos
casos mejora, el desempefio frente a determinados metales (Cd y Ni), lo cual resulta relevante
considerando que la funcionalizacién introduce grupos activos adicionales sin comprometer la
estructura magnética del material.

En funciéon de los resultados obtenidos, se decidié continuar el estudio de adsorcién utilizando
Pb** como contaminante representativo por los siguientes motivos:
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e Presentdé la mayor lixiviacién en los suelos contaminados en condiciones acidas.

e Fue el metal con mayor porcentaje de remocion y mayor Qe en ambos adsorbentes.

e Presenta elevada toxicidad ambientaly relevancia en efluentes industriales.

e La literatura reporta alta afinidad de sistemas magnetita—extracto vegetal-Pb**, lo
que permite comparar los resultados obtenidos con antecedentes consolidados.

3.7.2 Ensayo de efecto dosaje para el Pb

En la Figura 57 se presenta la influencia del dosaje de adsorbente sobre la remocion de Pb. A
concentracidn inicial constante de 20mg L™, se observa que el porcentaje de remociéon aumenta
al incrementar el dosaje, alcanzando los valores maximos a 2000 mg L™" (*94% para FesO, y
266% para Fe;04-PF). En el rango intermedio (50-500 mg L'1) laremocion se mantiene moderada
(%24-50% para Fe;0,y ®#30-43% para Fe;04-PF), lo cual se asocia a la disponibilidad progresiva
de sitios activos.
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Figura 57: Efecto del dosaje sobre % de Remocion para Fe;O4-PF y Fe;04-PF frente a Pb.

Este comportamiento es consistente con la teoria de adsorcion: al aumentar la cantidad de
adsorbente se incrementa el numero de sitios disponibles para la fijacion del metal,
favoreciendo la remocion global. En sistemas basados en nanoparticulas magnéticas se ha
reportado esta tendencia, observandose un aumento inicial de la eficiencia con el dosaje hasta
alcanzar una meseta, donde fendmenos como la agregacién de particulas o la superposicion de
sitios activos pueden limitar mejoras adicionales en la remocién (Sharma et al.,, 2024;
Sulistyaningsih et al., 2024).

Por otro lado, los valores de capacidad de adsorcién Qe (mg g~') (Figura 58) observados son
mayores a dosajes bajos y disminuyen al incrementar la masa de adsorbente. Esto se debe a
que, para una cantidad fija de Pb en solucién, la masa total removida se distribuye sobre una
mayor cantidad de sélido, (Maria Belén Marquina, 2021; Peralta et al., 2019).

57



300

CPb=20mgL’ RSN e 0.PF
Fe O
250 9,
200
o 150
o
E
©
g 100
50

Dosaje (mg L")
Figura 58: Efecto del dosaje sobre Qe para Fe;04-PF y Fe;04-PF frente a Pb.

Desde el punto de vista comparativo, la Fe;O, muestra mayores porcentajes de remocion en el
dosaje mas alto, mientras que en el rango intermedio ambos materiales presentan
comportamientos comparables. Sin embargo, la Fe;O4,-PF mantiene valores de remocidn
relativamente estables con el aumento del dosaje, lo cual sugiere la participaciéon de grupos
funcionales superficiales provenientes del recubrimiento organico que favorecen la interaccion
con Pb?, aun cuando la eficiencia global no supere a la magnetita sin modificar en todas las
condiciones. Este comportamiento ha sido observado en adsorbentes magnéticos
funcionalizados, donde los grupos oxigenados superficiales contribuyen a mecanismos de
complejacion y adsorcién especifica (Oueslati et al., 2024; Zhang et al., 2023).

El ensayo de dosaje permite evaluar la respuesta global del sistema y determinar condiciones
operativas adecuadas. No obstante, para comprender el comportamiento del adsorbente en
equilibrioy cuantificar su capacidad maxima, es necesario avanzar hacia el estudio de isotermas
de adsorcion. Estas permitiran comparar formalmente el desempefio de ambos adsorbentes y
analizar los mecanismos de interaccién del Pb? con ambas superficies.

3.7.3 Isotermas de adsorcion de Pb

Las Figuras 59y 60 presentan las isotermas de adsorcidon Qe vs Ce obtenidas para Fe;0,4 Fe;0,-
PF respectivamente. Con el objetivo de describir el equilibrio de adsorcién y comparar el
comportamiento de ambos materiales frente al Pb**, los datos experimentales fueron ajustados
mediante los modelos de Freundlich, Sips, Dubinin-Radushkevich (D-R) y BET sélido-liquido
(Tabla 7). Estos modelos son ampliamente utilizados para describir procesos de adsorcion en
materiales heterogéneos y nanoparticulas magnéticas funcionalizadas (Boudouh et al., 2021;
Mahdavi et al., 2013; Peralta et al., 2019).
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Tabla 7: Ecuaciones y parametros de los modelos utilizados en el ajuste de isotermas de adsorcion.

Isoterma Ecuacidn Parametros
Freundlich 4 k es la capacidad relativay n es el
Q. = kCen .
grado de heterogeneidad.
Sips _ GmaxkCe™ Omax €S la capacidad de adsorcion
e 14 kC,™ maxima o limite (tipo Langmuir), k

un parametro de afinidady n el
grado de heterogeneidad.
Dubinin- Qo = Gmaxe PE Jmax €S la capacidad de adsorcién
Radushkevich tedricay B es un parametro
energético que representa una
energia de activacion.
BET 0, = qsCperCs qs es la capacidad de adsorcién de
e C, la monocapa equivalente, Cgerla
(€ = €+ (Cppr = 1) C_s] constante relacionada con la
energia de adsorciony C;la
concentracion de saturacion del
adsorbato.
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Figura 59: Ajuste isotermas de adsorcidn para FezQO,,
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Figura 60: Ajuste isotermas de adsorcion para Fe;O4-PF. Las isotermas correspondiente a los modelos
de Freundlich y Sips coinciden

Para el caso de la Fe;O,4, el modelo de Sips presentd el mejor ajuste estadistico, con un
coeficiente de determinacion r?=0,942 (Tabla 8). Este modelo arrojé una capacidad maxima de
adsorcion aproximada de gma~204 mg g~', valor comparable con capacidades mas grandes
obtenidas en el ensayo. El modelo de Sips combina un término tipo Langmuir, asociado a una
capacidad maxima de adsorcion, con un parametro que describe la heterogeneidad superficial,
por lo que resulta apropiado para sistemas donde existe una distribucidon de sitios activos con
distinta energia de adsorcion. En este caso, el comportamiento observado sugiere que la
superficie de la magnetita presenta sitios accesibles capaces de retener iones Pb** y que el
sistema tiende a una saturacién en el rango de concentraciones estudiado. Por otro lado, el
modelo de D-R también mostré un buen ajuste para Fe;O, (r>=0,928) (Tabla 8), sin embargo, el
Omax D-R tedrico 293,8 mg g™" resulta muy superior al gmaxexperimental (qmax=185,8 mg g™).

En contraste, para el adsorbente Fe;04-PF, el modelo que mejor describidé el comportamiento
experimental fue el modelo BET sélido-liquido, con un coeficiente de determinacion de r?=0,921
(Tabla 9). Este modelo asume la posibilidad de adsorciéon en multiples capas y suele aplicarse
en sistemas donde la superficie presenta una elevada heterogeneidad energética o donde
existen interacciones sucesivas entre adsorbato-adsorbato. En este caso, el ajuste mediante
BET sugiere que el recubrimiento organico introducido por los compuestos polifenélicos
modifica la naturaleza superficial del material, generando una distribucién mas compleja de
sitios de adsorcidon y favoreciendo procesos de adsorciéon en multicapa. Esto esta en
concordancia con el resultado obtenido del angulo de contacto, donde se vié que el material
funcionalizado adquiere hidrofobicidad, modificando la energia superficial del sélido,
adquiriendo una adsorcién mas selectiva en medio acuoso.

El modelo de Freundlich también presentd un buen ajuste para la Fe;O4-PF (r?=0,929) (Tabla 9),
lo que sugiere que en el rango de concentraciones de trabajo no se alcanza la saturacién de
todos los sitios de adsorcién. Por otro lado, el ajuste para Fe;04-PF mediante el modelo de Sips
arrojo valores de capacidad maxima extremadamente elevados (qma®1,27x10°mg g™, lo cual
no tiene un significado fisico y sugiere un fendmeno de sobreparametrizacién del modelo en
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ausencia de una region de saturacion claramente definida en los datos experimentales. Este
comportamiento es frecuente cuando se aplican modelos que imponen un limite de adsorcion
a sistemas que no presentan una saturacioén evidente dentro del rango experimental.

La comparacion entre ambos materiales permite reconocer que el sélido sin funcionalizar
presenta un comportamiento de adsorcién mas cercano al modelo de monocapa, asociado a
sitios activos accesibles, mientras que el material funcionalizado muestra un comportamiento
mas complejo, compatible con una superficie heterogénea recubierta por compuestos
organicos. Esta diferencia puede relacionarse con la incorporacién de grupos funcionales
oxigenados provenientes de los polifenoles, los cuales fueron previamente identificados
mediante FTIR y cuantificados mediante TGA, y que modifican las propiedades superficiales del
adsorbente.

En busca de contextualizar los resultados obtenidos, las Tablas 8, 9 y 10, presentan una
comparacion entre los parametros obtenidos en este trabajo y valores reportados en la literatura
para sistemas de adsorcidon basados en nanoparticulas magnéticas (Nps). Los valores obtenidos
se encuentran dentro del rango reportado para adsorbentes magnéticos modificados con
matrices organicas.

Tabla 8: Valores de parametros del ajuste de las isotermas para Fe;O./Pb.

Isoterma Parametro Valor de Parametro
k(mgg?) (Lmg?)™ 7,45
Freundlich n 0,66
r2 0,843
k (L mg)¥" 6,23x10°
Sips N 57
Omax (Mg ™) 204,3
r? 0,94
Omax (Mg g7 293,8
D-R B (k) mol?) 38,6
r2 0,928
CBET 20
Cs(mgL") 1,54
o Qs (mgg?) 186,2
r? 0,75
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Tabla 9: Valores de parametros del ajuste de los modelos de isotermas para Fe;0,-PF/Pb.

Isoterma Parametro Valor de parametro
k(mgg?) (L mg?)™ 3,71
Freundlich n 0,64
r? 0,929
k (L mg )" 2,57x10°
S n 1,59
Omax (Mg g™ 127204
r? 0,932
Omax (Mg g™ 266,3
D-R B (kJ mol™) 72,14
r? 0,866
Caer 10,8
Cs(mgL?) 14,3
oET gs(mgg) 33,8
r? 0,921

Tabla 10: Valores de parametros del ajuste de los modelos de isotermas para sistemas similares.

Sistema Isoterma Parametro Valor de Parametro Referencia
k(mgg?') (Lmg?)* 3,18 (Zhu et al., 2019)
Nps /Pb Freundlich n 2,05
r? 0,985
k(mgg?) (L mghyn 102 (Peralta et al.,
Nes /Pb Freundlich n 3,33 2019)
r? 0,94
k(L mg)*" 6,6x10™ (Oueslatiet al.,
. n 0,64 2024)
Nps /AM Sips
Amax (Mg g™) 125
r? 0,999
Omax (Mg g™ 198,8 (Peralta et al.,
Nes /Pb D-R B (kJmol?) 12,9 2019)
r? 0,86

Si bien laisoterma de BET ha sido utilizada principalmente para describir procesos de adsorcién
gas-solido, su formulacién también ha sido adaptada para sistemas de adsorcién liquido—
solido. Sin embargo, no se encontraron trabajos que reporten su aplicacidon en sistemas acuosos
similares al estudiado en este trabajo. Aun asi, se ha reportado que la ecuacién de BET puede
emplearse para describir isotermas de tipo I, asociadas a mecanismos de adsorcion multicapa
en contaminantes presentes en agua (Brido et al., 2022). En este sentido, la aplicacion de este
modelo resulta razonable cuando los datos experimentales presentan una isoterma sigmoidal
de tipo Il, como la observada para el caso de Fe;O,-PF.

Las isotermas de adsorciéon presentan poca diferencia en la capacidad de adsorcién entre el
material funcionalizado y sin funcionalizar, como se observo en el analisis del efecto dosaje. La
adicién de la capa organica de PF podria presentar dos efectos contrapuestos. Por un lado, un
mayor nimero de sitios de adsorcion favorables para la retencidon de metales pesados como son
los grupos funcionales organicos, evidenciados en FTIR. Y por otro lado, el aumento de la
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hidrofobicidad de Fe;Os-PF genera una disminucion de la estabilidad y afinidad en solucidn
acuosa entre los metales pesados y la superficie del BA, generando que los sitios activos estén
menos expuestos.

3.8 Ensayo de adsorcion con AM

Con el objetivo de complementar los ensayos de adsorcién de MPy evaluar eldesempenfio de los
materiales frente a un contaminante organico, se realizaron ensayos de adsorcion de AM
disuelto en agua a pH=5. Este colorante catidnico se emplea frecuentemente como compuesto
modelo para evaluar la eficiencia de adsorbentes debido a su estabilidad quimica, elevada
solubilidad en agua y carga positiva, lo que permite estudiar interacciones electrostaticas y
mecanismos de adsorcion superficial.

Losresultados (Figura 61) evidencian una diferencia marcada en la capacidad de remocion entre
ambos adsorbentes magnéticos. A un dosaje de 500 mg L™, Fe;0,-PF alcanzé remociones
cercanas al 63 % para una concentracion inicial de AM de 64 mg L™", mientras que la Fe;O,
presento valores practicamente nulos (% 0 %). Por otra parte, a un dosaje de 50 mg L™, la FesOu-
PF mantuvo una eficiencia significativamente superior (= 26 %) en comparacion con la Fe;0, (=
5 %), para una concentracién inicial de AM de 7,7 mg L.
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Figura 61: Ensayo de adsorcion de AM para Fe;04-PF y Fe;0,.

Esta diferencia confirma que la funcionalizaciéon superficial incrementa notablemente la
afinidad del material por el colorante. La mejora en la adsorcion podria atribuirse a la presencia
de grupos funcionales oxigenados y estructuras aromaticas provenientes de los polifenoles del
recubrimiento (-OH fendlicos, C=0 y anillos aromaticos) desprotonados y cargados
negativamente, los cuales interactuan con la molécula de AM, que posee anillos aromaticos
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conjugados y grupos amonio cargados positivamente. Ademas, son factibles interacciones -t
entre los anillos aromaticos del azul de metilenoy las estructuras aromaticas de los polifenoles,
asi como enlaces de hidrégeno entre los grupos hidroxilo fenélicos del adsorbente y los atomos
de nitrégeno del colorante. Resultados similares fueron mostrados por (Qasem et al., 2021),
donde nanoparticulas de magnetita funcionalizadas mostraron una mejora significativamente
en laremocioény una elevada eficiencia en laremocion de AM, atribuido al incremento de grupos
activos superficiales y mayor area especifica.

Los datos indicarian que el material funcionalizado seria mas propicio para la captura de
compuestos organicos, sin que esto desestime su aplicacidén en la retencion de metales
pesados. Esto demuestra una versatilidad de aplicacion en efluentes reales de composicion
compleja.
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4 Conclusiones Generales

En este trabajo se logré extraer sustancias polifendlicas a partir de orujo de oliva mediante
extraccion solido-liquido ensayando con diversos solventes y condiciones. La cantidad de
polifenoles totales en el extracto se determind mediante el método de Folin—-Ciocalteu y
posteriormente se realizé su concentracién por evaporacion, verificando que el proceso permite
incrementar la concentracion del extracto sin pérdida significativa del contenido fenélico.

A partir de un extracto se sintetizd exitosamente un bioadsorbente magnético, Fe;O,-PF,
mediante una modificacion del método de coprecipitacion de magnetita, obteniendo un
adsorbente con comportamiento magnético y facil separacion. La caracterizacion fisicoquimica
de los materiales permitié confirmar la formacién del sélido funcionalizado. Los anélisis de XRD
evidenciaron la presencia de la fase cristalina correspondiente a magnetita/maghemita,
mientras que las mediciones de potencial zeta indicaron una superficie cargada negativamente
en medio acuoso. La ausencia de fase hematita en el difractograma de Fe;0,4-PF sugiere que el
recubrimiento protege a las nanoparticulas magnéticas de la oxidacion. Asimismo, el ensayo de
angulo de contacto evidencié una ganancia del caracter superficial hidrofébico, y las técnicas
FTIR y TGA confirmaron la incorporacidon de compuestos organicos asociados al recubrimiento
con polifenoles provenientes del extracto de orujo de oliva.

Los ensayos de lixiviacion realizados sobre suelos contaminados provenientes de una zona
minera del norte de la provincia de Neuquén demostraron que, bajo condiciones de pH acido,
tanto moderado (pH~5) como severo (pH~2), se produce la movilizacién de MP hacia el medio
acuoso. En algunos casos las concentraciones obtenidas en los lixiviados superan los LMP
establecidos por la normativa ambiental vigente, dejando en evidencia el potencial riesgo
ambiental asociado a estos sistemas y la necesidad de incentivar el estudio de posibles
remediaciones.

Los ensayos de adsorcién realizados con diferentes MP evidenciaron que tanto la FesO, como el
Fes;04-PF presentan capacidad de retencién de especies metalicas en soluciéon acuosa,
observandose mayores porcentajes de remocién para el plomo. Sin embargo, la
funcionalizacion no mostré un incremento en la capacidad de adsorcion de Pb?* respecto de la
magnetita sin modificar. Este comportamiento podria atribuirse a que, si bien el recubrimiento
organico introduce nuevos grupos funcionales capaces de interactuar con los cationes
metalicos, también genera una capa organica con cierto caracter hidrofébico que puede limitar
el acceso de las especies metalicas a los sitios activos presentes en la superficie. El analisis de
las isotermas de adsorcion de Pb** mediante los modelos de Freundlich, Sips, BET y Dubinin-
Radushkevich permitié describir el comportamiento del sistema adsorbente-adsorbato. Los
resultados obtenidos sugieren que la adsorcion de plomo ocurre sobre superficies
heterogéneas, donde pueden intervenir diferentes mecanismos de interaccion entre el metaly
los grupos funcionales presentes en la superficie del adsorbente, tales como interacciones
electrostaticas y procesos de complejacion.

En contraste, en los ensayos de adsorcion realizados con el colorante organico AM, el Fe;O4-PF
presentd una mayor eficiencia de remocién respecto de la Fe;0,4. Este comportamiento puede
atribuirse a la presencia de grupos funcionales orgdnicos y estructuras aromaticas en la
superficie del material, capaces de interactuar con las moléculas del colorante mediante
interacciones electrostaticas, interacciones m-m y puente de hidrégeno. Demostrando que la
funcionalizacion permite obtener un material adsorbente mas versatil, con potencial aplicacion
en la remocién de especies metalicas y contaminantes organicos de residuos agroindustriales
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como fuente de compuestos funcionalizantes constituye una estrategia sustentable que
contribuye a la valorizacion de subproductos de la industria olivicola regional y al desarrollo de
tecnologias alineadas con los principios de la economia circular.

Cabe mencionar que parte de los resultados e interpretaciones fueron expuestos en el Congreso
Nacional de Cienciay Tecnologia Ambiental-Argentina y Ambiente 2025. (Anexo 4)
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5 Proyeccion a futuro

Enfuncién de los resultados obtenidos, podrian surgerirse diversas lineas de trabajo que podrian
abordarse en investigaciones futuras, tanto para optimizar el proceso desarrollado como para
ampliar el campo de aplicacion de los materiales sintetizados.

Una primera propuesta podria consistir en optimizar el proceso de desgrasado del orujo. Se
podria evaluar la posibilidad de que la fraccion lipidica extraida sea valorizada como un
subproducto delproceso. En este sentido, las grasas extraidas podrian emplearse como materia
prima para la obtencién de jabones mediante procesos de saponificacion o para otras
aplicaciones industriales, lo que permitiria incorporar un enfoque de valorizacién integral del
residuo agroindustrial. Ademas, seria conveniente evaluar alternativas de solventes menos
contaminantes teniendo en cuenta el impacto ambiental del éter de petréleo empleado en el
desgrasado y el impacto econémico relacionado al uso de un solvente amigable con el
ambiente.

Desde el punto de vista del proceso global, también seria relevante analizar la posibilidad de
implementar sistemas de operacidn continua para algunas de las etapas involucradas,
particularmente en las operaciones de extraccidn y recuperaciéon de solventes. La transicién
desde sistemas batch hacia configuraciones continuas permitiria mejorar la eficiencia del
proceso, facilitar el escalado industrial y optimizar el consumo de energia y de reactivos.

Por otro lado, el proceso de sintesis de las nanoparticulas magnéticas presenta condiciones
relativamente suaves desde el punto de vista energético, ya que se desarrolla a temperaturas
moderadas (aproximadamente 80 °C)y en tiempos de reaccién relativamente cortos. Un analisis
mas profundo del balance de masa, consumo energético, generacioén de residuos y costos
asociados permitiria definir la viabilidad de desarrollar el proceso a mayor escalay si es posible
justificar su alineacién con los principios de la quimica verde.

Por otra parte, podrian llevarse adelante trabajos que podrian ampliar el estudio hacia otros
compuestos organicos presentes en efluentes industriales, tales como colorantes, pesticidas o
compuestos farmacéuticos emergentes. A su vez evaluar el desempefo del BA magnético ante
la recuperacion del adsorbente, su posterior regeneracion, y su estabilidad en multiples ciclos
de uso.

Asimismo, considerando las propiedades antioxidantes y reductoras de los compuestos
polifendlicos (Anexo 3), resulta interesante explorar su aplicacién en otros campos
tecnolégicos. Por ejemplo, estos compuestos podrian emplearse como agentes reductores en
la sintesis de nanoparticulas metalicas, en procesos de reduccién de especies metélicas en
solucién, o como suplemento alimenticio, entre otros.

Finalmente, seria de gran interés evaluar el desempefio de los BA desarrollados en sistemas mas
cercanos a condiciones reales de aplicacién, por ejemplo, mediante ensayos con efluentes o
lixiviados reales como los obtenidos en este trabajo.
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6 Anexos

6.1 Anexo 1: Curvas de calibracion para la cuantificacién de MP

La cuantificacion de los metales pesados (Cu, Ni, Pb, Zn y Cd) en las muestras provenientes de
los ensayos de adsorcion y lixiviacion se realizé6 mediante EAA, para lo cual se construyeron
curvas de calibracion individuales para cada elemento.

Las soluciones estandar se prepararon en medio acido, empleando una solucién de acido nitrico
al 3 % m/m como solvente, de acuerdo con las recomendaciones del equipo. Esta solucion se
obtuvo a partir de acido nitrico concentrado (65 % m/m; p=1,4gmL™" a 20 °C), diluyendo 33 mL
hasta un volumen final de 1 L con agua ultrapura. Su utilizacién permitié asegurar la estabilidad
de los cationes metalicos en solucion.

A partir de soluciones madre de alta concentracién (1000 o 2000 mg L™", segiin el metal), se
prepararon las soluciones estandar por dilucién en matraces aforados de 50 mL, cubriendo
intervalos de concentracién adecuados para cada elemento. En todos los casos se prepararon
seis estandares por metal, seleccionando concentraciones especificas segin su sensibilidad
analiticay el rango lineal recomendado por el equipo (Tabla 11).

Tabla 11: Concentraciones de las curvas de calibraciéon de MP.

e Longitud de C1 Cc2 c3 (o} C5 cé6
onda [nm] [mgL"] [mgL"] [mgLY] [mgL' [mglL-1] [mgL-1]
Cobre 324,75 0,1 0,6 1,8 2,8 3,8 5
Niquel 232 0,1 0,4 0,8 1,1 1,5 2
Plomo 283,31 0,2 1 5 10 15 20
Zinc 213,86 0,1 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Cadmio 228,8 0,1 0,4 0,8 1,1 1,6

Las mediciones se realizaron en un espectrofotémetro de absorcién atémica Perkin Elmer
Analyst 200, utilizando ldmparas de catodo hueco especificas para cada metal, que emiten a
longitudes de onda caracteristicas (Tabla 11). A partir de los valores de absorbancia obtenidos,
se construyeron las curvas de calibracidon graficando absorbancia en funcion de la
concentracion, ajustando los datos mediante regresion lineal y obteniendo ecuaciones del tipo
A=m-C+b. Entodos los casos se registraron coeficientes de correlacién elevados, confirmando
la linealidad del método en los intervalos evaluados, observandose los resultados en la Tabla
12. El ajuste grafico de lascurvas de calibracidon de los metales se pueden ver en las Figuras
62,63,64,65y 66.

Tabla 12: Ajuste de las curvas de calibracién de MP.

Metal Ecuacidn r ‘
Cobre Abs=0,13475*[Cu] - 0,0051 0,9993
Niquel Abs =0,0679*[Ni]- 0,0044 0,9960
Cadmio Abs =0,4304*[Cd] - 0,0251 0,9696
Plomo Abs =0,0148*[Pb] - 0,0044 0,9990
Zinc Abs =0,5526*[Zn] - 0,0661 0,9671
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Figura 62: Curva de calibracion de Cu.
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Figura 66: Curva de calibracidn de Zn.

6.2 Anexo 2: Curva de calibracion de acido galico y azul de metileno

A partirde soluciones estandaren elrango de 0 a 300 mg L™", se construyd la curva de calibracion
relacionando la absorbancia a 765 nm con la concentracion de acido gélico (Figura 67).
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Figura 67: Curva de calibracion del acido galico.

Para ello, se preparé una solucién madre a partir de acido galico de pureza 99 %, disolviendo 15
mg del sélido en agua ultrapura y llevando el volumen a 50 mL, obteniendo una concentracion
de 300 mg L. A partir de esta solucion se realizaron diluciones para obtener los estandares de
30, 75,150y 225 mg L, junto con la solucién madre y un blanco de agua ultrapura.
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Todas las soluciones se sometieron a la reaccién con el reactivo de Folin-Ciocalteu siguiendo el
procedimiento previamente descripto. La relacion obtenida mostré un comportamiento lineal
en todo el rango evaluado (Tabla 13).

Tabla 13: Resultados de la curva de calibracion del dcido gélico.

Ecuacion lineal Abs=0,0026C + 0,02

r 0,998

Esta curva se empled para determinar el contenido de polifenoles totales en los extractos,
expresando los resultados como mg de equivalentes de acido galico por cada 100 g de orujo.

Por otro lado, para el azul de metileno se construyd la curva de calibracion relacionando la
absorbancia a 663 nm la concentracion de AM en solucién acuosa (Figura 68)
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Figura 68: Curva de calibracion de AM.

Para ello, se prepararon por medio de dilucién distintas soluciones patrén de AM en
concentraciones de 1; 2,5; 7,5y 10 mg L™, a partir de una solucién madre de 150 mg L™". La
relacion obtenida mostré un comportamiento lineal en todo el rango evaluado (Tabla 14).

Tabla 14: Resultados de la curva de calibraciéon del AM.

Ecuacion lineal Abs=0,1563*C + 0,0053

r? 0,9972
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6.3 Anexo 3: Resultados del potencial de éxido-reduccién de los
extractos polifendlicos

Se midié el potencial de 6xido-reduccién de cada solucidon con un multiparamétrico. Los valores
de ORP Yy el desvio estandar de los ensayos por duplicado se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15: Resultados del potencial redox de los extractos de polifenoles.

Metodologia ORP [mV] |
1 100% H,0O 149,25 44
2 | 100% EtOH 50,00 %5
4  80% EtOH - 20% H,0 45,90 + 2
5 | 80% EtOH - 20% H,0 + Acido citrico 0,01M 90,50 * 1
6  80% EtOH - 20% H,0 + Acido citrico 0,1M 147,20 £ 0,1
7 | 80% EtOH - 20% H,0 + Acido citrico 0,3M 170,45+ 4

Los valores de potencial redox mostraron un incremento progresivo con el aumento de la
concentracion de acido citrico, alcanzando un maximo de 170,45 mV para el sistema
hidroalcohdlico con 0,3 M de acido citrico. Este comportamiento sugiere que, ante un entorno
mas oxidante, se produce mayor solubilizacion de compuestos fenélicos, lo cual respalda los
resultados obtenidos.
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