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Resumen

1. Resumen

La nanotecnologia es un campo que esta creciendo en estos Ultimos afios debido a
gue las nanoparticulas de algunos materiales ven incrementadas u optimizadas sus
propiedades o aplicaciones en esa escala de tamafio. Al mismo tiempo, la
problematica ambiental mundial actual hace cada vez mas necesario el desarrollo de
procesos de quimica sostenible y la obtencibn de nuevos materiales mediante
métodos de sintesis verde.

En este trabajo se han sintetizado nanoparticulas metalicas de hierro mediante un
método respetuoso con el medioambiente, una alternativa frente a los procesos
convencionales basada en la capacidad antioxidante de extractos vegetales naturales
gue reducen metales en disolucion.

Los extractos se preparan con biomasa procedente de especies vegetales autoctonas
gallegas, y su caracterizacion se realiza evaluando su capacidad antioxidante
mediante diversos métodos y determinando otros parametros, como el potencial redox
y la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno). La estimacion del tamafio de las
nanopatrticulas sintetizadas con dichos extractos se lleva a cabo mediante imagenes
de TEM (Transmission Electron Microscopy).

Una vez escogido el extracto considerado apropiado, se realiza un estudio de la
capacidad de eliminacibn de cromo hexavalente de las correspondientes
nanoparticulas de hierro sintetizadas en funcién del pH, realizando su inmovilizacion
en varios soportes.

Palabras clave: extractos vegetales, capacidad antioxidante, nanoparticulas, hierro,
adsorcion.



Resumen

Abstract

Nanotecnology is a field rising these last years due to the fact that properties or
applications of nanoparticles of some materials are increased or optimized in this size
scale. At the same time, current global environmental problems required the
development of sustainable chemical processes and new materials obtained by green
synthesis methods.

In this essay, metallic nanoparticles of iron have been synthesised by an environmental
friendly method, an alternative to conventional processes based in the antioxidant
capacity of vegetal extracts to reduce metals in solution.

Extracts were prepared with biomass from galician native vegetal especies and their
characterisation was made evaluating their antioxidant capacity using various methods,
and determining other parameters such as redox potential and COD (Chemistry Oxigen
Demand). Estimated size of synthesised nanoparticles with each of these extracts was
performed by TEM (Transmission Electron Microscopy) images.

Once the appropriate extract is selected, a study of de removal of hexavalent
chromium at differents values of pH was made with corresponding synthesised iron
nanoparticles, making their inmobilization in various supports.

Key words: vegetal extracts, antioxidant capacity, nanoparticles, iron, adsorption.



Resumen

Resumo

A nanotecnoloxia é un campo que esta crecendo nestes Ultimos anos debido a que as
nanoparticulas dalgins materiais ven incrementadas ou optimizadas as suUas
propiedades ou aplicaciéns nesa escala de tamafio. Ao mesmo tempo, a problematica
ambiental mundial actual fai cada vez mais necesario o desenvolvemento de procesos
de quimica sostible e a obtencion de novos materiais mediante métodos de sintesis
verde.

Neste traballo sintetizaronse nanoparticulas metalicas de ferro mediante un método
respetuoso co medioambiente, unha alternativa aos procesos convencionais baseada
na capacidade antioxidante de extractos vexetais naturais que reducen metais en
disolucion.

Os extractos preparanse con biomasa procedente de especies vexetais autdctonas
galegas, e a slUa caracterizacion realizase evaluando a sUa capacidade antioxidante
mediante diversos métodos e determinando outros parametros como o potencial redox
e a DQO (Demanda Quimica de Osixeno). A estimacion do tamafio das nanoparticulas
sintetizadas cos extractos |évase a cabo mediante imaxes de TEM (Transmission
Electron Microscopy).

Unha vez escollido o extracto considerado apropiado, realizase un estudio da
capacidade de eliminacién de cromo hexavalente das correspondentes nanoparticulas
de ferro sintetizadas en funcion do pH, realizando a sGa inmobilizacién en varios
soportes.

Palabras clave: extractos vexetais, capacidade antioxidante, nanoparticulas, ferro,
adsorcion.
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Introduccidn y antecedentes

2. Introduccién y antecedentes
2.1. Nanotecnologia y nanoparticulas

La nanotecnologia es el estudio, sintesis, desarrollo y aplicacion de sistemas o
estructuras a escala nanométrica. La sintesis de nanomateriales es un campo que
esta de actualidad, y que cada vez va despertando mas interés, ya que
paulatinamente se va descubriendo que en esa escala de tamafio una amplia variedad
de materiales no solo mejoran algunas de sus propiedades sino que pueden llegar a
adquirir caracteristicas innovadoras y presentar nuevas aplicaciones.

Recibe el nombre de nanoparticula aquella particula cuyas dimensiones (o al menos
una de ellas) estan comprendidas en el rango de 100 nm o menos.

Este Trabajo de Fin de Grado estd centrado en la sintesis verde de nanoparticulas
metdlicas de hierro, en la caracterizacion de las propiedades antioxidantes de los
extractos naturales empleados en la sintesis y en el estudio de las propiedades
adsorbentes o eficiencia de actuacion en la remediacion de contaminantes de las
nanoparticulas sintetizadas.

2.2. Sintesis de nanoparticulas metalicas

La sintesis de nanoparticulas metalicas mediante los métodos convencionales emplea
reactivos agresivos y nocivos para el medio ambiente o se realiza mediante procesos
gue requieren equipos de coste elevado. Es por ello de especial interés el desarrollo
de métodos de sintesis sostenible, que reduzcan a un mismo tiempo costes e impacto
ambiental.

2.2.1. Métodos convencionales de sintesis de nanoparticulas metalicas

Los métodos de sintesis de nanoparticulas metélicas pueden ser de dos tipos: bottom-
up (de escala atbmica a hanomeétrica), o top-down (de mayor a menor tamario).

Los métodos bottom-up se basan en la reduccién de metales o atomos metélicos
mediante un proceso quimico. El método convencional mas empleado para la sintesis
de nanoparticulas metalicas es la reaccion de una sal o complejo del metal en
disolucién con un fuerte reductor como el borohidruro sédico (NaBH,) en presencia de
algun agente estabilizante o dispersante (polimero, coloide, surfactante o agente
complejante) para evitar la agregaciéon y formacion del metal por aglomeracion. Este
proceso presenta varias desventajas, como la alta toxicidad del borohidruro o la
generacién de gases inflamables de hidrégeno como subproducto.

Los métodos top-down comprenden procesos fisicos, quimicos o fisicoquimicos, entre
los cuales los mas destacables en la sintesis de NPs de hierro son los siguientes:

- Descomposicion de un precursor organometalico del metal con valencia cero
en disolventes organicos. La utilizacibn de un precursor organometalico
favorece en cierto grado la dispersion, pero sigue siendo necesario un agente
estabilizante adicional que evite la aglomeracion de las nanoparticulas
formadas. En el caso de la sintesis de nanoparticulas de hierro se emplea el
pentacarbonilo de hierro™ como precursor. Las nanoparticulas de hierro se

5



Introduccion y antecedentes

obtienen por descomposicién térmica (termolisis) de este compuesto, liberando
gases de carbono al medio.

- Bombardeo i6nico o deshastado iénico™ consiste en el desgaste y afinamiento
de la estructura del metal provocado por un haz i6nico, mediante el cual se
pueden generar finas ldminas o peliculas de metal de grosor nanométrico. Este
método de sintesis requiere equipos muy costosos.

2.2.2. Métodos de sintesis alternativos y respetuosos con el medio ambiente

En los ultimos afios, la biosintesis de nanoparticulas metalicas se ha estudiado como
una alternativa de sintesis frente a los procesos convencionales.?* Esta alternativa no
s6lo constituye un método sostenible y respetuoso con el medio ambiente sino que
también es mas economico con respecto a los procesos quimicos y fisicos
mencionados anteriormente.

En algunos de los procesos de biosintesis se emplean materiales inocuos para el
medio ambiente como son las hojas o la corteza de arboles y plantas.® Los extractos
obtenidos a partir de esta biomasa contienen antioxidantes, entre los cuales los mas
importantes son los compuestos polifendlicos, y en menor medida azUcares
reductores, bases nitrogenadas y aminoéacidos.”® Las nanoparticulas se forman por
contacto directo extracto-disolucion del metal, produciéndose la reduccion de los
cationes metalicos en disolucién, actuando el extracto con capacidad antioxidante
como un “sustituto” del NaBH,4 que se emplea en el método de reduccion convencional
bottom-up.

Esta alternativa de sintesis presenta varias ventajas con respecto a los métodos
convencionales. Entre las mas destacables cabe mencionar que este proceso
presenta niveles de toxicidad mucho menores, no emplea reactivos agresivos ni
genera subproductos nocivos para el medioambiente y constituye una alternativa de
bajo coste. Por otro lado, la matriz de los extractos actla en ocasiones como
estabilizante ! que disminuye la agregacién de las particulas metalicas formadas sin
necesidad de afiadir algin otro agente dispersante. Otra ventaja a destacar es la
posible valorizacion de biomasa que pueda ser considerada material de desecho.

Estudios recientes®” evallan la viabilidad de este procedimiento a la hora de

sintetizar nanoparticulas de varios metales con diferentes extractos. En este trabajo se
han caracterizado extractos de diferentes especies autdctonas gallegas (roble,
castafio, pino y tojo), asi como de las nanoparticulas de hierro sintetizadas con los
mismos, siguiendo este procedimiento alternativo.

2.2.3. Compuestos polifendlicos

Pertenecen al grupo de los polifenoles o compuestos polifendlicos los compuestos
cuya estructura posee al menos un anillo aromatico sustituido con uno 0 mas grupos
hidroxilo, y se encuentran principalmente en la naturaleza en biomasa como frutas,
vegetales, semillas y productos derivados. ©



Introduccidon y antecedentes

HO

FLAVONOIDES R,

Rq
ACIDOS FENOLICOS
R, o)
0 Ry e
R, OH
OH

Acidos hidroxibenzoicos
R =R»=R3=0H: 4cido galico

TANINOS

HO
HO
Tanino hidrolizable Tanino condensado
(pentagalioilglucosa) (proantocianidinas)
ESTILBENOS LIGNANOS

COMPUESTOS POLIFENOLICOS

R,

o L2
Rs

R
RS :

Acidos hidroxicinamicos

CH,OH

CH,OH

OCH,

Resveratrol

Secoisolariciresinol gy

Figura 1: Estructuras de algunos de los compuestos polifenélicos méas importantes.

Desde la estructura mas simple hasta largas cadenas de anillos aromaticos, los
polifenoles constituyen un amplio grupo de fitoquimicos con diversas propiedades y
funciones implicadas en el crecimiento y desarrollo de las plantas. Algunos de estos
compuestos aportan pigmentacion y otros son antioxidantes que intervienen en la
proteccion de los tejidos, ya sea frente a la radiacion UV como a determinados

patdégenos o al envejecimiento celula

r [8:10]
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Existen muchos tipos de compuestos polifendlicos, pero los mas importantes se
dividen en los siguientes grupos:

- Flavonoides: son compuestos de bajo peso molecular, constituidos por dos
ciclos arométicos (designados A y B en la figura 1) enlazados entre si por un
puente de carbono, normalmente en la forma de anillo heterociclico (C). Los
diferentes tipos de flavonoides se dan segun los patrones de sustitucion del
anillo puente, mientras que las sustituciones en el resto de anillos determinan
cada compuesto concreto. Se muestran ejemplos de flavonoides en la figura 2.

Flavonoles OH Flavonas

OH O

Quercetina

Flavononas
OH
HO l 0 O
OH O Naringenina

Antocianinas

OH O Apigenina

Isoflavonas

Holo
r
OH

Diazdeina
Flavanoles

OH OH

OH OH
+
HO 0 ‘ HO o) ‘
(1 ®
ZoH OH
OH

Cianidina OH Catequina

Figura 2: Estructuras de diversos tipos de flavonoides.

Los flavonoides son compuestos con alta capacidad antioxidante y bajos
potenciales redox, *? que acttian como donadores de protones produciéndose
su oxidacioén, inhibiendo asi otros procesos oxidativos. Los bajos potenciales
redox de estos antioxidantes hacen termodinAmicamente favorable la
reduccion de la gran mayoria de radicales libres ('O, ROO’, RO’, ‘OH, NO") y
algunos metales.

Acidos fendlicos: comprenden un tercio de los polifenoles incluidos en la dieta y
estan presentes como acidos libres o enlazados. Presentan dos tipos de
estructuras que permiten discriminarlos en 2 subgrupos: acidos
hidroxibenzoicos e hidroxicinAmicos. Los &cidos hidroxibenzoicos son
compuestos con un anillo aromatico sustituido por un grupo carboxilo, e
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hidroxilos como sustituyentes en las diferentes posiciones libres. Los &cidos
hidroxicindmicos son derivados del acido cinamico, y presentan la cadena de 3
carbonos correspondiente a la estructura de este precursor. Se muestran las
estructuras tipicas en la figura 1.

- Taninos: son polifenoles de alto peso molecular, los cuales se pueden
subdividir en dos grupos: condensados e hidrolizables. Los taninos
condensados estan constituidos por polimerizacion de flavonoides y los taninos
hidrolizables son derivados del &cido gélico, también antioxidante.

- Estilbenos y lignanos: los estilbenos presentan estructuras de varios anillos
fendlicos enlazados mediante una cadena de carbono con un doble enlace, por
lo que pueden presentarse en forma E o Z, mientras que los lignanos son
compuestos de estructura similar al lignano, dos anillos fendlicos enlazados
mediante una cadena de enlaces simples. Tanto estilbenos como lignanos se
presentan en una proporcibn muy baja con respecto a los compuestos
polifendlicos antes mencionados.

Todos estos compuestos tienen en comun la presencia de hidroxilos dadores de
protones, los cuales actian como agentes reductores.

La clave del proceso de biosintesis de nanoparticulas mencionado anteriormente
parece ser la riqueza en polifenoles de los extractos, ® ya que son los componentes
presentes que aportan la mayor parte de su capacidad antioxidante o reductora. Se
puede considerar por tanto que las nanoparticulas se forman como consecuencia de la
reaccion redox que se produce entre los cationes metalicos con el alto contenido en
compuestos polifenolicos de los extractos y en menor medida con otros posibles
componentes organicos reductores.

2.3. Nanopatrticulas de hierro

2.3.1. Propiedades de las nanoparticulas de hierro en la remediacion de
contaminantes

El hierro y sus 6xidos son materiales empleados desde los afios 90’ en el tratamiento
de aguas debido a su capacidad de eliminacién de diversos contaminantes como
metales pesados, colorantes y compuestos halogenados y sulfurados.™*%! Es por ello
de especial interés, ya dentro de un contexto donde la nanotecnologia esta a la orden
del dia, el desarrollo de métodos de sintesis verde de nanoestructuras de hierro cuya
alta superficie especifica permita incrementar la eficiencia de eliminacion de estos
contaminantes, reduciendo a un tiempo los costes y el impacto ambiental.

Una de las vias mas importantes de eliminacion de estos contaminantes es la
adsorcion.

La adsorcion constituye un proceso de eliminaciébn de una sustancia (adsorbato)
presente en una fase liquida o gaseosa, por adhesion a la superficie de una fase
solida (adsorbente o sustrato). Esta adhesion puede ser producto del establecimiento
de interacciones débiles de Van der Waals (fisisorcion) o de la formacion de enlaces
guimicos (quimisorcién) entre adsorbato y adsorbente.
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La adsorcion no debe confundirse con la absorcién, en la cual se produce la
asimilacién de la sustancia en el interior de la fase absorbente, produciéndose una
disolucion uniforme. En la adsorcion el adsorbato se fija Unicamente en la superficie
del adsorbente o sustrato, estableciéndose un equilibrio adsorciéon-desorcion:

A (adsorbato) + S (adsorbente o sustrato) = AS

Se denomina q a la cantidad de adsorbato que permanece adsorbido en el equilibrio
en una determinada cantidad de adsorbente, expresada generalmente en mg/g. La q
es mayor cuanto mayor sea la superficie del sustrato y mayor la concentracion de
adsorbato mientras no se produzca la saturacion del adsorbente.

El empleo de material nanoparticulado en la remediacién de contaminantes mediante
adsorcion es de especial interés dado que el tamafio reducido del material implica un
gran aumento de la superficie especifica y, por tanto, una eficacia de adsorcion mucho
mayor.

La eficiencia de otro tipo de procesos de desintoxicacién implicados en la remediacion
de contaminantes, como puede ser la transformacion de iones de alta toxicidad por
reduccion, también se ve incrementada con el aumento de la superficie de contacto.

La reduccién se produce predominantemente con la utilizacién de hierro cero-valente
(ZVI) al ser un material con alto poder reductor, presentando el hierro un potencial
redox de E°geqiy pec = -0.440 V. 20 Este material es capaz de reducir la mayor parte de
metales de transicion, siendo el Mn y el Zn las excepciones. La eliminacion por
reduccion con Fe(ll) no esta tan favorecida termodinamicamente, y solo ocurre ante
metales de potencial redox E° > +0.771 V.

Otro mecanismo de eliminacion es la precipitacion, provocada por la transformaciéon de
los contaminantes en la superficie del material y conversién a otras especies de baja
solubilidad o insolubles. En algunos casos se produce la mineralizacion o la
transformacioén de una fraccién orgéanica en un compuesto inorganico o mineral. 6!

El mecanismo o combinacibn de mecanismos implicados en la eliminacién de
contaminantes depende de las caracteristicas y naturaleza del contaminante en
concreto. En la figura 3 se muestra la estructura core-shell®™ que adoptan las
nanoparticulas de hierro cero y en la que se basan los mecanismos de eliminacion. El
core 0 nucleo estd constituido por hierro cero y el shell o capa externa esta
compuesto por distintos dxidos o hidréxidos productos de la oxidacién del hierro cero.
La capa externa provee a la estructura de posiciones de adsorcién por complejacién o
quimisorcién, mientras que el ndcleo aporta el poder reductor™ implicado en la
transformacion de iones por reduccidon o en la deshalogenacion de compuestos
organicos. ¢

En el caso de los 6xidos o hidroxidos de hierro, el mecanismo mayoritario es el de
adsorcion. Los cationes metalicos se adsorben por sustitucion metalica o por
complejacion o interaccién del adsorbato con los grupos hidroxilo presentes en la
superficie del material en disolucion. La adsorcién de los grupos anionicos se produce
generalmente por sustitucion de los grupos hidroxilo y coordinacién de estos grupos
anioénicos con el metal. En medio acido, los aniones se fijan mediante interacciones
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electrostaticas sobre la superficie de Fe(OH,)" cargada positivamente, presentando la

adsorcion un pH éptimo dependiente del pKa del &cido conjugado de cada compuesto.
[22]

FeSa(s) ..
Precipitacion/mineralizacion / Reduccion

FeS (5) /
/‘ Ni L

e Hg’
)
S (organico) ‘j

H:S
—Ni *
\ &3 ‘) Adsorcion + reduccion
Al
Zn(OH): (s) b =
Adsorcién + precipitacion Zn2* D FeOOH, Fe(OH),, FexOy

| A

Figura 3: Modelo de core-shell. Mecanismos de eliminacion de diversos contaminantes mediante hierro cero-valente
) [19]

propuestos por Yan, W. et al. (2010
En estos procesos de remediacion de contaminantes, los compuestos de hierro son
considerados un buen material a emplear debido a su no toxicidad, facil obtencién y
abundancia. De todas formas, a la hora del tratamiento de ecosistemas acuaticos o
suelos hay que tener en cuenta que el uso de hierro cero-valente puede tener efectos
adversos®*?! dada su alta reactividad. Esta especie retira oxigeno del medio al
producirse su oxidacion, y esto puede perjudicar el desarrollo de la flora y fauna del
ecosistema. Por este motivo hay que considerar la inmovilizacibn de las
nanoparticulas en soportes como técnica que nos permita la facil retirada del material
antes de la liberacion de los efluentes acuosos al medio.

2.3.2. Inmovilizacién de nanoparticulas.

El objetivo de la inmovilizacién es facilitar la posterior eliminacién del material tras la
remediacion del contaminante. Existen distintos soportes que pueden ser usados en la
inmovilizacion, entre los cuales se han probado los descritos a continuacioén.

Acido alginico

El &cido alginico es un compuesto que se presenta de manera natural en las algas
pardas, materia prima de la cual se obtiene por extraccion. Es un polisacarido lineal de
alto peso molecular constituido por dos unidades monoméricas, el acido [B-D-
manurénico (M) y el &cido a-L-gulurénico (G).*® Las estructuras de los monémeros se
muestran en la figura 4.

La forma que adopta la macromolécula depende de su composicion, dependiendo de
la proporcion y agrupacion de los monomeros en bloques de secuencias MM o MG
unidos por enlaces glucosidicos B(1-4) y bloqgues GG o GM unidos por enlaces
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glucosidicos a(1-4). Los bloques de acido manurdnico originan zonas casi planas,
mientras que las de acido gulurénico presentan una estructura en zig-zag, como se
muestra en la figura 5.

COOH
H o OH
H
OH OH
OH H
H H
OH
HoOoC OH
HO —© HoOC T~o
0
HO OH H
OH
Acido B-D-manuronico Acido a-L-gulurdnico

Figura 4: Estructuras de los monémeros: acidos manurénico y gulurénico.

Q0C OH 0C. OH
Ho
~o HO o =X A
HO o HO
00C o
M M M
—o Q0C OH o Qoc OH
H H
/ / B
° OH o OH
o o
OH 00C OH ooc
G G G G
it HoOC OH o
o
HO OH
HooC OH o OH c
HO
HO o
felele]
M G M

Figura 5: Diferentes bloques presentes en la estructura del alginato;
A: bloque MM, B: bloque GG; C: bloque MGM.

La importancia de los alginatos viene dada por su capacidad para formar disoluciones
viscosas o0 geles en disoluciéon acuosa. Son por ello utilizados para la inmovilizacién,
debido a la gelificacién que se produce en contacto con diversos cationes divalentes,
creando una estructura compacta denominada “egg-box®® o “caja de huevos”
mostrada en la figura 6. Entre ellos el mas empleado es el calcio debido a que sus
sales son econémicas, de facil disponibilidad y no téxicas.

La formacién de la estructura de caja de huevos se produce mediante la coordinacion
de los cationes de calcio con los grupos carboxilo?” en las cadenas o bloques GG.
Esta estructura es mas rigida cuantos mas bloques GG presente el alginato.
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—0—R0C ] 0—ROC ol o0—RO%

' Ca2+

OH 4 OH o

_-o0

“00C
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OH
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[e]
H
OH

o

“00C
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OH

“00C

—t

o
—o0—R0C o] o—ROC ‘ Ol o0—ROC
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o OH o OH o
o
2 OH

OH ooc OH “0oc

Figura 6: Modelo de la “caja de huevos”, estructura que adquieren las cadenas GG de
alginato en presencia del cation Ca”*.

Uno de los soportes considerados para la inmovilizacion de las nanoparticulas (NPs)
es este polimero, formando geles en contacto con una disolucién de sal de calcio.

Quitosano

El quitosano es un polisacarido lineal compuesto por cadenas de [B-(1-4) D-
glucosamina. Se obtiene por desacetilacion de la quitina (acetilglucosamina), uno de
los polisacaridos mas abundantes en la naturaleza presente en el exoesqueleto de los
crustaceos y artrépodos.”® La estructura del quitosano se muestra en la figura 7.

OH OH

NH,

O"—-.
HO d
NH, NH,

OH OH

Figura 7: Estructura del quitosano.

Este polimero es soluble en medio acido, produciéndose la gelificacién instantanea al
tener contacto la disolucién acida con un medio fuertemente basico. Los geles
formados son consistentes y permeables.

El quitosano es el segundo soporte empleado a la hora de la inmovilizacion de las NPs
en forma de perlas.

2.4. Cromo: fuentes de contaminacion

El cromo existe en la naturaleza en una gran variedad de estados de oxidacion, de los
cuales los mas estables y de importancia medioambiental son el Cr(lll) y el Cr(VI),
presentes en varias formas de manera natural en suelos (0-250 mg/Kg), agua dulce
(2.60-10°-5.20-10" ppm) y agua salada (5.20-10°-8.32-10* ppm).?® Sin embargo, en
zonas contaminadas los niveles de cromo pueden llegar a ser muy superiores a los
encontrados naturalmente (entre 5-10000 ppm).=
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El aumento de la concentraciéon de cromo en el medio es de origen antropogénico,
como consecuencia del desarrollo industrial® El cromo y sus componentes son
compuestos Utiles en la industria dada su resistencia a agentes corrosivos. Es
ampliamente utilizado en la fabricacion de revestimientos que inhiben la corrosion de
objetos metdlicos y generan resistencia al choque térmico, en el curtido de cuero y
piel, en la industria textil como colorantes o en la preservaciéon de madera o papel,
entre otros. La causa de la contaminacion por este compuesto es la descarga de
efluentes acuosos de las industrias quimicas, textiles y metallrgicas, y su magnitud
depende del tipo de proceso que implique el uso de compuestos de cromo.

2.4.1. Cromo hexavalente como contaminante

Entre las especies estables de cromo antes mencionadas, el cromo hexavalente es el
gue presenta mayor toxidad y riesgos para la salud, dada su mayor solubilidad con
respecto al cromo trivalente y mayor capacidad de ser asimilado por células y sistemas
biologicos.” El efecto toxico de esta especie se debe en gran parte a su poder
oxidante y a la formacion de radicales libres producto de su reduccién a Cr(lll) en el
seno celular, motivo por el cual es cancerigena para los seres humanos y organismos
vivos expuestos. La inhalacion prolongada ocasiona problemas respiratorios tales
como asma, bronquitis y neumonia. En contacto con la piel induce alergias, dermatitis
y otros dafios en la dermis. B

En los dltimos afios se ha estado investigando la obtencion de nuevos materiales con
propiedades adsorbentes para la remediacion de diversos contaminantes metéalicos
como el cromo hexavalente. Entre ellos destacan materiales de origen natural,
obtenidos a partir de biomasa como las algas pardas (Sargasumm muticum)®? o el
helecho.® Estos materiales presentan buenos porcentajes de eliminacién de Cr(VI) a
pH bajos, en los que tanto la reduccién como la adsorcién del cromo esta favorecida a
un pH oéptimo.

Existen también antecedentes de la remediacion de cromo Cr(VI) con compuestos de
hierro, ya sea hierro cero-valente u 6xidos o hidroxidos del metal.

El cromo tiene un potencial redox EOC,(V.,,Cr(,,,)z +1.333 V, por lo que la reduccion es
termodinamicamente favorable en presencia de Fe(ll). B4 En la superficie de
compuestos de este metal (6xidos e hidréxidos) también se produce la adsorcion del
contaminante. %%

Estudios realizados con nZVI®¥ comprueban mediante rayos X que se realiza la
fijacion quimica del cromo en su superficie, previa reduccién del mismo.

CriFei1x(OH)3 Cr:Fe1x(OH)3
Cr07™ FeOOH Cr:Fe1:OOH Cr:Fe1xOOH
el . ¥ [Cr(OH)y o v o
Lo ‘Jj Cr107 exceso e 5
R R
@ _* q@ > @ o @.9
e : Cr:07 +»9

Figura 8: Mecanismo de eliminacion de Cr(V1) por reduccién/adsorcion propuesto por X. Li et al. (2008). "
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3. Objetivos

Este trabajo tiene como objetivo general la obtencion mediante métodos de quimica
sostenible de nanoparticulas metélicas con propiedades adsorbentes que puedan ser
empleadas como material en la remediacion de contaminantes en efluentes acuosos.

Los objetivos concretos son:

La obtencién de extractos naturales a partir de especies vegetales autoctonas
gallegas y caracterizacion de sus propiedades antioxidantes o reductoras.

- La sintesis de nanoparticulas metdlicas de hierro basada en el poder reductor o
capacidad antioxidante de los extractos vegetales naturales obtenidos.

- Lainmovilizacién en geles de las NPs para facilitar la manipulacion del material
y su posterior separacion del efluente acuoso.

- La evaluacion de la capacidad de eliminacion de contaminantes que presentan
las NPs sintetizadas y de sus propiedades adsorbentes en funciéon del pH,
mediante el contacto de este material con disoluciones de una especie toxica
como es el cromo hexavalente a pH ajustado.

15



Cronograma

4. Cronograma

Las tareas llevadas a cabo durante la elaboracion de este Trabajo de Fin de Grado se
desarrollaron durante los meses de diciembre de 2014 a junio de 2015, siguiendo la
siguiente distribucion temporal por semanas:

Tabla 1: Distribucion temporal de las actividades realizadas.

Diciembre

Febrero

Marzo

Abril Mayo Junio

Revision bibliografica

Obtencidén de extractos

1 |2

Caracterizacion de extractos

3

Sintesis y caracterizacion de NPs

1

2

3

Inmovilizacién NPs

Pruebas de eliminacién de cromo

Redaccién

Horas invertidas

12 | 16

12

20

20

20

20

12

12

20

20

25

25(30(30|30|20|20 (20| 10

Total horas invertidas

394 h
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5. Parte experimental

5.1. Método de elaboracion de los extractos vegetales y sintesis de
nanoparticulas.

5.1.1. Elaboracién de extractos: materiales escogidos

La elaboracion de extractos se llevo a cabo para cada especie mediante un proceso
de extraccion sélido-liquido, en las mismas condiciones de temperatura, tiempo de
contacto y proporcién biomasa-disolvente.

Se empleé biomasa procedente de especies autdctonas gallegas: hojas de roble,
castafio, pino y ramas de tojo. Toda la biomasa fue previamente desecada, triturada y
tamizada para conseguir un diametro de particula de entre 0.5-1 mm.

Como disolvente se emple6é en un primer momento agua, la cual tiene una elevada
capacidad de extraccion de polifenoles™ y no presenta toxicidad alguna.
Seguidamente se realiz6 otra segunda tanda de extractos sustituyendo el agua por
una mezcla 1:1 agual/etanol (EtOH 96% v/v, Panreac), con el objeto de que los
extractos en esta mezcla presenten para algunas especies mayor capacidad
antioxidante. !

Se obtienen los extractos por contacto de 3 g de biomasa con 300 ml de disolvente,
calentando a reflujo y dejando ebullir por un tiempo de 40 min, tras el cual se obtiene
el extracto liquido por filtracién a vacio. Los extractos se almacenan a 4°C.

5.1.2. Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas de hierro se llevé a cabo haciendo mezclas 1:1 en
volumen de los extractos obtenidos con una disolucion 0.1 M de Fe (lll) preparada a
partir del nitrato nonahidratado (Fe(NO3z)s;-9H,0O 98% , Panreac). La sintesis se realizé
goteando la disolucién de hierro sobre cada extracto con sonicacion.

5.2. Caracterizacion de los extractos vegetales

Dada la complejidad de la matriz organica de los extractos, se hace dificil la
determinacion de sus componentes. La caracterizacion de los extractos de roble,
castafio, pino y tojo se realizé determinando parametros como el potencial redox, la
capacidad antioxidante y la DQO.

5.2.1. Medida del potencial redox

La medida del potencial redox se realizd sobre el extracto recién sintetizado, una vez
alcanzada la temperatura ambiente. Para hacer la medida se utilizé un electrodo de Pt
conectado a un potencidémetro de pH/mV HANNA HI 84244.

5.2.2. Medida de la capacidad antioxidante

De entre todos los parametros, el que se puede considerar mas relacionado con el
proceso de sintesis de NPs es el de la capacidad antioxidante. Se evalu6 esta
capacidad antioxidante por varios métodos, descritos a continuacion.
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5.2.2.1. Determinacion de polifenoles totales

La medida de polifenoles totales se realiz6 por medidas espectrofotométricas mediante
ensayos de Folin-Ciocalteu,*® método que ofrece buenos resultados en el intervalo de
5-100 mg/L. El reactivo de Folin-Ciocalteu (FCR) esta constituido por una mezcla de
fosfotungstato y fosfomolibdato que reacciona con los compuestos fendlicos y
polifendlicos aportando una coloracion azulada cuyo maximo de absorbancia se
encuentra en A= 765nm.

Procedimiento

Los reactivos empleados son una dilucién 1:1 de FCR (Folin-Ciocalteu’s Reagent,
Panreac), una disolucién 10% p/v carbonato de sodio (Na,COs; 99.5%, Panreac),
diferentes diluciones de los extractos y agua desionizada. Se mezclaron en tubos de
ensayo de 10 ml con tapon los reactivos en las siguientes proporciones: 0.5 ml de la
diluciéon de muestra, 3.75 ml de agua desionizada y 0.25 ml de la diluciéon de FCR. Se
homogenizé la mezcla agitando con un vortex y tras 20-30s se afiadieron 0.5 ml de la
disoluciéon de Na,COs. Es necesario esperar 1h para que se produzca la reaccion por
completo antes de realizar las medidas espectrofotométricas a Apac= 765nm.

Siguiendo el mismo procedimiento se hizo la recta de calibrado en el rango de
concentraciones de 0-100 mg/L de acido galico (C;HsOs, Sigma). Los resultados de la
capacidad antioxidante de los extractos se expresan, por tanto, en equivalentes de
este compuesto.

10 ABS = (3,6 + 0,4)-102 + (83,7 + 0,7)-10* [4cido galico]
| 2=0,9998

0,8 1

0,6 1

ABS

0,4-: / HO OH
0.2 C’/ HO

g 5

0 50 100

0,0 1

[acido galico] (mg-L™)

Figura 9: Recta de calibrado para la determinacion de la capacidad antioxidante
mediante el método de Folin-Ciocalteu.

5.2.2.2. Ensayo de decoloracion de DPPH’

El DPPH" (2,2-difenil-1-picrilhidrazil) es uno de los radicales nitrogenados que
presentan cierta estabilidad y pueden ser empleados para medir la capacidad
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antioxidante por su alta reactividad y capacidad aceptora de protones. *”! Este radical
libre en disolucion adquiere un intenso color purpura (Ans= 515nm) y reacciona con
dadores de protones dando lugar a la correspondiente hidrazina, la cual no presenta

color.
. R-H H

DPPH' (radical) DPPH-H (hidrazina)
Color purpura Incolora

Figura 10: Estructura del radical DPPH’ y su correspondiente hidrazina.

La capacidad antioxidante se mide en funcion de la diferencia de absorbancia y se
puede expresar de dos formas:

- Porcentaje de Inhibicion (IP), o porcentaje de DPPH’ que no ha reaccionado
ante una cantidad fijada de antioxidante. Es una medida relativa.

- La Concentracion Eficiente, ECsy, definido como la cantidad de antioxidante
necesaria para reducir la cantidad inicial de DPPH" al 50%.

Procedimiento

Se realiz6 un calibrado de DPPH’ (DPPH’, Sigma Aldrich) entre las concentraciones
de 0.02-0.1 mM preparando las disoluciones por dilucion de una disolucion mas
concentrada (disolucién Stock 2 mM) del radical en metanol (MeOH, Panreac), la cual
se conserva a -20°C en botella @ambar para minimizar su degradacion.

ABS=-(2,4 £ 0,5)-102 + (11,6 + 0,1)[DPPH"]
r’= 0,9999
1.0 -
w
o
<L -
0.5
0.0 T T T T T T T T T
0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
[DPPH'] (mM)

Figura 11: Recta de calibrado para la determinacion de la concentracion de DPPH’.
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Para determinar tanto el IP como el ECso se parti6 de una de las concentraciones
medias del calibrado (0.06 mM) y se mezclaron en tubos de ensayo con tapon 4 ml de
esta disoluciéon con 100 pL de diferentes diluciones de cada extracto por duplicado
realizando el blanco con 100 pL de MeOH. La medida de las absorbancias de los
puntos de calibrado, blanco y muestras se llevaron a cabo en un espectrofotometro
Zuzi 4211/20. Dado que el radical es fotodegradable, los tubos de ensayo se
recubrieron externamente con papel de aluminio antes de su uso y se mantuvieron
tapados durante el tiempo de reaccion.

Estudio cinético

Se realizé de manera previa un estudio cinético para determinar el tiempo que tarda el
DPPH’ en reaccionar con los compuestos antioxidantes de los extractos. Para ello se
hicieron las cinéticas para los extractos de mayor y menor concentracion de
polifenoles en vista de los resultados del ensayo de Folin-Ciocalteu (roble y tojo,
respectivamente).

En una cubeta de vidrio se verti6 1 ml de la disoluciéon del radical de concentracion
0.06 mM a la cual se afiadieron diferentes alicuotas de cada uno de los extractos tras
lo cual se realizo la lectura de absorbancias con respecto al tiempo. De cada cinética
se realiza una segunda réplica. En vista de los resultados obtenidos representados en
la figura 12, se estableci6 el tiempo de reaccion en 40 min.

0.259 0,30

0,28

0,20+
0,26

ABS
ABS

0,24 4
0,151

0,22 4

0,10

T T T 1 A T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s) Tiempo (s)

0.2 B 0,254 D

ABS
ABS

0,20+

0,1

0,15+

0,0

T T T 1 T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 0 1000 2000 3000 4000
Tiempo (s) Tiempo (s)

Figura 12 : Estudio cinético para la decoloracién de DPPH’ ; Ay B: 15uL y 30pL de extracto de roble respectivamente
en 1 mL de DPPH 0.06mM; C y D: 300pL y 500uL de extracto de tojo respectivamente en 1 mL de DPPH 0.06 mM.
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5.2.2.3. Medida de la capacidad antioxidante en equivalentes de Trolox

El TEAC se basa en medir la capacidad antioxidante de una sustancia en equivalentes
de Trolox (&cido 6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico). El Trolox es un
compuesto antioxidante hidrosoluble anéalogo del alfa-tocoferol (vitamina E).

El procedimiento experimental empleado es realmente una variante del TEAC
convencional. *® En el ensayo TEAC convencional las medidas son funcién de la
decoloracién de ABTS™, radical de color verde azulado, producto de la pérdida de un
electron de uno de los nitrégenos de su precursor, el ABTS (acido 2,2-azino-bis(3-
etilbenciazolin-6-sulfénico)).En este caso concreto se ha adaptado el método para el
uso del DPPH’ como radical, al ser el reactivo del que se disponia.

El procedimiento empleado es analogo al método del DPPH’ anteriormente descrito,
las medidas de la capacidad antioxidante vienen dadas en funcién de la cantidad de
radical que reacciona, la cual se determina por diferencia de la absorbancia a
A=515nm, medida en el espectrofotometro Zuzi 4211/20.

Se parti6 de una concentracién de DPPH’ inicial de 0.06 mM que se mezcl6 con una
diluciéon apropiada de cada extracto conservando las mismas proporciones que en el
ensayo con DPPH’ ya descrito, 4 ml de la disolucion del radical para 100 pL de
muestra.

Se midié la diferencia de absorbancia entre un blanco y cada una de las muestras.
Siguiendo el mismo procedimiento, se realizan medidas del DPPH" con diferentes
concentraciones de Trolox (Trolox 97%, Sigma Aldrich) en el intervalo de 0-1.6 mM, y
se construye un calibrado.

AABS=(1,9 +0,3)-107 + (35,6 + 0,2)- 102 [Trolox]
064 r’=09998

0.4 1

AABS

0,2 1

0,0 : , : , :
0,0 0,5 1,0 15

[Trolox] (mM)

Figura 13: Calibrado de decoloracion de DPPH " a diferentes concentraciones de Trolox afiadidas.
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5.2.3. Determinacién de la DQO (Demanda Quimica de Oxigeno)

La demanda quimica de oxigeno (DQO) es la medida de la materia organica presente
en una matriz en funcion de la cantidad de oxigeno (en mg O,/L) que la oxida, o lo que
es lo mismo, el oxigeno que demanda la totalidad de esa materia organica.

Fundamento

El parametro de la DQO se puede determinar como la cantidad de oxigeno
quimicamente equivalente a la cantidad de dicromato (Cr,0;%") que se consume en un
proceso de oxidacion-reduccién con la matriz.

Cr,0; + 14 H* +6e” — 2 Cr> + 7 H,0
(naranja) (verde)

El ion dicromato es de color naranja, mientras que el Cr (lll) es de color verdoso. Si
ocurre la reaccion redox, se consume el dicromato y se genera cromo trivalente,
produciéndose el consecuente cambio de coloracion. El método de determinacion de
la DQO se basa en este cambio de color, al producirse la reduccién del dicromato en
presencia de carbono organico, y se lleva a cabo mediante medidas
espectrofotométricas.

El proceso redox que se produce en presencia de carbono organico de manera
general es el siguiente:

2Cr,0,> + 28 H* + 12e- — 4 Cr 3 + 14 H,0
3C + 6H,O0 — 3CO, + 12H* + 12e-

2K,5Cr,07 + 8H,S0O, + 3C — 2K,SO, + 2Cf2(SO4)3 + 8H,0 + 3CO,

Reactivos empleados y procedimiento

Para realizar la determinacién de la DQO se empleé el kit Nanocolor 0-29 01.14 DQO
1500. En este kit estan incluidos 1 tubo de disolucién neutra y 20 tubos de test de
DQO, los cuales contienen el reactivo de determinacién de DQO ya preparado. El
contenido de cada tubo es una mezcla de acido sulfarico, dicromato potasico y sulfato
de mercurio dada en unas proporciones adecuadas para la adicién directa de 2ml de
muestra de concentracién estimada en el rango de 100-1500 mg/L DQO. Los tubos de
muestra y un blanco se calentaron a 150°C durante 2h en un digestor ECO 25
Thermoreactor VELP Scientifica para una oxidacién completa, tras lo cual se dejan
atemperar antes de realizar las medidas de absorbancia a A=600nm, longitud de onda
del maximo de absorbancia del espectro para el Cr (lII).

Al no tener conocimiento de la cantidad inicial de dicromato exacta, se realiza un
calibrado con biftalato potasico (CgHsKO4, Panreac) previamente secado en estufa. El
biftalato potasico (KHP) es el patron primario utilizado en el calibrado del método, al
ser una sustancia quimicamente muy estable con una DQO tedrica igual 1.176 mgO,/L
por cada mg/L de KHP.
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ABS = (3,2 +0,8)-10° + (47,3 + 0,8)- 10 [KHP]
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Figura 14: Recta de calibrado para la determinacién de la DQO en equivalentes de KHP.

5.3. Métodos de inmovilizacién de nanoparticulas
Se realiz6 la inmovilizacion de las nanoparticulas en dos tipos de soportes.
5.3.1. Perlas de alginato

Se disolvieron 0.5 g de acido alginico (Sigma) por cada 25 ml de disolucion a
inmovilizar con agitacion y ultrasonidos. Se realizdé este procedimiento tanto para la
disolucion de nanoparticulas, como para realizar un blanco con agua desionizada,
para luego realizar la inmovilizacion en forma de perlas goteando la disolucién en
cloruro de calcio 50 mM (CacCl,, Merck).

La mezcla de las NPs con el acido alginico comienza a coagular antes de gotear sobre
el Ca?*, probablemente debido a que la presencia de cationes de hierro libres puede
contribuir a la formacion de la estructura de “caja de huevos”. Por este motivo se
realizé la inmovilizacion disolviendo el acido alginico en agua y goteando esta
disolucién sobre la disolucién de nanoparticulas. Se formaron perlas de color marrén
grisaceo (ver figura 15).

Figura 15: Perlas de alginato con nanoparticulas de hierro (marrén
griséceo) y perlas de sélo alginato (traslicidas).
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El goteo se realiz6 o bien por gravedad desde una jeringuilla de vidrio, 0 mediante una
bomba peristéltica.

Figura 16: Métodos de goteo: A: goteo mediante jeringa; B: goteo mediante bomba peristéltica.

Las perlas formadas se dejaron curar en la disolucién con agitacion hasta el dia
siguiente y se neutralizaron realizando lavados sucesivos con agua desionizada.

5.3.2. Perlas de quitosano

Al contrario que en el caso de las perlas de alginato, con quitosano se realizé la
disolucion del polimero en la propia disolucion de nanoparticulas, una vez acidificada
ésta. Se disolvieron 0.6 g de quitosano (Sigma) en 50 ml de la disolucién de
nanoparticulas a la cual se afadié de previamente 1 ml de &cido acético glacial
(Panreac) con el objetivo de aportar la acidez necesaria para que se produzca la
disolucion. La disolucién viscosa resultante se goted sobre hidréxido sédico (NaOH
98%, Panreac) de concentracién 2 M con agitacion y se formaron al instante esferas
color marron que oscurecieron con el tiempo (figura 17). Se dejaron curar en agitacion
hasta el dia siguiente y se neutralizaron realizando lavados sucesivos con agua
desionizada. Se siguié el mismo procedimiento para realizar un blanco con agua. Las
perlas obtenidas con agua son blanquecinas.

Figura 17: Perlas de quitosano con nanoparticulas de hierro (marrén oscuro) y perlas de sélo quitosano (blanco).
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5.4. Técnicas analiticas empleadas para la determinacién de cromo

5.4.1. Determinacién de Cr(VI) por colorimetria

El cromo hexavalente se determina empleando un método colorimétrico®™ que se basa
en la formacion de un complejo de cromo con la 1,5-difenilcarbazida en medio acido,
cuya estructura se muestra en la figura 18. Este complejo de color rojo violaceo
presenta un maximo de absorciéon a 540 nm.

H (”) H 7Y
- ) —— Cr Il -
AT IBLEE 1O A N_Q_/
[ HoH | +eom —{ SN N=
T u‘\xv.a’ h— M-
H ¥
Difenilcarbazida : Difenilcarbazona
Color amarillo ténue Color rojo violaceo

Figura 18: Estructura de la difenilcarbazida y el complejo formado con cromo.

Este método de determinacién es especifico al Cr(VI)“%, ya que con el Cr(lll) la

reaccion con la difenilcarbazida no se produce. Sin embargo, algunos metales como el
hierro o el vanadio pueden formar otro tipo de complejos coloreados y su presencia en
la muestra puede ocasionar interferencias.

Las medidas se efectuaron en el espectrofotometro Zuzi 4211/20. El calibrado se
realizé en el rango de 0-1 mg/L (figura 21) a partir de una disolucién stock de 50 ppm
de dicromato potasico (K,Cr,0; 99.5%, Panreac).

Figura 19: Patrones de calibrado para la determinacion de Cr(VI) por colorimetria.

En vista de que el hierro puede interferir en este método formando un complejo
amatrillo palido con la difenilcarbazida, se realiz6 un estudio de
esta interferencia en el rango de concentraciones de cromo en
el que se trabaj6, comparando medidas de absorbancia de una
disolucién de una concentracion determinada de Cr(VI) (0.4
ppm), y la misma concentracién de cromo con concentraciones
crecientes de Fe(ll). Se comprueba que la interferencia es
apreciable a concentraciones de hierro mayores a 0.6 ppm, y
es observable al ojo humano en la coloracion, que se vuelve
mas rosada, como se muestra en la figura 20.

Figura 20: Cambio de coloracion
en presencia de Fe (II) 0.8 ppm.

25



Parte experimental

La determinacion del Cr total se llevo a cabo mediante medidas de absorcion atomica
en un equipo atomizador de llama SpectraAA 55B VARIAN con una lampara de catodo
hueco de cromo. Se empleé un flujo de gas de aire/acetileno.® El calibrado se realiza

ABS

ABS= (2,4 £ 0,6)-107 + (80,4 + 0,9)-10?[Cr(VI)]
0.8 r'=0,9994
0.6 1
0.4 -
0,24
g

0.0 T T T T T T T T T T

0,0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

[Cr(VI)] (mg-L7)

Figura 21: Recta de calibrado para la determinacién de Cr (VI) por colorimetria.

5.4.2. Determinacién de Cr total por medidas de absorcién atbmica

en el rango 0-12 mg/L (figura 22).
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ABS = (2,2 +0,4)-102 + (55,7 + 0,5)- 10 [Cr(VI)]
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Figura 22: Recta de calibrado para la determinacién de Cr total por medidas de absorcion
atémica.
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6. Resultados y discusion

6.1. Caracterizacion de los extractos vegetales

La caracterizacion de los extractos vegetales se realiz6 mediante la determinacién del
potencial redox, la capacidad antioxidante y la DQO, tanto para los extractos en agua,
como en la mezcla 1:1 agua/EtOH.

En vista de la coloracién de los extractos mostrados en la figura 23, se puede intuir
gue en el caso de las extracciones con agua/EtOH se produce una mayor extraccion
de componentes organicos coloreados.

Figura 23: Muestras de los extractos vegetales en agua (arriba) y en agua/EtOH (abajo) de roble, castafio, pino y tojo
(izq. a dcha.).

Para realizar una comparacion que permita evaluar si el empleo de la mezcla de
agua/EtOH mejora el proceso de extraccion para el objetivo concreto, se realiza la
comparacion de los extractos una vez efectuada la caracterizacion, con los resultados
obtenidos.

6.1.1. Potencial redox

El primer parAmetro medido ha sido el potencial redox, lo que nos permite determinar
si el proceso de reduccién de hierro va a ser o no espontaneo.

Tabla 2: Potenciales de reduccion estandar de hierro. 2

Semireaccion de reduccion Potencial de reduccién vs. Ag/AgCI*
(mV)
Fe* +1e «—> Fe” +548.7
Fe* +3¢ <> Fe? - 259.3
Fe ™ +2¢ +> Fe° - 662.3

* E%gingc1 = + 222.3 mV 0
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Tabla 3: Valores de los potenciales redox de los extractos.

| Potencial redox vs. Ag/AgCl (mV)

Roble Castario Pino Tojo
E. Agua 159.4 179.8 220.2 189.6
E. Agua/EtOH 90.4 96.4 153.1 110.0

En vista de los potenciales redox de los extractos reflejados en la tabla 3, y teniendo
en cuenta los valores del potencial de reduccion del Fe (Ill) y Fe (Il) a Fe® (tabla 2), se
puede concluir que las nanoparticulas sintetizadas mediante estos extractos no
presentan hierro en el estado de oxidacion cero, puesto a que ninguno de los extractos
tiene un valor de potencial que pueda hacer este proceso de reduccién favorable. De
esta forma se llega a la conclusién de que las nanoparticulas estan formadas por
diferentes 6xidos o hidréxidos de hierro en diversos estados de oxidacion.

Los valores de potencial redox de los extractos en agua/EtOH son menores que los
correspondientes en agua para todas las especies vegetales. Esto indica que con
estos extractos son mas favorables los procesos de reduccion, y se puede sospechar
gue en este disolvente los extractos presentan una mayor capacidad antioxidante.

6.1.2. Evaluacion de la capacidad antioxidante

Contenido en compuestos polifenélicos de los extractos

Mediante el ensayo de Folin-Ciocalteu no s6lo se miden compuestos polifendlicos sino
cualgquier compuesto organico que presente anillos aromaticos hidroxilados y otros
compuestos antioxidantes como azucares reductores y proteinas. Constituye por ello
una medida de la capacidad antioxidante total en presencia de estos compuestos, y no
exclusivamente de polifenoles. En la figura 24 se muestran los valores obtenidos para
la capacidad antioxidante de los extractos en miliequivalentes de acido galico.
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Figura 24: Capacidad antioxidante en miliequivalentes de acido galico de los extractos en agua y en la mezcla 1:1
agua/EtOH.
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Como se puede observar en la figura 24, las extracciones con la mezcla de agua/EtOH
presentan mayor capacidad antioxidante que los extractos en agua. Esto es debido a
una extraccion mayor de compuestos organicos reductores. Esta diferencia es mayor
en el caso de roble que en cualquiera de las biomasas empleadas. El aumento de la
capacidad antioxidante para los extractos de castafio y pino es pequefia pero
apreciable, mientras que para el tojo esta diferencia es minima.

Capacidad antioxidante de los extractos en equivalentes de Trolox

La capacidad antioxidante se evalué siguiendo un segundo método basado en la
decoloracion de DPPH’, expresando los resultados en miliequivalentes de Trolox.

La capacidad antioxidante medida por este segundo método (figura 25) sigue la misma
tendencia que la medida por el ensayo de Folin-Ciocalteu. Se sigue observando una
mayor extraccion de compuestos reductores en el caso del extracto de roble con la
mezcla de agua/EtOH. En el resto de extractos se observa una variacion de la
capacidad antioxidante pequefia o incluso minima, como es el caso del tojo.

20~

Il Agua
] Agua EtOH

Miliequivalentes de Trolox

Roble Castafio Pino Tojo

Figura 25: Capacidad antioxidante en miliequivalentes de Trolox de los extractos en agua y en lamezcla 1:1
agua/EtOH.
Se puede concluir que, dado que el principal interés es el desarrollo de un método
sostenible que emplee reactivos no téxicos en la medida de lo posible, los extractos en
agua presentan valores suficientemente buenos como para considerar el uso de este
disolvente completamente inocuo frente a la mezcla con etanol, con la cual no se
aprecia una gran variacion de la capacidad antioxidante.

Determinacién del ECsq

Debido a la disparidad de valores de la capacidad antioxidante de los extractos puros
de las diferentes especies vegetales, el IP no es un dato mediante el cual se pueda
realizar una comparacion, ya que para cada extracto la dilucion requerida es diferente.
Para realizar una comparacion de la capacidad antioxidante de los extractos se
determin6é el ECso de manera grafica, realizando una representacion de los IP de
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diferentes diluciones frente al volumen de extracto puro afiadido partido de la
concentracion inicial de DPPH’ (figura 26, tabla 4).
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ml extracto puro/[DPPHT] (ml/M)

Figura 26: Representacion gréfica para la determinacion del ECs, para el extracto de
roble en agua.

Tabla 4: Valores de ECs, para los extractos.

Roble Castarfio Pino
E. Agua 1.13 1.23 6.87
E. Agua/EtOH 0.83 1.22 4.18

Medidas de ECs, menores se corresponden con los extractos de mayor capacidad
antioxidante. En el caso de tojo tras la adiciéon del extracto puro a la disolucién de
radical siguiendo el procedimiento se alcanzan porcentajes de inhibicion del 75% y
72% para los extractos en agua y en agua/EtOH respectivamente. No se ha podido
determinar el ECsy para estos extractos de tojo debido a la cantidad insuficiente de
antioxidantes de dichos extractos, la cual no permite obtener datos mediante los
cuales se pueda hacer la extrapolacion al 50% de inhibicion.

6.1.3. Demanda Quimica de Oxigeno

La DQO se ha determinado Unicamente para los extractos en agua (tabla 5), ya que
para los extractos en agua/EtOH las diluciones requeridas para entrar en el rango de
medida son muy elevadas, al ser el EtOH por si solo un compuesto organico y estar en
una gran proporcion. La gran dilucion requerida dificulta la determinacién por
diferencia de la DQO debida Unicamente a la materia organica extraida, al ser la
proporcion de EtOH mucho mayor.

Tabla 5: Valores de la Demanda Quimica de Oxigeno de los extractos.

Roble Castafio Pino Tojo
E. Agua 3678.9 3666.5 2418.3 1295.0
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6.1.4. Resumen de todos los pardmetros de caracterizacion de las
propiedades antioxidantes de los extractos y discusion

Tabla 6: Valores de todos los pardmetros medidos para todos los extractos.

Pot. Redox Folin ‘ Trolox ECso ‘ DQO
Extractos (mVv) (meq.4c gélico) | (meq.Trolox) (mi/M) (mg Oa/L)
Robe 159.4 7.77 134 1.13 3678.9
Agua Castafio 179.8 6.85 115 1.23 3666.5
Pino 220.2 2.35 2.2 6.87 2418.3
Tojo 189.6 0.89 0.3 - 1295.0
Roble 90.4 9.51 16.8 0.83 -
Agua/EtOH | Castafio 96.4 7.43 12.3 1.22 -
1:1 Pino 153.1 3.26 2.9 4.18 -
Tojo 110.0 0.90 0.4 - -

Para realizar la comparacion de los resultados, se normalizaron los valores de cada
parametro para englobarlos en una misma escala entre 0 y 1 y se representaron en un
mismo grafico.

—e— Pot.redox
1,0 —a— Folin
—»— Trolox
—e— EC50
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Aqua Agua/EtOH

Figura 27: Representacion de los valores normalizados del pH, potencial redox y capacidad antioxidante para todos
los extractos.

La figura 27 muestra que la capacidad antioxidante medida por dos de los métodos
empleados sigue una misma tendencia, siguiendo en ambos casos y para ambos
disolventes una ordenacion del tipo Roble > Castafio > Pino > Tojo.

En vista de los resultados obtenidos, las especies vegetales consideradas aptas para
el objetivo en concreto son el roble y el castafio, al ser sus extractos los de mayor
capacidad antioxidante. Para estos extractos el potencial redox sigue una tendencia
inversa con respecto a la capacidad antioxidante por lo que se podria pensar que solo
realizando la medida del potencial se puede estimar cuales de los extractos contienen
mas antioxidantes. Como se puede ver en la tabla 6, todos los extractos en agua/EtOH
presentan potenciales redox menores que los de roble y castafio en agua y sin
embargo algunos de ellos funcionan peor como reductores, al ser su capacidad
antioxidante menor. Convendria realizar un estudio mas amplio con mayor variedad de
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especies vegetales para evaluar si estos valores de potencial redox son debidos al
efecto del medio y para comprobar la tendencia de esta medida con la capacidad
antioxidante.

En el gréfico también se observa que la capacidad antioxidante sigue la misma
tendencia que la DQO y que la materia organica total extraida es menor en los
extractos de menor poder reductor, por lo que se puede establecer una relaciéon entre
la capacidad antioxidante con la eficiencia total de extraccion para cada especie.

En cuanto a los valores del ECs, para ambos disolventes empleados la tendencia es
inversa a la capacidad antioxidante, lo cual se corresponde con la definicion de este
parametro, ya que a mayor capacidad antioxidante menor cantidad o volumen de
extracto es necesario para reducir una determinada concentracion del radical
empleado, y viceversa.

6.2. Caracterizacion de las nanoparticulas de Fe sintetizadas.

Durante la sintesis, a simple vista se observo la turbidez que se producia nada mas
mezclar la primera gota de disolucién de Fe(lll) con cada extracto. Al finalizar, se podia
apreciar un cambio de coloracion con respecto a la disolucién de hierro y extractos
iniciales (figura 28). Como muestra la figura 29, los extractos se oscurecen en mayor o
menor grado con la adicién de Fe(lll) 0.1 M segun su capacidad antioxidante, siendo
los extractos de roble y castafio los que aparentemente reducen mas hierro y
producen una mayor concentracion de NPs.

. '. o . - L 1 X A .‘T
Figura 28: Coloracién del extracto de roble, de la disolucion de hierro y de la disolucién
producto de la reaccion entre ambas.

e

Figura 29: Disoluciones de nanoparticulas obtenidas con los extractos vegetales de tojo, pino,
castafio y roble (izg. a dcha.) en agua (tap6n blanco) y en la mezcla agua/EtOH (tapén rojo).
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Dados los potenciales redox de los extractos empleados, y como ya se ha comentado
anteriormente, las nanoparticulas estan constituidas por una mezcla de oOxidos e
hidréxidos de hierro.

La estimacion del tamafio de las nanoparticulas se realiza mediante imagenes de TEM
(Transmission Electron Microscopy). Esta estimacion no se ha podido llevar a cabo
para las nanoparticulas sintetizadas con los extractos de tojo o pino en agua, dado que
la baja concentraciébn de particulas formadas dificulté la obtencion de buenas
iméagenes que permitieran diferenciar la muestra de posibles componentes orgénicos.

En las figuras 30-34 se muestran las imagenes de las particulas sintetizadas con
algunos de los extractos. La mayor parte se asemejan a nanoparticulas esféricas
aglomeradas o estructuras ramificadas, por lo que se puede concluir que la matriz de
los extractos empleados no funciona por si sola como un agente dispersante
suficientemente eficaz, y se comprueba la tendencia general de las NPs de Fe a
aglomerarse. Para la obtencion de las nanoparticulas dispersas convendria el empleo
de un agente estabilizante adicional, como puede ser el citrato. ©

De entre las particulas sintetizadas llaman la atencién las formaciones geométricas
triangulares sintetizadas con el extracto de castafio en agua/EtOH (figura 31).
Mediante las imagenes en 2D no se puede determinar que estas particulas
triangulares sean nanopatrticulas, ya que las dimensiones observables si superan los
100 nm, pero no se tiene la evidencia de que estas particulas sean planas o de que la
tercera dimension esté o no en el rango de 100 nm.

Figura 30: Fotografias de TEM de las particulas sintetizadas con extracto de pino en agua/EtOH 1:1.
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Figura 31: Fotografias de TEM de las particulas sintetizadas con extracto de castafio en agua/EtOH 1:1.
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Figura 33: Fotografias de TEM de las particulas sintetizadas con extracto de castafio en agua.
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Figura 34: Fotografias de TEM de las particulas sintetizadas con extracto de roble en agua.

34



Resultados y discusidn

En vista de los resultados obtenidos tanto de la capacidad antioxidante como del
tamafo y forma de nanoparticulas, se escogieron aquellas nanoparticulas sintetizadas
con el extracto de roble en agua para realizar las pruebas de eliminacion de cromo.
Esta disolucion presenta una mayor proporcién de particulas esféricas de en torno a
20 nm de diametro, aunque aglomeradas.

6.3. Pruebas de adsorciéon y eliminacion

Uno de los mecanismos principales de eliminacion de cromo es la adsorciéon en la
superficie de las nanoparticulas de hierro. Las pruebas de adsorcién se llevaron a
cabo midiendo el cromo total y determinando el porcentaje de cromo adsorbido. A su
vez se realizaron las medidas de Cr(VI) para establecer el porcentaje total de cromo
hexavalente eliminado en cada caso por posibles procesos de adsorcién/reduccion.

6.3.1. Adsorcion de Cr por mezcla directa con nanoparticulas en suspension

En primer lugar se realiz6 una prueba por mezcla directa con el volumen de disolucién
de nanoparticulas correspondiente a 0.1 g de hierro estimados, con el objetivo de
comprobar si se produce la eliminacion por adsorcion. La mezcla estuvo en agitacion
24h tras las cuales se realiz6 la medida del cromo total por absorciéon atémica, tras el
centrifugado de la muestra. Las medidas se repiten pasada una semana en reposo.
Los resultados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7: Porcentaje de eliminacion de cromo total por mezcla directa con la disolucion
de nanoparticulas.

Pasadas 24h
Réplical 0.1 40 76 50 23.46 46.93
Réplica2 0.1 40 76 50 23.06 47.88
Pasada una semana
Réplical 0.1 40 76 50 10.75 78.50
Réplica2 0.1 40 76 50 13.37 73.25

La principal desventaja de la remediacion por mezcla directa es la dificil separacién de
las nanoparticulas, ya que por centrifugado solo se consigue separar una fraccion del
material. Las determinaciones del Cr(VI) no se pueden realizar debido a la
interferencia que se produce en presencia de hierro.

Al cabo de una semana en reposo, se produce la aglomeracion de las nanoparticulas y
se consigue separar una fraccibn mayor. Sigue habiendo en disolucion la cantidad
suficiente de hierro como para ocasionar interferencias en la medida de Cr(VI), de
forma que solo se puede realizar la determinacion del porcentaje de cromo total
eliminado.

La variacion del porcentaje de eliminacion al separar una mayor cantidad hierro se
puede deber a una cinética lenta, o a que el cromo adherido a la superficie de las
nanoparticulas no separadas también es atomizado en el equipo, y es por eso que al
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decantar de nuevo otra fraccion de nanoparticulas el porcentaje de eliminacion resulta
mayor. La presencia de las nanoparticulas de hierro también podria estar causando
interferencias en el equipo de absorcidén atomica.

Se comprueba que mediante este procedimiento se produce la eliminacion de cromo
con buenos porcentajes, pero tiene un gran inconveniente. La principal limitacion de
este proceso de eliminacion es la posterior separacion de las nanoparticulas en
suspension. Ante esta problematica, se procedid6 a la inmovilizaciébn de las
nanoparticulas en perlas, para facilitar su separacion.

6.3.2. Eliminacion de Cr mediante nanoparticulas inmovilizadas
6.3.2.1. Eliminacion con perlas de acido alginico

6.3.2.1.1. Estudio cinético

El estudio cinético se realiz6 mediante medidas de Cr(VI) para establecer el tiempo
gue tarda el sistema en llegar al equilibrio. Se operé al pH natural de la disolucién de
cromo (pH 4 aprox.) poniendo en contacto 100 ml de una disolucién de dicromato
potasico (K,Cr,0O; 99.5%, Panreac) de 50 ppm con 2.5 g de los perlas de alginato y
hierro con agitacién. La variacién de la concentracion frente al tiempo se representa en
la figura 35.
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Figura 35: Estudio cinético para los procesos de adsorcién/reduccion de Cr(VI)
con perlas de alginato + Fe.

La cinética se realiz6 por determinacion espectrofotométrica de las concentraciones de
Cr(VI), para establecer que se llega al equilibrio tanto de adsorcion como de reduccion.

El tiempo que tarda el sistema en llegar al equilibrio en las condiciones de trabajo es
de 3h. Al trabajar a diferentes pH y para poder asegurar que se alcanza en todos
casos la situacion de equilibrio, se establece para todos los ensayos un mismo tiempo
de contacto disolucion-adsorbente de 24h.
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6.3.2.1.2.  Influencia del pH

Se realizé un estudio de la influencia del pH en el proceso de eliminacion poniendo en
contacto y con agitacion 40 ml de una disolucién de Cr(VI) de 50 ppm con 1 g
aproximado de adsorbente durante 24h en un matraz Erlenmeyer de 250 ml con tapon.
El pH se ajusta con la adicion de HNO;3; al 10% y NaOH 0.1 M, segun sea hecesario.

Tras realizar un blanco con las perlas de alginato sin nanoparticulas, se comprob6 que
tanto las particulas de hierro como el soporte empleado adsorben contaminante.
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Figura 36: Influencia del pH en la eliminacién de Cr(VI) 50 ppm por absorcion con perlas de alginato + Fe.

Estudios de eliminacién de cromo por el alga Sargasumm muticum™! establecen
mediante métodos potenciométricos una relacién directamente proporcional de la
adsorcion de Cr(lll) con la cantidad de grupos carboxilos presentes en la superficie del
alga. Se puede concluir que los grupos carboxilos del alginato coordinan iones de
cromo también en este caso, previa reduccion del Cr(VI) a Cr(lll). A pH muy bajos la
alta concentracién de protones podria provocar la desorcién del Cr(lll), compitiendo
por las posiciones anibnicas libres.

La adsorcion es mas eficaz a pH bajos. Esto se puede explicar mediante dos posibles
mecanismos de adsorcién. Por un lado, a altas concentraciones de protones la
superficie del adsorbente adquiere carga positiva y se establecen fuerzas atractivas
con los iones dicromato, produciéndose la adsorcion de estos aniones por
interacciones electrostaticas. Por otro lado, a estos valores de pH también se ve
favorecida la posible reduccién a Cr(lll) una vez entran en contacto los iones dicromato
con el hierro, produciéndose la quimisorcién del Cr(lll) en la superficie de los 6xidos de
hierro por sustitucién metalica. #*4%

La figura 37 muestra la concentracibn de cada especie en disolucion tras el
tratamiento con perlas de alginato + Fe. Las concentraciones de Cr(VI) y Cr total son
similares en todo el rango de pH por lo que no hay evidencia de que la reduccién a
Cr(lll) se produzca, pero tampoco de lo contrario, pudiendo ser el Cr(lll) fuertemente
adsorbido tras la reduccion. Los valores de Cr(lll) se obtuvieron por diferencia de Cr
total y Cr(VI), y pudieron ser debidos a errores experimentales en ambas técnicas
analiticas empleadas.
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A partir de los ensayos realizados y de los datos obtenidos no se puede determinar
con seguridad el mecanismo o mecanismos implicados en la adsorcion de este
contaminante.
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Figura 37: Concentracion de las diferentes especies de cromo en disolucion
tras el tratamiento con perlas de alginato + Fe.

La utilizacién del alginato como soporte presenta como principal ventaja la estabilidad
de las perlas formadas en todo el rango de pH, pero tiene por otro lado varios
inconvenientes. Con el método de inmovilizaciébn empleado no es posible estimar la
cantidad o proporcion de hierro que contiene el adsorbente, ya que no se realiza la
disolucion del polimero en las NPs, sino que éstas se fijan en la superficie de las
perlas de manera no cuantificable al establecerse el contacto. Es por este motivo que
no se pueden evaluar de forma independiente las propiedades adsorbentes de las
NPs, sino que se determinan para el conjunto del adsorbente alginato + NPs. Por otro
lado, los porcentajes de eliminacion son bajos al no contener las perlas demasiado Fe.

6.3.2.1.3. Estudio de la dosis

Los resultados muestran unos porcentajes de eliminacion de cromo bajos con este
procedimiento, por lo que se realizé un estudio de la dosis por si se pudiera mejorar la
eficacia de eliminacién con perlas de alginato.

El estudio de la dosis se realiz6 variando la proporcion de una disolucién de dicromato
de misma concentraciéon (50 ppm) con respecto a la masa de adsorbente afiadido, y
representando el porcentaje de eliminacion con respecto a la dosis correspondiente.

Segun muestra la figura 38, el aumento de la dosis implica un aumento de la
eliminaciéon debida al hierro con respecto a la debida al alginato, como se puede
deducir en vista de las pendientes de ambas regresiones. Con la dosis mas alta con la
gue es factible operar se consigue casi duplicar el porcentaje de eliminaciéon con
respecto a la dosis utilizada inicialmente a ese mismo pH. Aun asi no se consigue un
porcentaje de eliminacion demasiado alto con este método.
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Figura 38: Estudio del porcentaje de eliminacion de Cr (VI) con respecto a la dosis
de perlas de alginato + Fe a pH 4.3.

6.3.2.2. Eliminacion con perlas de quitosano

En vista de una eficacia discreta de eliminacién utilizando alginato como soporte, se
realizaron en primer lugar pruebas de la dosis con las perlas de quitosano, para
determinar una dosis dptima de trabajo de manera previa.

6.3.2.2.1. Estudio de la dosis
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Figura 39: Estudio del porcentaje de eliminacién de Cr(VI) con respecto a la
dosis de perlas de quitosano + Fe a pH 4.5.

A misma dosis de adsorbente, las perlas de quitosano presentan porcentajes de
eliminacién mayores que en el caso de las perlas de alginato. Se observa que, como
ocurria con el anterior soporte, un aumento de la dosis implica el aumento de la
adsorcion debida al hierro con respecto al blanco, diferencia méas acusada en este
caso al contener las perlas una cantidad de hierro mucho mayor.
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En vista de los resultados obtenidos, se escoge la dosis de 52 g-L™* como dosis a
emplear en el estudio de la influencia del pH. EI motivo de no escoger la mas alta es
que en ese caso el volumen de disolucion apenas alcanza para cubrir las perlas y con
agitacion el contacto disolucién-perlas no es uniforme.

6.3.2.2.2. Estudio cinético
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Figura 40: Estudio cinético para los procesos de adsorcién/reduccion de
Cr(VI) con perlas de quitosano + Fe a pH 4.5.

El estudio cinético se llevd a cabo manteniendo la dosis escogida, esto es, 5 g de
adsorbente en 100 ml de dicromato potasico 50 ppm. El equilibrio se alcanza pasadas
1.5h.

6.3.2.2.3. Influencia del pH

El estudio de la influencia del pH se realiz6 por un procedimiento analogo al de las
pruebas con perlas de alginato. Se pusieron en contacto 20 ml de la disolucion de
dicromato 50 ppm de pH ajustado con un 1 g aproximado del adsorbente con agitacion
durante 24h, tras lo cual se realizaron las medidas.
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Figura 41: Influencia del pH en la eliminacion de Cr(VI) 50 ppm con perlas de quitosano + Fe.
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La figura 41 muestra unos porcentajes de eliminacion de cromo total bastante mayores
gue con las perlas de alginato, al tener las perlas de quitosano una mayor proporcion
de hierro, el cual ya se ha comprobado que funciona como adsorbente.

El quitosano también tiene propiedades de adsorcion,*?! debido a los grupos amino
gue presenta su estructura. Estos grupos son basicos, y su protonacion a pH acidos
hace que la superficie de la estructura de este polimero adquiera carga positiva y
adsorba aniones por interacciones electrostaticas. Esto hace que la adsorcion de los
iones dicromato se vea favorecida a pH acidos sobre este soporte.

Las pruebas con perlas de quitosano presentan buenos porcentajes de eliminacién de
Cr(VI) a pH acido, siendo la eficacia de eliminacion mayor cuanto menor es el pH. A
pH 2.3 se alcanza un porcentaje de eliminacion del 96%, pH al que se produce la
pérdida de consistencia de las perlas, aunque no su total disolucién. Este es el motivo
por el cual la adsorcion en las perlas de so6lo quitosano es menor, por su disolucién
parcial. No se han podido realizar pruebas a pH mas acidos debido a que a esos
valores de pH se produce la redisolucién completa del quitosano y por tanto se
deshacen las perlas. Esta redisolucion a pH muy acido es la principal limitacion del
empleo del quitosano como soporte.

De igual forma que con las perlas de alginato, se determina la concentracion de cada
especie de cromo para evaluar si se produce la eliminacion por reduccion (figura 42).
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Figura 42: Concentracion de las diferentes especies de cromo en disolucién tras
el tramamiento con perlas de alginato + Fe

De nuevo las concentraciones de Cr(lll) determinadas por diferencia son demasiado
pequefias como para asegurar que la reduccion se produzca o estas diferencias sean
producidas por un error experimental, por lo que no se puede determinar cudl de los
mecanismos de adsorcién propuestos es el mayoritario con los ensayos realizados.

La principal desventaja general del empleo de las NPs en suspension inmovilizadas es
gue la baja proporcion de nanoparticulas con respecto al volumen total implica que las
inmovilizaciones tengan poca cantidad de NPs de hierro en su composicion con
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respecto al resto de componentes. Los resultados se podrian mejorar de lograr el
aislamiento o concentracion de las nanoparticulas sintetizadas.

6.3.3. Propiedades de adsorcion de las nanoparticulas sintetizadas

A diferencia de las perlas de alginato, con las de quitosano si se puede establecer una
relacion estimada de la cantidad de hierro que hay en cada gramo de adsorbente,
sabiendo la cantidad de hierro en la disolucién previa y el peso total de las perlas. Esta
relacion se establecié en 0.01 g Fe por cada gramo de perlas, y permite la estimacion
de la cantidad de cromo eliminada debido al hierro por separado, tras realizar la
correccion con el blanco (adsorcién de las perlas de s6lo quitosano a mismos valores
de pH). Los resultados se muestran en la figura 43.
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Figura 43: Influencia del pH en la eliminacién de Cr(VI) 50 ppm con perlas de quitosano +
Fe: adsorcién debida al hierro.

Se comprueba que la adsorcidon sobre las nanoparticulas es dependiente del pH,
siendo la adsorciébn menor segun aumenta el pH. No se pudieron obtener datos a

menor valor de pH debido a las limitaciones que presenta el soporte empleado
(quitosano).

Se concluye que la adsorcién de cromo en las NPs hierro se ve favorecida a pH
acidos. Esto puede ser debido a que a estos pH la reduccién a Cr(lll) esta muy
favorecida en contacto con los 6xidos de hierro y se produce la quimisorcion del cromo
por sustitucién metéalica de este catién. [ Otro posible mecanismo es la adsorcién de
aniones en la superficie del material por interacciones electrostéticas tras la formacion
de grupos Fe(OH,)" en la superficie de las NPs a pH acido sin que ocurra reduccion.
221 | a eliminacién de cromo por adsorcién puede ocurrir por cualquiera de los dos
mecanismos propuestos o por una combinacién de ambos. %
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7. Conclusiones

Después de la evaluacion de los resultados experimentales obtenidos se puede
llegar a las siguientes conclusiones:

- La biosintesis de nanoparticulas de hierro con extractos de especies
autdctonas gallegas funciona como alternativa de obtencion de NPs frente a los
procesos convencionales, de manera mas eficaz con los extractos de castafio y
roble, de mayor capacidad antioxidante.

- La matriz de estos extractos no impide la tendencia de las NPs del hierro a
aglomerarse en ningln caso. Para obtener las NPs mas dispersas es necesaria
la adicion de algun otro agente estabilizante.

- Los resultados para los parametros de caracterizacién de los extractos indican
que en general aquellas extracciones con agua/EtOH presentan menores
potenciales redox y mayor capacidad antioxidante. La diferencia de estos
parametros entre estos extractos y los acuosos no es muy acusada, por lo que
se considera la utilizacion de agua como disolvente, por su nula toxicidad.

- Las NPs sintetizadas tienen propiedades adsorbentes, obteniéndose buenos
resultados en la remediacion de Cr(VI) con el soporte que incluye la totalidad
de estas NPs (quitosano).

- La eliminacion de Cr(VI) se produce mayoritariamente por adsorcion, siendo
este proceso mas eficaz a pH bajos.

- La principal limitacidon que presenta esta alternativa de sintesis de NPs es la
baja concentracion de las mismas que se obtiene en voliumenes grandes de
disolucion, y la dificultad para separarlas. Esto provoca que tras la posterior
inmovilizacion las perlas obtenidas tengan una proporcién de hierro muy baja.
Los resultados podrian mejorarse si se lograra la concentracién o aislamiento
de estas NPs.
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The following conclusions can be reached after the evaluation of the experimental
results:

- The biosynthesis of iron nanoparticles with native galician species extracts
works as an alternative for obtaining NPs following conventional processes, and
it is more effective with extracts from chestnut tree and oak leaves, which have
greater antioxidant capacity.

- However, the extract matrix does not prevent the trend of iron NPs to
agglomerate in any case. For more dispersed NPs obtainig, the addition of
other capping agent is required.

- The results for the characterization parameters of the extracts indicate that in
general those extractions in water/EtOH have lower redox potential and greater
antioxidant capacity. The difference in these parameters between extracts in
water or water/EtOH is not very pronouced, and that is why the use of water as
solvent is favoured for its no toxicity.

- The synthesized NPs have sorption properties, with good results in the removal
of Cr (VI) in the support including all of these NPs (chitosan).

- Removal of Cr (VI) is mostly produced by adsorption, and it is more effective at
low pH.

- The main limitation of this alternative synthesis of NPs is the low particle
concentration obtained in large volumes of solution, and the difficulty to
separate them. This causes that after the subsequent inmovilization, the beads
obtained have a very low proportion of iron. The results could be improved if the
concentration or isolation of these NPs is achieved.
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Conclusiéns

Despois da evalucion dos resultados experimentais podese chegar as seguintes
conclusiéns:

- A biosintesis de nanoparticulas de ferro con extractos de especies autoctonas
galegas funciona como alternativa de obtencion de NPs frente aos procesos
convencionais, de maneira mas eficaz cos extractos de castafio e carballo, de
maior capacidade antioxidante.

- A matriz destes extractos non impide a tendencia das NPs de ferro a
aglomerarse en ningun caso. Para obter as NPs méis dispersas é necesaria a
adicion dalgun outro axente estabilizante.

- Os resultados para os parametros de caracterizacién dos extractos indican que
en xeneral aquelas extraccions con auga/EtOH presentan menores potenciais
redox e maior capacidade antioxidante. A diferencia destes parametros entre

estes extractos e 0s acuosos non € moi acusada, polo que se considera a
utilizacion de auga como disolvente, pola sta nula toxicidade.

- As NPs sintetizadas tefien propiedades adsorbentes, obténdose bos resultados
na remediacion de Cr(VI) co soporte que inclie a totalidade destas NPs
(quitosano).

- A eliminacién de Cr(VI) prodicese maioritariamente por adsorcion, sendo este
proceso mais eficaz a pH baixos.

- A principal limitacién que presenta esta alternativa de sintesis de NPs é a baixa
concentracion das mesmas gque se obtén en volumes grandes de disolucién, e
a dificultade para separalas. Isto provoca que trala posterior inmovilizacion, as
perlas obtidas tefian una proporcion de ferro moi baixa. Os resultados poderian
mellorarse se se lograra a concentracion ou aillamiento destas NPs.
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