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[I. RESUMEN

El primer paso en este trabajo, consisti6 en realizar una sintesis verde de
nanoparticulas de hierro cero usando acido tanico y citrato de sodio como agentes
estabilizadores i reductores respectivamente. Este primer experimento se llevé a cabo
con condiciones encontradas en la bibliografia, siendo estas una solucién de hierro al
0,05M vy otra de acido tanico al 4,1 mM junto con citrato de sodio al 180 mM, relacion
de voliumenes entre la solucion de hierro y la solucibn de agentes reductor y
estabilizante de 2/3, temperatura a 100°C y sin presencia de oxigeno.

Las particulas formadas resultaron ser demasiado grandes, y los informes
detectaban sedimentaciones. Otro obstaculo, independiente a los resultados obtenidos,
a tener en cuenta para futuras pruebas fue la temperatura, ya que el hecho de tener
que calentar las muestras hasta los 100°C resulto ser una gran pérdida de tiempo, por
no hablar de que en un proceso a mayor escala representaria también un uso
importante de energia, peligrando asi el titulo de sintesis verde. Por estos motivos, se
decidi6 aumentar la cantidad de agentes reductor y estabilizante, ademas de realizar
estudios sobre el efecto de la temperatura y comprobar si era viable trabajar a
temperaturas menores a los 100°C.

El siguiente paso consistio en un estudio de la temperatura, realizando 5
muestras en las mismas condiciones que el experimento inicial, pero doblando la
concentracion de los agentes reductor y estabilizante y a diferentes temperaturas cada
una: 20, 50, 75, 85 y 100°C. Ademas, se analizd una de las muestras por segunda vez
transcurrido un tiempo, para comprobar si este era una variable a tener en cuenta en la
formacién de las nanoparticulas.

Los resultados mostraron como la temperatura no afectaba a la estabilidad pero
si al tamafio, ya que solo se formaron nanoparticulas del tamafio deseado en la
muestra a 100°C. No obstante, para descartar por completo la posibilidad de realizar la
prueba a una temperatura diferente, se repiti6 el estudio sobre el efecto de la
temperatura, doblando una vez mas el agente estabilizante, pero dejando intactas el
resto de condiciones.

Este segundo estudio mostro que se podia alcanzar el tamafio deseado a partir
de los 75°C, pero no la estabilidad. Se optd por llevar a cabo dos versiones del
siguiente paso en el trabajo, una de las versiones a 100°C, la otra a 75°C, para
posteriormente comparar resultados y poder descartar con seguridad las sintesis
realizadas a menos de 100°C.
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Se procedi6 a iniciar las pruebas para poder realizar un modelo RSM y escoger
las condiciones Optimas para la sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero. Estas
pruebas consistieron en diferentes combinaciones de tres variables: la concentracion
de hierro, la concentracion de acido tanico y la concentracion de citrato de sodio. Se
empezd por una sintesis en la que se aumentd 10 veces la concentracion de hierro
respecto a otras pruebas. Como se ha mencionado anteriormente, esta muestra se
realizd a dos temperaturas distintas. Después de comparar los resultados, se descarto
por completo la sintesis a temperaturas menores a 100°C

Después de descartar otras temperaturas se prepararon las pruebas para
disefiar el modelo RSM, formado por 15 puntos, es decir, 15 muestras. Estas muestras
consistian en variaciones de las tres variables mencionadas anteriormente, teniendo
cada una tres valores distintos, cada uno valiendo el doble que el anterior.

Obtenido el modelo, se pudo decidir cuales eran las condiciones 6ptimas para
obtener los resultados deseados, y se llevd a cabo una sintesis para obtener
nanoparticulas en dichas condiciones. Se elaboraron tres muestras que proporcionaron
resultados muy favorables respecto al tamafio, pero con estabilidades muy bajas.

Con estas nuevas muestras, se estudiaron distintas formas de aplicacion de las
nanoparticulas sobre el papel, cuatro de las cuales implicaban esferificaciones con
alginato sodico, las cuales resultaron en intentos fallidos, por lo que se optd por
preparar peliculas mezclando, en un caso, las nanoparticulas con nanofibras, y en el
otro, las nanoparticulas con alginato.

Se opto por la opcidn de la mezcla de nanoparticulas con nanofibras y se llevo a
cabo la aplicacibn de estas sobre el papel. Para ello se sintetizaron 200 ml de
nanoparticulas que posteriormente, parte de ellos se mezclaron con nanofibras.

Se realizaron dos aplicaciones, una sobre cartén y la otra sobre papel blanco,
para poder observar bien el color de las nanoparticulas aplicadas. Se envasaron al
vacio ambas muestras por separado para poder analizar en un futuro sus capacidades
de absorcién de oxigeno.

Por ultimo, se realizé un analisis mediante ICP-MS para determinar la cantidad
de hierro en las muestras.
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[II. PALABRAS CLAVE Y ABREVIATURAS

Sintesis verde

Nanoparticula

Hierro cerovalente

Potencial Zeta

DLS: Dynamic light scattering (dispersion dinamica de luz).

ELS: Electrophoretic light scattering (Dispersion de luz electroforética).
Zetasizer

RSM: Response surface methodology (Metodologia de superficie de respuesta).
CCD: Central Composite Design (Disefio central compuesto).

Nanofibras
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1.INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES

Con la intencion de que este trabajo se entienda en su totalidad, seguidamente
se exponen una serie de antecedentes, para dar un contexto de la situacion actual
respecto a temas tratados en este proyecto, asi como una respuesta al porqué de los
objetivos de este trabajo.

1.1.1.  Los problemas con el plastico:

Actualmente, uno de los infinitos problemas que nos preocupan como sociedad
es la conservacion del medio ambiente en unas condiciones, como minimo, habitables.
Por ello, cada dia se toman mas medidas y se dedican méas recursos, no solo a
concienciar, sino también a combatir los distintos factores que suponen un obstaculo
para mantener, o en algunos casos, a estas alturas, recuperar, dichas condiciones. Uno
de estos factores es la contaminacion de agua, tierra y aire con residuos, y de entre
esos residuos, quizas el que supone mayor obstaculo sea el plastico.

Es bien sabido a dia de hoy que el plastico no se degrada como lo haria la
materia organica, sino que simplemente se degrada en partes mas pequefias, y que
por ello, cualquier plastico que no sea tratado acaba siendo residuo sin rumbo, y es por
esto que existen actualmente grandes islas de plastico en nuestros mares, como el
comunmente llamado continente de plastico del Pacifico, con una superficie que oscila,
dependiendo del método utilizado para calcularla, entre los 700.000 y los 15.000.000
Km? (Anél-lides, 2020) y pesa alrededor de 3,5 millones de toneladas (Berton, 2007).

Pero quizas no sea tan conocido el hecho de que el plastico no solo representa
un problema por ser basura sin rumbo en medio del océano, también resulta nocivo
para nuestra salud y la del resto de los seres vivos.

Los microplasticos secundarios, es decir, microplasticos que no han sido
fabricados con la intencion de pertenecer a la franja de tamafio micro, sino que
proceden del deterioro de productos plasticos mayores, son lo suficientemente
pequefios como para encontrarse disueltos en el agua o en el aire, y por ello, ser
ingeridos por diferentes organismos, llegando a causar en cantidades suficientemente
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grandes, muerte por intoxicacion. A dia de hoy, no solo se han encontrado
microplasticos en el interior de ciertos animales, como por ejemplo en peces (Rozsa,
2023), también se han encontrado microplasticos en torrentes sanguineos y heces de
personas (Carrington, 2022), asi como en las placentas de bebés nonatos (Parker,
2023).

1.1.2. Las medidas tomadas:

Con el objetivo de solucionar muchos de estos problemas que nos preocupan
como sociedad, la ONU lleva desde 2015 impulsando un plan de accion conocido como
Agenda 2030, que plantea 17 objetivos de desarrollo sostenible, dentro de los cuales
encontramos 169 metas (Figura 1):
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Figura 1: Los 17 objetivos de la agenda 2030 (ONU, 2015).

Estos objetivos y metas pretenden lograr un futuro mejor y mas sostenible, tanto
en aspectos sociales, tales como la intencién de erradicar la pobreza o el hambre u
obtener una educacion de calidad para todos, mientras que otros presentan un caracter
mas medioambiental, como el de garantizar una energia no contaminante para todos, o
el de proteger la vida en los ecosistemas terrestres (El Ministerio del Medio Ambiente,
2017).
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Dentro de estos ultimos, encontramos una serie de metas referente a los
plasticos, como son la eliminacion de los plasticos de un solo uso, la reduccién de
microplasticos o alcanzar un mercado en el que todos los envases sean reciclables

(AQUAE, 2021).

Para cumplir con estas metas, algunos gobiernos estan poniendo en marcha
distintas iniciativas. En el caso de Espafia nos encontramos con el nuevo impuesto
sobre los envases de plastico no reutilizables (Jefatura del Estado, 2022).

Este impuesto, que entrd en vigor el 1 de enero de 2023, aplica una carga
econOmica por unidad consumida (Calculada en Kg) sobre envases no reutilizables que
contengan plastico, productos plasticos semielaborados destinados a la obtencion de
dichos envases, y productos que contengan plastico destinados al cierre,
comercializacion o presentacion de dichos envases (lglesias, 2022).

Como pequefio inciso, y teniendo en cuenta que el plastico no es el Unico
problema de contaminacién que nos afecta, cabe también destacar el concepto de
quimica verde, una propuesta de 12 principios iniciada en los 90 (Aryal, 2022) que
pretende reducir los efectos nocivos de la industria quimica (Figura 2).
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Figura 2: Los 12 principios de la quimica verde (Aryal, 2022).



Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero: condiciones de sintesis para obtener nanoparticulas idéneas

para integrar en envases alimentarios

——
Universitat de Girona .,
Escola Politécnica Supetior Introduccion
——

1.1.3.  Las alternativas. Envases inteligentes:

Estos precedentes han llevado en los Ultimos afios a muchas empresas, y en
particular a las que se dedican a la produccion de envases alimentarios, a invertir en la
investigacion y desarrollo de alternativas a los envases de plastico.

Sin embargo, muchas de estas alternativas carecen de ventajas que hasta ahora
nos habian proporcionado los envases que intentamos sustituir, por ejemplo, en el caso
de los envases de papel o cartdén, nos encontramos con que estos no pueden ser
usados para alimentos humedos o liquidos, ya que dichos envases carecen de
impermeabilidad.

Estas carencias a la hora de trabajar con materiales distintos al plastico, han
llevado a estas empresas a apostar por lo que hoy en dia conocemos como envases
activos o inteligentes, envases a los que se les aplica tecnologia para que cumplan con
ciertas funciones, dependiendo del tipo de contenido que vayan a llevar.

Estas funciones pueden variar desde aislamientos térmicos, control de humedad,
prevencion de moho y corrosion, e incluso la absorcion de oxigeno por parte del
envase para evitar la oxidacion del alimento en su interior.

La alternativa que para este trabajo nos concierne, es la aplicacién de
nanoparticulas, y en concreto, nanoparticulas de hierro cero, en superficies de papel
con el que posteriormente se realizaran envases.

Estas nanoparticulas aplicadas a los envases actuan como “Oxygen
Scavengers” (Vermeiren L., Heirlings L., Devlieghere F., & Debevere J., 2003), es decir,
absorben el oxigeno que se encuentre en el interior del envase, evitando asi la
oxidacion del alimento que este pueda contener.



Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero: condiciones de sintesis para obtener nanoparticulas idéneas

para integrar en envases alimentarios

——

Universitat de Girona .,
Escola Politécnica Supetior Introduccion
——

1.2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Con el proposito de que el lector pueda entender correctamente las diferentes
pruebas realizadas a lo largo del trabajo, asi como para poder interpretar
adecuadamente los resultados obtenidos, se exponen a continuacion toda una serie de
fundamentos tedricos sobre conceptos, técnicas y metodologias utilizadas a lo largo de
este proyecto:

1.2.1. Nanomateriales:

La Iniciativa Nanotecnologica Nacional de EE.UU. (National Nanotechnology
Initiative) describe la nanotecnologia como el entendimiento y control de materia en
nanoescala, es decir, en dimensiones aproximadas entre 1 y 100 nm, siendo un
nanometro 10"-9 metros, donde fendmenos Unicos permiten aplicaciones novedosas,
ya que la materia puede presentar propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas inusuales
dentro de dicha escala (National Nanotechnology Initiative, s.f.).

Por lo tanto, podemos decir que la nanotecnologia, comprende el disefio,
sintesis, creacion, estudio y aplicacion de materiales de tamafio nano, es decir,
nanomateriales.

Estos nanomateriales, son por definicion (Instituto Nacional de Seguridad e
Higiene en el Trabajo, 2015), materiales formados por particulas que encajan dentro de
la nanoescala, conocidas como nanoparticulas, por lo tanto, estamos hablando de
particulas de tamafios comprendidos entre 1 y 100 nanémetros.

Los nanomateriales pueden clasificarse segun las bases que los forman:

- Nanomateriales inorganicos no metalicos

- Nanomateriales con bases de carbono

- Nanopolimeros

- Puntos cuanticos: nano cristales formados por materiales conductores, dotados
de propiedades electronicas, 6pticas, magnéticas y cataliticas.

- Nanoarcillas

- Nanometales

Estos ultimos son los que conciernen para este trabajo, y como su nombre
indica, son materiales formados por particulas de metal que encajan en la franja de
tamafio de la nanoescala.
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1.2.2. Nanoparticulas de hierro cerovalente:

Dentro de los nanometales encontramos las nanoparticulas de hierro. El hierro
es el segundo metal y el cuarto elemento mas abundante en la corteza terrestre,
representando un 5% de esta. Debido a su abundancia, es un metal relativamente
barato, ademas de no ser téxico y poseer una gran capacidad de oxidacion
(SMALLOPS, 2020).

Es por toda esta serie de propiedades que las nanoparticulas de hierro han sido
escogidas para este proyecto, y de entre esas propiedades, la que mas nos interesa es
su capacidad de oxidacion, ya que el hierro cerovalente puede oxidarse rapidamente a
Fe?* y Fe3* (Hierro Il y hierro Ill), y al hacerlo, reducir a otras sustancias que estén en
contacto con este, como por ejemplo, la comida en el interior de un envase inteligente
formado por las mencionadas nanoparticulas.

Sin embargo, cabe preguntarnos ¢por qué este metal debe encontrarse en
forma de nanoparticulas y no en cualquier otro tamafio?

La respuesta es simple, la superficie. Como se ha mencionado anteriormente, el
hierro cerovalente es capaz de absorber el oxigeno de sustancias que se encuentren
en contacto con este. A mayor superficie, mayor contacto y mayor absorcion de
oxigeno, y a menor tamafio de la particula, mayor superficie en un mismo volumen.

Ademés, como podemos observar en la figura 3, la estructura nano les
proporciona a las particulas de hierro cerovalente una estructura “core-shell”’, es decir,
ndcleo-caparazoén, en donde el nucleo estad formado por hierro cerovalente, mientras
gue el caparazén se compone de Oxidos e hidréxidos de hierro, formados por la rapida
oxidacion de este, que dotan a las nanoparticulas de una capacidad de sorcion
respecto a posibles contaminantes.

Iron (Hydr)oxide
shell (FeOOH)

Figura 3: Estructura “core-shell” de las nanoparticulas de

hierro cerovalente (O’Carroll, Sleep, Krol, Boparai , & Kocur,
2012).
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1.2.3. Formacion de nanoparticulas y sintesis verde:

Las nanoparticulas pueden llegar a formarse de tres maneras distintas: En un
primer caso, pueden formarse de forma natural, como en el caso de las nanoparticulas
de Si0, (6xido de silicio), que aparecen en las erupciones volcénicas (Griffin, 2017).

Otro caso es el de las nanoparticulas que aparecen como subproductos no
intencionados de algun otro proceso quimico, como el ejemplo de las nanoparticulas de
platino, formadas en los escapes de vehiculos (Griffin, 2017).

Por altimo, las nanoparticulas pueden ser disefiadas y sintetizadas a conciencia,
como en el caso de este trabajo. Para ello, existen generalmente dos técnicas: “Top
down” y “Bottom up” (SCENIHR, 2006). La primera consiste en reducir estructuras mas
complejas hasta el tamafio nano, mientras que la segunda consiste en aumentar desde
el nivel atbmico hasta obtener el tamafio nano (Sise, 2016).

En el caso de este trabajo, la sintesis de nanoparticulas de hierro cerovalente se
lleva a cabo mediante el método “Bottom up”. En esta sintesis, mediante una reaccion
de oxidacién reduccion, se reduce hierro a estado cerovalente, y para ello se usa un
agente reductor. Un agente estabilizante es también utilizado para evitar grandes
aglomeraciones y controlar el tamafio de dichas nanoparticulas.

A las sintesis de nanoparticulas en las que los agentes reductores y
estabilizantes son metabolitos secundarios que provienen de extractos vegetales y no
productos quimicos sintetizados, se las conoce como sintesis verde (Aguilar
Hernandez, 2019), ya que estas cumplen con los principios de la quimica verde
anteriormente mencionada.

En este proyecto los agentes reductores y estabilizantes son el citrato sodico y el
acido tanico, respectivamente ya que estos encajan dentro de los estandares de la
sintesis verde.

1.2.4. Medidor de nanoparticulas:

A lo largo de este trabajo, se analiza tanto el tamafio como la estabilidad de las
nanoparticulas sintetizadas. Los andlisis se llevan a cabo en el Zetasizer Nano ZS90,
equipo de la casa Malvern Panalytical.

Para el andlisis de tamafio de las nanoparticulas, el equipo realiza una técnica
conocida como dispersion dindmica de la luz (DLS) (Malvern, s.f.), en donde el
movimiento aleatorio (Movimiento Browniano) (Feynman, 1963) de las particulas en

11
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suspension provoca que la luz laser se disperse en distintas intensidades. El equipo
recoge la fluctuacién de estas intensidades, y mediante la ecuacion de Stokes-Einstein
(Reeks, 2011), que relaciona el coeficiente de difusion con el tamario, calcula el tamafio
de las nanoparticulas.

Para el analisis de estabilidad, la técnica utilizada es la dispersion de luz
electroforética (ELS) (Malvern, s.f.). Esta técnica consiste en la introduccién en el
Zetasizer de una cubeta especial con electrodos a los lados, la cual contiene la
solucién que se desea analizar. Al aplicar un campo eléctrico a los electrodos, las
particulas con una carga neta se mueven hacia el electrodo opuesto a cierta velocidad.
Esta velocidad puede relacionarse con el potencial zeta, el cual es una medida de la
repulsion o atraccién entre particulas, y por lo tanto, un indicador de la tendencia de
dichas a agregarse.

En el caso del hierro cero, el potencial Zeta es negativo. Ademas, se considera
que empieza a ser estable a partir de un potencial Zeta de +20 (-20 en el caso del
hierro cerovalente) (Demirezen, Yiimaz, Yilmaz, & Yildiz, 2022), y se considera que es
muy estable a partir de £+40 (-40 en el caso del hierro cerovalente) (Pochapski, dos
Santos, Leite, Pulcinelli, & Santilli, 2021).

1.2.5. RSM:

Llegado a cierto punto, en este proyecto, se hace uso de la metodologia de
superficie de respuesta para dar con las condiciones Optimas para la sintesis de
nanoparticulas de hierro cero.

La metodologia de superficie de respuesta es un conjunto de técnicas y
herramientas matematicas y estadisticas que tiene por objetivo la optimizacién de
procesos.

A muy grandes rasgos, se definen ciertas variables y sus valores, se introducen
los efectos de estas en el proceso, y se obtiene una relacion entre ellas y los resultados
gue puede ser representada en forma de hipersuperficie (Gil Martinez, 2019) (Figura 4).

Por lo tanto, los resultados obtenidos mediante esta metodologia no solo
presentan una relacion optima de variables y resultados, sino todo un rango en el que
moverse a la hora de alterar los valores de dichas variables para obtener los resultados
deseados.

12
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Figura 4: Posible hipersuperficie obtenible mediante RSM (Gil Martinez, 2019).

Dentro de los distintos disefios de RSM, el mas utilizado es el disefio compuesto
central, que es el que se ha utilizado en este trabajo, en concreto, uno de tipo centrado
en las caras (Universidad Nacional Daniel Alcides Carrion, 2022), en donde los valores
de las variables oscilan entre -1, 0 y 1, correspondiendo cada numero, de menor a
mayor, con valores equidistantes, es decir, -1 corresponde a un valor x, mientras que 1
corresponde a un valor mayor a x, y 0 a un valor entre medio, a la misma distancia de -
1 que de 1.

Este modelo dispone de 2k+2k+1 puntos, siendo k el nimero de variables. En
nuestro caso, las variables utilizadas seran 3, por lo tanto, el modelo contara con 15
puntos: 1 punto central, 6 puntos estrella y 8 puntos factoriales (Figura 5).
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Figura 5: Distintos puntos que componen el modelo (Wang, 201 8).

1.2.6.  Esferificacion con alginato sodico:

La ultima etapa de este trabajo consiste en la aplicacién de las nanoparticulas
sobre el papel. Para ello se estudian distintas formas de aplicacion, y muchas de ellas
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contemplan distintas variantes de la esferificacion mediante alginato sodico y cloruro
calcico.

El principio tedrico detrds de esta esferificacion es el siguiente: El alginato es un
copolimero de bloque lineal, es decir, distintos polimeros unidos entre si pero no
mezclados, compuesto por los &cidos D-manurénico y L-gulurénico, unidos con un
enlace B. En la presencia de iones divalentes (Con dos excepciones, el Mg?* y el
Hg?*) (Fiol, Poch, & Villescusa, 2005), forma hidrogeles, redes tridimensionales de
geles poliméricos hidrofilicos (Ramirez, Benitez, Rojas de Astudillo, & Rojas de
Gascue, 2016).

Por lo tanto, cuando el alginato sodico entra en contacto con el cloruro de calcio,
el intercambio i6nico entre el sodio y el calcio da lugar a la formacion de pequefas
esferas gelatinosas insolubles en agua (Espuelas Ruiz, 2013).

1.2.7. Nanofibras:

Durante esta ultima etapa de aplicacion mencionada en el apartado anterior, otro
de los elementos utilizados en algunas de las distintas maneras de aplicar las
nanoparticulas, fueron las nanofribras de celulosa.

Las fibras de celulosa son un componente basico del papel, y cuando estas se
encuentran en escala nano, debido a su mayor cantidad de superficie respecto a
tamafios mayores en un mismo volumen, estas presentan mejores caracteristicas.

Sin embargo, fabricar todo el papel con nanofibras resulta muy costoso, asi que
lo que se hace es Unicamente recubrirlo con ellas, asi, los acabados disponen de las
caracteristicas deseadas.

Las nanofibras utilizadas en este proyecto han sido sintetizadas por el equipo de
LEPAMAP, y son, concretamente, nanofibras de celulosa oxidadas, sintetizadas con el
uso de catalizador TEMPO en una concentracién de 15mmol/g.

1.2.8. ICP-MS:

La espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS por
sus siglas en inglés), es una técnica de andlisis utilizada para cuantificar
concentraciones.
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Aungue su funcionamiento es muchisimo méas complejo, los principios basicos
de esta técnica son los siguientes: Se generan iones mediante el plasma del elemento
que se desea cuantificar, y posteriormente se separan y detectan mediante el
espectrometro de masas (McMahon, 2021).
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1.3. OBJETIVOS

Establecidos tanto los contextos como los fundamentos tedricos necesarios,
podemos proceder a establecer los objetivos de este trabajo.

El objetivo principal consiste en la obtencion de nanoparticulas de hierro
cerovalente con el menor tamafio y la mayor estabilidad posibles mediante una sintesis
verde en la que se utilizara cloruro de hierro, ademas de citrato sddico y acido tanico
como agentes reductores y estabilizantes, respectivamente.

Posteriormente, se propone conseguir una correcta aplicacion de dichas
nanoparticulas sobre papel, entendiendo por correcta, que las nanoparticulas sean
aplicadas de forma homogénea, ademas de que estas puedan recubrir el papel sin
dafar la estructura de este.

Para la obtencién de las nanoparticulas deseadas se estudiaran los efectos de
diferentes variables y se llevara a cabo una metodologia de optimizacién, mientras que
para la aplicacion sobre el papel, se estudiaran diversas formas de aplicacion hasta dar
con la idonea.

Por lo tanto, los objetivos concretos de este trabajo son:

e La obtencion de las condiciones 6ptimas para la sintesis de
nanoparticulas de hierro cero con el minimo tamafio y la mayor
estabilidad posibles.

e La sintesis de nanoparticulas de hierro cero en las condiciones éptimas
encontradas.

e La obtencion de la forma idonea de aplicacion de las nanoparticulas de
hierro cero sobre el papel.

e La correcta aplicacion de las nanoparticulas de hierro cero sobre el papel
mediante la forma idonea encontrada.
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1.4. ALCANCE

La primera parte del trabajo consistira en observar los resultados de diferentes
sintesis en las que variaran las concentraciones de los agentes reductores y
estabilizantes, ademas de la temperatura, sobre la cual se realizara un estudio
minucioso para dar con la idénea.

Cada muestra sintetizada serd analizada posteriormente. Se estudiara tanto su
tamafo como su potencial zeta.

Después de decidir la temperatura idonea, se realizara una metodologia de
optimizacién para conocer las concentraciones 6ptimas de hierro, de citrato sodico y de
acido tanico. Para ello se sintetizaran 15 muestras distintas, que son las que requiere el
disefio compuesto central de la metodologia de respuesta de superficie. Cada muestra
contara con combinaciones distintas de diferentes valores para las concentraciones de
los tres componentes.

Obtenidas las condiciones Optimas, se sintetizardn nanoparticulas en dichas
condiciones y posteriormente se estudiaran distintas formas de aplicacion.

Entre estas formas de aplicacion encontraremos esferificaciones con alginato
que encapsulen las nanoparticulas y peliculas formadas mediante la mezcla de
nanoparticulas y nanofibras de celulosa.

Una vez decidida la mejor forma de aplicacion, se procedera finalmente a aplicar
las nanoparticulas sobre el papel.
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2. MATERIALES Y METODOS

Esta seccion del trabajo esta dedicada, en una primera parte, a la presentacion
de los distintos materiales utilizados en el proyecto, y a continuacion, a una descripcion
detallada de los métodos utilizados para cada una de las distintas pruebas realizadas
con la intencién de alcanzar los objetivos del trabajo.

2.1. Materiales

A lo largo de este apartado, se explicaran uno por uno, en detalle y
acompafados de fotografias, los distintos reactivos, ademas de los distintos equipos,
utilizados en cada una de las pruebas.

2.1.1. Reactivos:

Cloruro de Hierro lll: Fuente de hierro en las sintesis de hierro cero (Figura 6).

Figura 6: Reactivo de cloruro de hierro /.
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Acido Téanico: Agente estabilizante en las sintesis de hierro cero (Figura 7).

Figura 7: Reactivo de dcido tdnico.

Citrato de Sodio: Agente reductor en las sintesis de hierro cero (Figura 8).

Figura 8: Reactivo de citrato de sodjo.
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Alginato de sodio: Utilizado para las esferificaciones en las distintas formas de
aplicacion estudiadas (Figura 9).

| -

Figura 9: Reactivo de alginato de sodio.

Cloruro calcico: Utilizado como medio en el que se forman las esferas de alginato
(Figura 10).

Figura 10: Reactivo de cloruro cdlcico.
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Nanofibras: nanofibras de celulosa utilizadas para mezclar con las nanoparticulas y
asi poder aplicar estas sobre el papel.

Figura 11: Nanofibras de celulosa (AIDANANO).
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2.1.2. Equipo:

Balanza de precision:

Balanza modelo KERN PNJ 600-3M, de la casa KERN, con
capacidad maxima de 620g y minima de 0,02g. Precision de
+0,01g (Figura 12).

Utilizada al inicio de la mayoria de las pruebas realizadas para
pesar con precision los distintos reactivos utilizados.

Figura 12: Balanza de
precision.

Agitador magnético:

Agitador magnético digital multiplaza modelo MultiMix D,
de la casa OVAN, con 9 posiciones, cada una con una
capacidad en rpm minima de 200 y maxima de 1200
(Figura 13).

Utilizado para diluir en agua los reactivos utilizados
durante el proceso y obtener las soluciones utilizadas en
las pruebas.

Figura 13: Agitador magnético.

Micropipetas:

Micropipetas de la casa Rainin, utilizadas para
obtener volimenes exactos (Figura 14).

En concreto fueron utilizadas dos: una con
capacidad de 0 a 10 ml y la otra con capacidad de
Oalml

Figura 14.: Micropipetas
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Bano termostatico:

Bafio termostatico modelo Digiterm 3000542 de la
casa JP Selecta.

Utilizado para aportar calor a las reacciones que lo
necesitasen durante el proceso.

Rango de temperaturas entre 5°C y 100°C

Fue utilizado principalmente en las primeras
etapas del trabajo, mas adelante fue sustituido por
los agitadores magnéticos con calefaccion.

Figura 15: Bafio termostatico.

Agitadores magnéticos con calefaccion:
Agitadores magnéticos con calefaccion de las casas JP Selecta y Velp.

Utilizados para agitar y aportar calor durante las reacciones cuando fuese necesario.
Se utilizaron como sustitucién al bafio termostatico, por su mejor eficiencia a la hora de
aportar calor y por su capacidad de agitar.

Figura 16: Agitador de la casa JP Selecta. Figura 17: Agitador de la casa Velp
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Centrifugadora:

Centrifugadora universal 320 de la casa Hettich, con 8
posiciones. Capacidad de hasta 16000 rpm y 99 minutos
(Figura 18).

Para centrifugar, las muestras son introducidas en recipientes
cilindricos de plastico que se adaptan a las posiciones de la
centrifugadora.

Debido a la sensibilidad frente al peso de la centrifugadora,
los espacios no ocupados por muestras a la hora de
centrifugar, deben ser ocupados por los recipientes repletos
de agua.

El equipo fue utilizado para centrifugar las muestras una vez f/gura 18: Centrifugadora.

sintetizadas, y separar los sedimentos de los sobrenadantes.
.

Figura 19: Recipientes especiales para la
centrifugadora.

Medidor de nanoparticulas:

Medidor de nanoparticulas modelo Zetasizer Nano
ZS90, de la casa Malvern (Figura 20).

Utilizado para medir el tamafio de Ilas
nanoparticulas, ademas de su potencial Zeta.

Para el analisis de tamafio mediante DSL, se utiliza
una cubeta de plastico de 1cm.

Por otro lado, para la lectura de potencial Zeta
mediante ESL, se utiliza una cubeta especial,
nombrada por la propia casa como “folded capillary
zeta cell” que debe llenarse con una jeringuilla por
uno de sus dos orificios superiores. Posteriormente,
estos deben ser tapados y unas pequefas placas

Figura 20. Zetasizer.
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metalicas se encajan en la parte frontal y posterior de la cubeta (Figura 21).

Figura 21: A la izquierda, la cubeta para los andlisis de tamario, a la derecha, la cubeta para los andlisis de
estabilidad.

Terminados los analisis, se obtienen los resultados en documentos que pueden ser
guardados en formatos PDF, en los que aparecen los datos deseados, como por
ejemplo los distintos picos de tamafio o los distintos picos de potencial zeta de la

muestra (Figura 22).
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Figura 22: A la izquierda, el documento PDF resultante en un andlisis de tamario, a la derecha, e/

documento resultante en un andlisis de estabilidad.
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Pulverizador:

Utilizado para la pulverizacion de
nanoparticulas  encapsuladas en
esferas de alginato.

Figura 23: Pulverizador.

Dispersor:

Dispersor modelo T 25 digital ULTRA-
TURRAX, de la casa IKA (Figura 24).

Con capacidad de velocidad entre 3000 y
25000 rpm.

Fue utilizado para mezclar las
nanoparticulas con las nanofibras.

Figura 24: Dispersor.
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Aplicador:

Aplicador modelo K Control Coater,
de la casa RK Print Coat Instruments
(Figura 25).

Utilizado en la etapa final del trabajo
para la aplicacion de nanoparticulas
sobre papel.

Figura 25: Aplicador.
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2.2. Métodos

2.2.1. Metodologia general para la sintesis verde de
nanoparticulas de hierro cero:

Para llevar a cabo una sintesis de nanoparticulas de hierro cero que resultase
en la obtencion de dichas nanoparticulas con el tamafio y la estabilidad deseados, se
realizaron antes toda una serie de pruebas para encontrar las condiciones que
proporcionasen dichos resultados.

Todas estas pruebas tenian sus propias condiciones, ademas de pequefias
variaciones respecto al resto de pruebas, no obstante, todas siguieron una misma
metodologia.

El primer paso de la metodologia mencionada, consistia en pesar en una
balanza las cantidades necesarias de hierro, de acido tanico y de citrato de sodio, para
luego realizar dos soluciones; una de hierro y otra de acido tanico y citrato sodico, cada
una a la concentracion seleccionada para llevar a cabo la prueba.

En el siguiente paso, se calentaba mediante un bafio la solucién de &cido tanico
y citrato sédico hasta la temperatura deseada, a excepcion de si la prueba se realizaba
a temperatura ambiente, en cuyo caso se prescindia del bafio. EI montaje del bafio fue
variando a medida que avanzaban las pruebas, pero en rasgos generales, se trataba
de un bafio de agua calentada, ya fuese por bafio termostatico o agitador magnético
con calefaccién, en el que se sumergian unos tubos de vidrio con la solucién de &cido
tanico y citrato sodico en su interior. Encima del bafio se colocaba una bureta con la
solucion de hierro lista para ser dispensada en los tubos de vidrio. Todo el montaje se
llevaba a cabo bajo unos pequefios tubos de plastico conectados una bombona de
nitrégeno.
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Uno de los montajes puede observarse en la figura 26:

Figura 26: Montaje utilizado en una de las sintesis

Una vez alcanzada la temperatura, se suministraba nitrégeno gas durante
aproximadamente 5 minutos, mediante los pequefios tubos conectados a una bombona
mencionados, para eliminar la presencia de oxigeno en la solucion.

Alcanzada la temperatura deseada y eliminado el oxigeno, se afiadia mediante
una bureta la solucién de hierro a la solucion de acido tanico y citrato de sodio, a la
velocidad aproximada de una gota por segundo, procurando que el proceso durase
entre 10 y 15 minutos.

Terminada la reaccion, los tubos eran refrigerados, introduciéndolos en hielo en
el interior de un vaso de precipitado durante aproximadamente 15 minutos.

Refrigeradas, las muestras eran introducidas en unos recipientes especiales
para ser depositados en la centrifugadora, y se procedia a la centrifugacion.

En la centrifugadora, los espacios no llenados por las muestras eran llenados
por los mismos recipientes especiales repletos de agua, para compensar, ya que la
centrifugadora es sensible a las diferencias de peso. En todas las pruebas la
centrifugacion se realizé a 5000 rpms durante 10 minutos.

En la figura 27 pueden observarse los recipientes para la centrifugadora con las
muestras y los recipientes repletos de agua y en la figura 28, todos ellos colocados en
sus posiciones dentro de la centrifugadora:
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Figura 27: A la izquierda, los recipientes especiales para la centrifugadora repletos de agua para
compensar los espacios vacios, a la izquierda, los recipientes con las muestras

Figura 28: La centrifugadora con todas las posiciones ocupadas.
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Terminada la centrifugacién, se recogia el sobrenadante de las muestras
mediante una pipeta y este era guardado en la nevera en un pequefio bote de vidrio,
para su posterior analisis de tamafo y estabilidad, mientras que el precipitado se
colocaba en un vaso de precipitados y se guardaba a 100°C en la estufa para poder ser
pesado mediante la balanza si fuese necesario.

Finalmente, se analizaban los sobrenadantes mediante DLS para conocer el
tamafio y mediante ELS para conocer el potencial zeta. Para ello, se diluia la muestra y
se introducian primero unos pocos mililitros mediante una pipeta en una cubeta de
plastico para el andlisis de tamafio, y después otros pocos mediante una jeringuilla en
una cubeta capilar plegada para el analisis de estabilidad.

En la figura 29 se puede observar la ranura para introducir las cubetas en el
Zetasizer:

Figura 29: Ranura para incorporar las cubetas y proceder a realizar los analisis.

Los analisis los realizaba el medidor de nanoparticulas. Se introducian las
cubetas en una ranura en el Zetasizer, se seleccionaba el tipo de analisis que se
deseaba realizar y se pulsaba el botdon de inicio para posteriormente obtener los
resultados.
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2.2.2.  Sintesis verde de nano particulas de hierro cero usando
condiciones bibliograficas:

Se realizé un primer experimento utilizando datos obtenidos de la bibliografia
(Escribano Bella, 2020) con la intencion de obtener nanoparticulas de hierro cero
estables y de una medida deseada (entre 10 y 100 nm). Estas condiciones obtenidas
de la bibliografia fueron (Tabla 1):

Tabla 1. Condiciones bibliogrdficas para la sintesis de nanoparticulas de hierro cero.

Solucién de hierro 0,05 M

Agente reductor (Citrato Sodico) 180 mM

Agente estabilizante (Acido Tanico) 4,1 mM

Relacién agentes reductor y
- . ) 3/2

estabilizante/solucion de hierro en ml

Temperatura 100°C

Oxigeno Sin presencia de oxigeno

La metodologia seguida para llevar a cabo la prueba fue la descrita en la
metodologia general, teniendo en cuenta los datos mencionados, que supusieron la
preparacion de tubos que contenian los agentes reductor y estabilizante en una
proporcion de 3/5 del volumen de dichos tubos, siendo este 25 mL, por lo tanto, cada
tubo (2 tubos para esta prueba) contenia 15 ml de solucion de &cido tanico al 4,1 mMy
citrato sédico al 180 mM.

A continuacién, estos tubos fueron introducidos en un bafio termostatico a
100°C, cubierto por pequefias piezas de poliestireno expandido para evitar la
evaporacion del agua, y en cuanto la temperatura fue estable se procedi6 a la adicion
de gas nitrogeno en el interior de los tubos para la eliminacién del oxigeno. Pasados 5
minutos y mediante una bureta se inicid la reaccidén entre la solucion de hierro y los
agentes reductor y estabilizante. La bureta contenia 2 /5 del volumen del tubo en
solucién de hierro al 0,05 M, es decir, 10 ml de solucién de hierro, y estos fueron
suministrados de manera continuada, tal como se menciona en la metodologia general.
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En la figura 30 puede observarse el montaje utilizado para el proceso descrito,
las buretas contienen la solucion de hierro, los tubos de vidrio introducidos en el bafio
contienen los agentes reductores y estabilizantes y los pequefios tubos de plastico
introducidos en los tubos de hierro adicionan el nitrégeno para la eliminacion del
oxigeno.

Figura 30: Montaje utilizado en la sintesis realizada en condiciones encontradas en la bibliografia.

Terminado todo el proceso, se analizaron las partes liquidas mediante DLS y
ELS para obtener informes sobre la estabilidad y tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas. Para ambas muestras se realizaron dos andlisis, uno con la muestra
diluida 1 a 100 y otro con la muestra diluida 1 a 1000.

En la figura 31 pueden observarse dos probetas, una con una dilucion del 1 a 10
y otra con una dilucién del 1 a 100, que se uso para analizar:

Figura 31: A la izquierda, la muestra diluida 10 veces, a la derecha la muestra diluida 100 veces.
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2.2.3.  Estudio sobre el efecto de la temperatura en la sintesis de
nanoparticulas de hierro cero:

Para llevar a cabo el estudio del efecto de la temperatura, se procedi6 a realizar
la sintesis de nanoparticulas de hierro cero a diferentes temperaturas para observar el
efecto de esta sobre su tamafio y estabilidad.

La metodologia usada en esta prueba fue muy similar a la de la metodologia
general, las principales diferencias fueron:

+ Debido a que cada una de las pruebas se hicieron a diferentes temperaturas,
ninguna de las reacciones se pudo realizar en simultaneo, todas fueron
realizadas de manera consecutiva.

» La primera reaccion se llevo a cabo a temperatura ambiente, por lo tanto, se
prescindid del bafio en esta ocasion.

Por lo tanto, las condiciones para el estudio fueron (tabla 2):

Tabla 2: Condiciones del estudio sobre el efecto de la temperatura.

Solucion de hierro 0,05 M
Agente reductor (Citrato Sédico) 360 mM
Agente estabilizante (Acido Tanico) 8,2 mM

Relacion agentes reductor y

estabilizante/solucion de hierro en ml 3/2
Temperatura 20, 50, 75, 85y 100°C
Oxigeno Sin presencia de oxigeno

Dejando de lado estas diferencias, el proceso se llevd a cabo siguiendo la
metodologia descrita, realizando exactamente los mismos pasos.

Por dltimo, el analisis de la muestra a 75°C se repitid6 pasado un tiempo, para
comprobar si el paso del tiempo era una variable a tener en cuenta.
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En la figura 32 se puede observar el montaje utilizado para la prueba a
temperatura ambiente (20°C), para la cual no fue necesario el uso del bafio
termostatico:

Figura 32: Montaje para la sintesis a temperatura ambiente.
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2.2.4. Estudio sobre el efecto de la temperatura en la sintesis de
nanoparticulas de hierro cero aumentando Ila
concentraciéon de agente estabilizante:

Para descartar por completo la temperatura como variable, se repiti6 la sintesis
de nanoparticulas a diferentes temperaturas, aumentando la concentracién de agente
estabilizante, para comprobar si las nanoparticulas podian formarse a temperaturas
menores a 100°C al aumentar dicho agente, pero manteniendo las concentraciones del
agente reductor y de la solucidon de hierro iguales que en el proceso anterior. Por lo
tanto, las condiciones en las que se llevé a cabo la prueba fueron (Tabla 3):

Tabla 3. Condiciones del estudio de la temperatura con aumento de agente estabilizante.

Solucién de hierro 0,06 M

Agente reductor (Citrato Sédico) 360 mM

Agente estabilizante (Acido Tanico) 16,4 mM
Relacion agentes reductor y
~ - : 3/2
estabilizante/soluciéon de hierro en ml
Temperatura 20, 50, 75, 85y 100°C
Oxigeno Sin presencia de oxigeno

La metodologia utilizada en esta prueba fue la metodologia general, sin
embargo, uno de los cambios fue el uso de agitadores magnéticos con calefaccion para
poder llevar a cabo varias sintesis a diferentes temperaturas simultdneamente. Se
comprobd que el uso de estos era mucho mas eficaz que el uso del bafio termostatico,
por lo cual se decidi6é usarlos en las siguientes pruebas en sustitucion a dicho bafio.
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En la figura 33 se puede observar el montaje con los agitadores magnéticos:

|

Figura 33: Montaje para la sintesis de nanoparticulas de hierro cero usando agitadores magnéticos como

sustitutos del bafio termostatico.
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2.2.5. Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero
aumentando 10 veces la concentracién de hierro:

Una vez establecida la temperatura a la que se iba a trabajar, se inicié un
estudio sobre el efecto de la combinacion de tres variables, siendo estas la
concentracion de la solucion de hierro, la concentracion del acido tanico y la
concentracion del citrato sodico, para realizar un modelo de metodologia de superficie
de respuesta, y escoger asi las condiciones 6ptimas para la sintesis.

Se empezd el estudio comprobando los resultados de una sintesis de
nanoparticulas, aumentando la concentracion de hierro, manteniendo las
concentraciones de los otros dos reactivos intactas. Para ello se aumentd la
concentracion de la solucion de hierro 10 veces, siendo esta concentraciéon 0,5M. En
esta prueba, las condiciones fueron (Tabla 4):

Tabla 4. Condiciones para la sintesis de nanoparticulas de hierro cero aumentando 10 veces la
concentracion de hierro.

Solucién de hierro 05M
Agente reductor (Citrato Sodico) 360 mM
Agente estabilizante (Acido Tanico) 16,4 mM

Relacién agentes reductor y

estabilizante/solucién de hierro en ml 3/2
Temperatura 100°C
Oxigeno Sin presencia de oxigeno

El método llevado a cabo fue el mismo que en las pruebas anteriores. En esta
ocasion se trabajé a la temperatura de 100°C. Se usé el bafio termostatico y no los
agitadores, ya que en este resultaba mas facil controlar la temperatura.

Se sintetizaron dos muestras.

Simultaneamente, con intencion de observar bien los efectos de la temperatura
en la estabilidad, se llevaron a cabo las mismas muestras a 75°C, cambiando
solamente la temperatura y manteniendo el resto de métodos y materiales sin alterar.
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2.2.6. Muestras para la busqueda de las condiciones éptimas
para la sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero
mediante un modelo RSM:

Descartadas por completo otras temperaturas, se inicié la preparacién de las
muestras para el modelo RSM, formado por 15 puntos (por lo tanto, 15 muestras), un
punto central, ocho puntos de estrella y seis puntos axiales. Estos puntos son distintas
combinaciones de tres variables; la concentracién de hierro, la concentracién de &cido
tanico y la concentracion de citrato de sodio.

Estas tres variables constan cada una de tres valores distintos, clasificados en 1,
0 y -1, siendo estos el valor mas alto utilizado, un punto medio, y el valor mas bajo
utilizado. En la siguiente tabla podemos observar a qué concentracién corresponde
cada valor en cada una de las variables (Tabla 5):

Tabla 5: Valores de las distintas variables.

Los 15 puntos mencionados, teniendo en cuenta que el primer valor corresponde
a la concentracion de acido tanico, el del centro a la concentracion de hierro, y el dltimo
a la concentracion de citrato de sodio, fueron los siguientes (Tabla 6):

Tabla 6. Muestras para llevar a cabo el modelo RSM
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Tabla 6, continuacion.

Todas las sintesis se realizaron a 100°C y sin presencia de oxigeno.

Por lo que respecta a la metodologia usada, fue muy similar a la de los casos
anteriores para todas las muestras.

En esta ocasion, se utilizaron para el aumento de temperatura los agitadores
magneéticos con calefaccion, ya que estos, como se ha mencionado con anterioridad,
resultaron ser mucho mas eficaces que el bafio termostéatico a la hora de llegar al punto
de ebullicién del agua.

En la figura 34 se puede observar el montaje utilizado para la sintesis de las 15
muestras:

Figura 34.: Montaje para la sintesis simultinea de dos muestras.
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Materiales y métodos

1.1.1.  Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero usando
condiciones Optimas obtenidas por el modelo:

Obtenidas mediante el modelo RSM las condiciones 6ptimas, se llevd a cabo
una sintesis en dichas condiciones. Como en una de las variables, en concreto, la
concentracion de citrato sédico, hubo duda de cual podia ser el mejor valor, se
prepararon dos muestras en iguales condiciones, alterando entre ellas solamente el
valor de la variable mencionada.

Por lo tanto, las condiciones para las dos sintesis fueron (Tablas 7 y 8):

Tabla 7: Condiciones para la sintesis de la muestra 1-117

Solucién de hierro 0,06 M
Agente reductor (Citrato Sédico) 180 mM
Agente estabilizante (Acido Tanico) 16,4 mM
Relacion agentes reductor y
i~ - : 3/2
estabilizante/soluciéon de hierro en ml
Temperatura 100°C
Oxigeno Sin presencia de oxigeno

Tabla 8: Condiciones para la sintesis de la muestra 1-10

Solucién de hierro 0,06 M
Agente reductor (Citrato Sodico) 360 mM
Agente estabilizante (Acido Tanico) 16,4 mM
Relacién agentes reductor y 3/2
estabilizante/solucion de hierro
Temperatura 100°C
Oxigeno Sin presencia de oxigeno
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Para ello se utilizé la metodologia general, utilizando los agitadores magnéticos
con calefaccion para calentar el agua.

Una vez escogido el mejor valor para la concentracion de citrato sodico, se
sintetizaron tres muestras en iguales condiciones (tabla) para comprobar que se podia
repetir la sintesis, obteniendo siempre los mismos resultados.

Posteriormente, en las mismas condiciones, se realiz6 una muestra de 200 ml,
respetando las proporciones, por lo tanto, 120 ml de solucién de acido tanico al 16,4
mM vy citrato de sodio al 180 mM, y 80 ml de solucion de hierro al 0,05 M.

Para realizar una cantidad mayor de nanoparticulas, se prescindié de los tubos
de vidrio y se utilizé un erlenmeyer en su lugar.

En la figura 35 puede verse el montaje con el erlenmeyer:

‘u

34 %W
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=

Figura 35: Montaje usando el erlenmeyer.
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1.1.2.  Estudio de las distintas formas de aplicacién de las
nanoparticulas sobre el papel:

Obtenidas las nanoparticulas, se estudiaron distintas formas para aplicarlas
sobre el papel, ya que estas eran demasiado liquidas, y la aplicacion requeria un poco
mas de consistencia.

En total, se estudiaron 5 métodos posibles para la aplicacion sobre el papel:

1.1.2.1. Esferificacion con alginato sdédico:

Partiendo de datos obtenidos en la bibliografia (Fiol, Poch, & Villescusa, 2005)
se llevé a cabo una esferificacion de alginato sédico en un bafio de cloruro célcico.

El método convencional consiste en diluir el alginato de sodio en agua a unos
65°C y posteriormente, cuando la mezcla sea homogénea, se van depositando gotas
de la solucion de alginato de sodio en una solucién de cloruro calcico, en donde se
forman las pequenfas esferas.

Segun la bibliografia, para la esferificacién, se disuelven 0,5g de alginato de
sodio en 50ml de agua destilada a 65°C para obtener una solucién al 1%. Una vez la
solucion sea homogénea se deja enfriar a temperatura ambiente. Enfriada la solucion,
se deposita gota a gota sobre una solucion de 200ml al 0,1M de cloruro de calcio.

En el caso de este trabajo, se realiz6 una menor cantidad de solucion de
alginato sédico, en concreto, se diluyeron 0,25g en 20ml de agua destilada mediante un
agitador magnético con calefaccién, y posteriormente se afiadieron 5ml de
nanoparticulas. Todo se realizé en presencia de nitrdgeno para evitar la oxidacion del
hierro.

Para la solucion de cloruro célcico, se utilizaron 100ml al 0,1M, para ello, se
utilizaron 1,156g de cloruro célcico al 96%, cantidad obtenida de los céalculos:

mol
0'1T -0,1L = 0,01 mol

110,99 g CaCl, 100 g
. =1,156¢g
1mol CaCl, 96¢g

0,01 mol CaCl, -

Obtenidas las dos soluciones, se fue depositando gota a gota mediante una
micropipeta la soluciéon de alginato sddico con las nanoparticulas en la solucién de
cloruro célcico, la cual se mantuvo nitrogenada y agitada mediante agitador magnético
en todo el proceso.
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En la figura 36 puede observarse la solucidon de alginato sédico y las
nanoparticulas acabando de homogeneizarse mientras la solucién de cloruro calcico se
le va suministrando el nitrégeno, y en la figura se puede observar la solucién de cloruro
calcico sobre el agitador, lista para poder depositar en ella las gotas de alginato y
nanoparticulas:

Figura 36: A la izquierda, las nanoparticulas y el alginato se homogeneizan sobre el agitador magnético
mientras se elimina el oxigeno de la solucion de cloruro cdlcico, a la derecha, la solucion de cloruro
cdlcico lista sobre el agitador para que se inicie la esferificacion.

1.1.2.2. Esferificacion con alginato sédico disuelto tnicamente en
nanoparticulas:

El proceso llevado a cabo para este método de aplicacién fue exactamente el
mismo que el de la esferificacion con alginato sédico, con la Unica diferencia de que los
0,259 de alginato sédico se diluyeron en 25ml de nanoparticulas, sin adicion de agua
destilada.
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1.1.2.3. Esferificacion con alginato sddico, nanoparticulas y nanofibras:

El proceso llevado a cabo para este método de aplicacion fue exactamente el
mismo que el de la esferificacion con alginato sédico, con la Unica diferencia de que los
0,259 de alginato sédico se diluyeron en 20g de nanofibras y 5g de nanoparticulas, sin
adicion de agua destilada.

1.1.2.4. Esferificacion con alginato sédico mediante pulverizador:

En esta ocasion se volvio a realizar una esferificacion con alginato saédico,
manteniendo las mismas proporciones que en la primera esferificacion, sin embargo,
en esta ocasion, para gotear el alginato sobre el cloruro calcico se utiliz6 un
pulverizador para que el tamafio de las esferas obtenidas fuera el menor posible.

Posteriormente, para observar mejor los resultados, se realizd una centrifugacién
a 5000 rpm durante 10 minutos.

1.1.2.5. Pelicula de nanoparticulas y alginato sodico:

Con la intencién de obtener un resultado cualitativo, se mezclaron 0,1g de
alginato sdédico con 10 ml de nanoparticulas, hasta que la mezcla fue homogénea.

Después, esta mezcla fue extendida sobre un vidrio de reloj y se dej6 secar a
temperatura ambiente durante 48 horas con el objetivo de obtener una pelicula formada
por la mezcla.

1.1.2.6. Pelicula de nanoparticulas y nanofibras:

Con la intencion de obtener un resultado cualitativo, se mezclaron mediante una
espatula, una pequefia cantidad de nanofibras con nanoparticulas, encontrandose en
mayor cantidad las nanofibras que las nanoparticulas, hasta que la mezcla fue lo mas
homogénea posible.

Después, esta mezcla fue extendida sobre un vidrio de reloj y se dej6 secar a
temperatura ambiente durante 48 horas con el objetivo de obtener una pelicula formada
por la mezcla.
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1.1.3.  Aplicacién de las nanoparticulas sobre el papel:

Una vez escogida la mejor forma de aplicacion, se empezd por producir la
mezcla.

Debido a que no se disponia de la concentracion de hierro en la solucion de
nanoparticulas, para formar la mezcla se tomé como referencia el mismo ratio que se
us6 en un estudio simultdneo sobre aplicacion de nanoparticulas de plata, en el cual
para obtener una mezcla al 5% de plata en peso, se utilizaban 100g de nanofibras y 30
de nanoparticulas de plata.

Para nuestro caso se utilizé el mismo ratio, pero en cantidades menores, y se
prepararon 20 gramos de nanofribras y 7,5 de nanoparticulas de hierro, que se
mezclaron en un dispersor hasta que la mezcla fue homogénea.

En la figura 37 podemos observar la mezcla:

Figura 37: Mezcla de las nanofibras y las nanoparticulas.

Se procedio6 a aplicar sobre el papel la mezcla obtenida.

Para ello se coloco el papel sobre aplicador, donde se sujeté a la base con una
pinza que agarraba a la vez una pequefia lamina blanca colocada sobre el papel.

A su vez, sobre el papel y la lamina se encontraba un rodillo, que una vez en
marcha el aparato, seria el encargado de aplicar y extender la mezcla sobre el papel.
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Delante del rodillo, sobre la lamina blanca, mediante una jeringuilla, se colocaron
aproximadamente 10ml de la mezcla y se inicio la aplicacion.

En la figura 38 puede observarse el montaje con la mezcla justo antes de ser
aplicada:

Figura 38: Aplicador justo antes de aplicar la mezcla sobre el papel.

Se llevé a cabo una segunda aplicacion, en la que la mezcla fue diluida al 50/50.

En la figura 39 se puede observar la mezcla diluida, mucho menos densa que la
anterior, junto a la jeringuilla usada para aplicar sobre la lamina:

Figura 39: Mezcla diluida junto a la jeringuilla.
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Después de aplicar esta mezcla mucho menos densa sobre un papel marrén y
otro blanco para poder observar bien los cambios del color de las nanoparticulas, estos
fueron cortados en pequefios trozos rectangulares y envasados al vacio.

En la figura 40 podemos observar la mezcla diluida antes de ser aplicada sobre
los distintos papeles:

Figura 40: A la izquierda la mezcla antes de ser aplicada sobre el papel blanco, a la derecha, la mezcla
antes de ser aplicada sobre el papel marron.
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2.RESULTADOS

En este apartado se detallaran los resultados de cada prueba por separado,
mostrando las tablas y figuras pertinentes, y comentando que implico cada resultado
para las pruebas que los siguieron.

2.1. Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero usando
condiciones bibliograficas:

En esta primera prueba, se realizaron dos muestras y se analizé el tamafio de
estas mediante el medidor de nanoparticulas, el cual realiza tres lecturas de cada
muestra. En la tabla se muestran los resultados obtenidos de las dos muestras
(muestra 1 seis primeros resultados, muestra 2, seis ultimos resultados).

Después de analizar las dos muestras en diluciones del 1/100 (resultados en
filas de colores mas claros) y observar que los resultados eran mayores a los
esperados, se penso6 que la dilucion debia de ser mayor a la hora de analizar, asi que
se realiz6 un segundo andlisis de ambas muestras en diluciones 1/1000 (resultados en
filas de colores mas oscuros).

Tabla 9: Resultados del andlisis de tamario para la sintesis de nanoparticulas de hierro cero en
condiciones bibliogrdficas: Hierro 0,05 M, citrato sodico 180 mM, dcido tdanico 4,1 mM, 100°C, sin
presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 1/100 552,8 +93,38 100
1 (Lectura 2) 1/100 692,4 +127,5 100
1 (Lectura 3) 1/100 525,7 +98,72 100
1 (Lectura 1) 1/1000 194,3 27,1 100
1 (Lectura 2) 1/1000 23,38 +3,478 100
1 (Lectura 3) 1/1000 69,04 +14,03 99,6
2 (Lectura 1) 1/100 534,8 +102,36 100
2 (Lectura 2) 1/100 598,92 +95,67 99,9
2 (Lectura 3) 1/100 563,7 +113,8 100
2 (Lectura 1) 1/1000 185,6 15,89 99,8
2 (Lectura 2) 1/1000 85,6 +10,98 100
2 (Lectura 3) 1/1000 57,64 +18,03 100
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Resultados

Estas segundas lecturas mas diluidas dieron resultados mas acordes con los
deseados, sin embargo, algunas lecturas seguian siendo muy grandes y los informes
indicaban que las muestras estaban sedimentandose (Figura 41).

Expert Advice ’.
Malvern

Matvem Insruments Lid - & Copyrght 2008

Size measurements

In range figure is low (79%).
Presence of large or sedimenting particles.
Sample flucrescence.
Sample absorbance (coloured samples).

Figura 41: Informe sobre particulas sedimentandose.

Independientemente de los resultados obtenidos, el hecho de tener que calentar
las muestras hasta los 100°C resulté ser una gran pérdida de tiempo, por no hablar de
gue en un proceso a mayor escala representaria también un uso importante de
energia, peligrando asi el titulo de sintesis verde.

Por estos motivos se procedié a estudiar el efecto de la temperatura en la
sintesis de las nanoparticulas de hierro cero, ademas de aumentar la concentracion de
los agentes reductores y estabilizantes.
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2.2. Estudio sobre el efecto de la temperatura en la sintesis de
nanoparticulas de hierro cero:

Este estudio consistié en la realizacion y posterior andlisis de 5 muestras a
distintas temperaturas dentro de un rango de entre 20°C y 100°C.

En esta ocasion, se analizé en primera instancia el tamafio de las nanoparticulas
sintetizadas en cada muestra, y posteriormente la estabilidad de cada muestra.

En la tabla 10 se muestran los resultados obtenidos en los analisis del tamaiio:

Tabla 10: Resultados del andlisis de tamario para el estudio sobre el efecto de la temperatura en las
sintesis de nanoparticulas de hierro cero. Condiciones. Hierro 0,05 M, citrato sodico 360 mM, dcido tanico
8,2 mM, 20°C-100°C, sin presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y
estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 20 762,9 +129,8 100
1 (Lectura 2) 20 846,5 +165,1 100
1 (Lectura 3) 20 77,56 +11,65 98,3
2 (Lectura 1) 50 474,2 158,29 100
2 (Lectura 2) 50 775,1 +124,9 100
2 (Lectura 3) 50 662,4 +131,1 100
3 (Lectura 1) 75 840,5 +123,5 100
3 (Lectura 2) 75 1014 +180,4 100
3 (Lectura 3) 75 880,7 +229 99,9
4 (Lectura 1) 85 534 +55,4 100
4 (Lectura 2) 85 958,1 +143,6 100
4 (Lectura 3) 85 1086 +182,9 100
5 (Lectura 1) 100 53,91 +6,81 99,9
5 (Lectura 2) 100 92,4 +15,94 99,5
5 (Lectura 3) 100 89,92 +20,31 99,7

En la tabla (Tabla 10) podemos observar como cada muestra esta realizada a
distinta temperatura, cada una mas alta que la anterior.

Todas las muestras muestran tamafios demasiado grandes, por encima de los
100 nm en todas sus lecturas, a excepcion de la tercera lectura de la muestra a 20°C y
de todas las lecturas la muestra realizada a 100°C, en la que todas las lecturas encajan
dentro del rango deseado (10 nm -100 nm).

A continuacion, en la tabla 11 se pueden observar los resultados respecto a la
estabilidad obtenidos:

51



Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero: condiciones de sintesis para obtener nanoparticulas idéneas

para integrar en envases alimentarios

——
Universitat de Girona

Escola Politécnica Superior Resultados
—

Tabla 11: Resultados del andlisis de estabilidad para el estudio sobre el efecto de la temperatura en las
sintesis de nanoparticulas de hierro cero. Condiciones. Hierro 0,05 M, citrato sodico 360 mM, dcido tanico
8,2 mM, 20°C-100°C, sin presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y
estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 20 -16 4,37 100
1 (Lectura 2) 20 -16,6 14,52 100
1 (Lectura 3) 20 -11.4 +4,64 84,1
2 (Lectura 1) 50 -35,8 5,21 100
2 (Lectura 2) 50 -33,9 5,71 100
2 (Lectura 3) 50 -35,1 +3,9 100
3 (Lectura 1) 75 15,5 5,11 77,1
3 (Lectura 2) 75 5,44 +4,74 86,4
3 (Lectura 3) 75 12,3 14,43 77,5
4 (Lectura 1) 85 -24,1 15,03 100
4 (Lectura 2) 85 -29,8 +3,4 100
4 (Lectura 3) 85 -26,6 14,57 100
5 (Lectura 1) 100 -35,2 16,15 90,6
5 (Lectura 2) 100 -26,9 14,94 99,7
5 (Lectura 3) 100 -28,5 +4,5 100

Podemos observar como todas las lecturas presentan valores inferiores a -20
mV, a excepcion de la muestra sintetizada a 20°C, en donde los resultados no alcanzan
el minimo valor deseado, y la muestra sintetizada a 75°C, en donde los valores son
positivos, lo que indica la presencia de otras nanoparticulas ademas de las de hierro
cero, ya que la carga de estas es negativa.

La presencia de estas cargas positivas no excluye la presencia de las
nanoparticulas de hierro cero, ya que si observamos los porcentajes de los picos de las
cargas positivas, observamos como ninguna llega al 100%. Si observamos la tabla 12,
podemos ver como el resto del porcentaje pertenece a picos con cargas negativas:
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Tabla 12: Resultados detallados del analisis de estabilidad de la muestra sintetizada a 75 °C.

Si observamos detalladamente el color de las muestras, podemos observar
como mayoritariamente son negras, como las de la figura 42, indicando la presencia de
nanoparticulas de hierro cero:

Figura 42: Muestras resultantes de las sintesis del estudio de temperatura.

Sin embargo, todas presentan un ligero tono morado, que nos acompafara en la
gran mayoria de muestras sintetizadas, como la de la figura 43:

Figura 43: Solucion de nanoparticulas de hierro con ligero tono morado en una muestra diluida.
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Este ligero tono morado se debe a la formacion de un complejo soluble formado
por la unién entre el hierro 1l y el acido citrico que se hayan podido formar de manera
residual (Peerz & Tobodn, 2006).

Finalmente, se realiz6 un segundo analisis de tamafio en una de las muestras
(Muestra 3, realizada a 75°C) para comprobar si el paso del tiempo (2 horas) tenia
algun efecto significativo sobre el tamafio de las nanoparticulas.

En la tabla 13, podemos observar los dos andlisis (tres lecturas para cada uno)
de tamafio de ambas sintesis:

Tabla 13: Efectos del tiempo sobre la muestra 3.

3 (primer arl?lisis, lectura 75 840,5 +123,5 100
3 (primer ar;?lisis, lectura 75 1014 +180,4 100
3 (primer ar;?lisis, lectura 75 880,7 +229 99,9
3 (se%érggr(; e:llr)lélisis, 75 1046 +220,1 100
3 (se%ér:ud;e:llr)lélisis, 75 871,6 +181,8 100
3 (se%::r'::]jr(zJl eler)lé"SiS, 75 1122 +259,9 100

Podemos observar como el tiempo no tiene un efecto significativo sobre los
resultados, ya que los dos andlisis presentan resultados muy similares.

Para poder descartar la temperatura como variable, se decidi6 repetir el estudio
de la temperatura aumentando el agente estabilizante con la intencion de reducir las
aglomeraciones y obtener tamafios menores a temperaturas mas bajas.
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2.3. Estudio sobre el efecto de la temperatura en la sintesis de
nanoparticulas de hierro cero aumentando la concentracion
de agente estabilizante:

En este segundo estudio sobre el efecto de la temperatura, en el que se
aumentd la concentracién del agente estabilizante para descartar si la sintesis debia
realizarse exclusivamente a la temperatura de 100°C, se realizaron 5 muestras, todas a
distinta temperatura; 20, 50, 75,85 y 100°C, al igual que en el estudio anterior.

Ademas, a la hora de analizar dichas muestras, se realizaron dos andlisis, de
tres lecturas cada uno, a diferentes diluciones para cada muestra, con la intencién de
averiguar si la diluciébn de la muestra analizada afectaba al resultado, como habia
sucedido en la primera prueba. Las diluciones llevadas a cabo fueron de 1/100 (Filas
de colores claros en la tabla) y de 1/1000 (Filas de colores oscuros en la tabla).

En la tabla 14 podemos observar los resultados del analisis del tamafio:

Tabla 14: Resultados del andlisis de tamario para el estudio sobre el efecto de la temperatura en las
sintesis de nanoparticulas de hierro cero aumentando la concentracion de agente estabilizante.
Condiciones: Hierro 0,05 M, citrato sodico 360 mM, dcido tanico 16,4 mM, 20°C-100°C, sin presencia de
oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 1/100 20 621,1 175,36 100
1 (Lectura 2) 1/100 20 564,8 +71,41 100
1 (Lectura 3) 1/100 20 950,6 +143,7 100
1 (Lectura 1) 1/1000 20 123,1 +12,77 100
1 (Lectura 2) 1/1000 20 106,3 +11,02 100
1 (Lectura 3) 1/1000 20 478,2 +62,82 100
2 (Lectura 1) 1/100 50 871,2 +115,8 100
2 (Lectura 2) 1/100 50 1074 +158,3 100
2 (Lectura 3) 1/100 50 1006 +158,3 100
2 (Lectura 1) 1/1000 50 - - -

2 (Lectura 2) 1/1000 50 142,5 +14,79 100
2 (Lectura 3) 1/1000 50 464 +57,11 100
3 (Lectura 1) 1/100 75 42,98 +10,56 99,9
3 (Lectura 2) 1/100 75 24,87 5,821 99,9
3 (Lectura 3) 1/100 75 46,39 +12,31 99,8
3 (Lectura 1) 1/1000 75 42,62 19,804 99,9
3 (Lectura 2) 1/1000 75 37,87 +11,96 100
3 (Lectura 3) 1/1000 75 30,31 +9,857 100
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Tabla 14, continuacion.

4 (Lectura 1) 1/100 85 85,19 +18,46 99,6
4 (Lectura 2) 1/100 85 55,91 +14,24 99,8
4 (Lectura 3) 1/100 85 43,86 +16,92 100
4 (Lectura 1) 1/1000 85 29,91 +5,363 100
4 (Lectura 2) 1/1000 85 47,92 +9,801 99,9
4 (Lectura 3) 1/1000 85 60,24 +14,87 99,9
5 (Lectura 1) 1/100 100 50,26 +12,41 99,8
5 (Lectura 2) 1/100 100 34,99 +13,71 100
5 (Lectura 3) 1/100 100 58,18 +13,75 99,8
5 (Lectura 1) 1/1000 100 27,7 +4,36 99,9
5 (Lectura 2) 1/1000 100 56,65 +11,85 99,7
5 (Lectura 3) 1/1000 100 33,41 +11,6 100

Podemos observar como en las primeras dos muestras, 20 y 50°C la tendencia
es la misma, al diluir la muestra, el tamafio de las nanoparticulas se reduce
considerablemente.

A partir de la tercera muestra, es decir, a partir de la muestra sintetizada a 75°C,
los tamafios, ademas de encajar dentro del rango deseado, son muy similares para
ambas diluciones.

Los resultados respecto de los andlisis de estabilidad pueden encontrarse en la
tabla 15:

Tabla 15: Resultados del andlisis de estabilidad para el estudio sobre el efecto de la temperatura en las
sintesis de nanoparticulas de hierro cero aumentando la concentracion de agente estabilizante.
Condiciones: Hierro 0,05 M, citrato sodico 360 mM, dcido tanico 16,4 mM, 20°C-100°C, sin presencia de
oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 1/100 20 -35,9 +3,36 100
1 (Lectura 2) 1/100 20 -35,7 +3,8 100
1 (Lectura 3) 1/100 20 -37,2 13,88 100
1 (Lectura 1) 1/1000 20 -119 +4,14 24,2
1 (Lectura 2) 1/1000 20 -115 +3,61 30,7
1 (Lectura 3) 1/1000 20 -114 +4,14 29,8
2 (Lectura 1) 1/100 50 -38,3 13,84 100
2 (Lectura 2) 1/100 50 -39,2 +3,8 100
2 (Lectura 3) 1/100 50 -41,5 +4,46 100
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Tabla 15, continuacion.
2 (Lectura 1) 1/1000 50 -28,7 +4,15 100
2 (Lectura 2) 1/1000 50 -35,3 +3,95 100
2 (Lectura 3) 1/1000 50 -30,8 +3,69 100
3 (Lectura 1) 1/100 75 -18,1 +6,83 89,5
3 (Lectura 2) 1/100 75 -25,1 +3,78 84,2
3 (Lectura 3) 1/100 75 -20,2 5,09 76,9
3 (Lectura 1) 1/1000 75 -132 15,66 24,7
3 (Lectura 2) 1/1000 75 -23,3 +3,03 34,5
3 (Lectura 3) 1/1000 75 -44.5 +3,25 18
4 (Lectura 1) 1/100 85 -126 +4,27 24,2
4 (Lectura 2) 1/100 85 -126 15,92 15,4
4 (Lectura 3) 1/100 85 -129 +4 24,4
4 (Lectura 1) 1/1000 85 -1 +7,21 40,7
4 (Lectura 2) 1/1000 85 -92,9 +3,35 23
4 (Lectura 3) 1/1000 85 -128 +3,89 14,9
5 (Lectura 1) 1/100 100 -22,6 +4,84 87,4
5 (Lectura 2) 1/100 100 -25,2 16,29 74,9
5 (Lectura 3) 1/100 100 -23,2 51 100
5 (Lectura 1) 1/1000 100 -34,9 +4,83 76,6
5 (Lectura 2) 1/1000 100 -25,6 +5,61 98,7
5 (Lectura 3) 1/1000 100 -26,7 14,48 100
Para esta tabla (Tabla 15), se tuvieron solo en cuenta los picos mayoritarios
negativos.

Podemos observar como tanto en la muestra sintetizada a 20°C como en la
sintetizada a 50°C, ambas diluciones parecen estables, en la muestra sintetizada a
75°C vemos como al diluir la muestra, los picos negativos disminuyen. Es también la
primera muestra en la que los picos negativos constan de porcentajes inferiores al
100%, indicando la presencia de otras nanoparticulas ademas de las de hierro cero.

La muestra obtenida a 85°C presenta picos negativos muy pequefios en ambas
diluciones, y finalmente, la muestra realizada a 100°C presenta estabilidad, ademas de
no presentar mucha diferencia entre los resultados de las dos diluciones. También
presenta picos positivos, pero en este caso, estos estan en minoria.
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Después de estudiar los resultados, se decidio trabajar a 100°C, pero se tomo la
decision de realizar un ultimo estudio entre la menor temperatura a la que se habian
obtenido particulas del tamafio deseado, 75°C, y la temperatura convencional. Para
ello, la siguiente prueba de este trabajo se realizO a ambas temperaturas, y
posteriormente se llevd a cabo un estudio comparativo de los resultados a distintas
temperaturas.
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2.4. Sintesis verde de nano particulas de hierro cero
aumentando 10 veces la concentracion de hierro:

En esta primera prueba encaminada a llevar a cabo un modelo RSM, se
realizaron dos muestras a 75°C y a 100°C aumentando la concentracién de hierro, en
concreto 10 veces mayor que en el del resto de las sintesis realizadas hasta el
momento.

En la tabla 16 observamos los resultados de los analisis del tamafio de la
sintesis realizada a 75°C:

Tabla 16: Resultados del andlisis de tamafio para la sintesis verde de nano particulas de hierro cero
aumentando 10 veces la concentracion de hierro. Condiciones. Hierro 0,5 M, citrato sodico 360 mM, dcido
tdnico 16,4 mM, 75°C, sin presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y
estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 1/100 75 704,3 +139,4 100
1 (Lectura 2) 1/100 75 63,41 +10,85 99,5
1 (Lectura 3) 1/100 75 71,11 +14,4 99

2 (Lectura 1) 1/100 75 412,7 +71,92 100
2 (Lectura 2) 1/100 75 91,25 +19,91 97,7
2 (Lectura 3) 1/100 75 60,2 +54,69 100

Observamos como las muestras realizadas a 75°C presentan tamafios en sus
nanoparticulas no muy alejados de los deseados, aunque algunas lecturas se muestran
tamafios demasiado grandes.

En la tabla 17 observamos los resultados de los andlisis del tamarfio de la
sintesis realizada a 100°C:

Tabla 17: Resultados del andlisis de tamafio para la sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero
aumentando 10 veces la concentracion de hierro. Condiciones. Hierro 0,5 M, citrato sodico 360 mM, dcido
tanico 16,4 mM, 100°C, sin presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y

estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 1/100 100 0,6246 +0,06479 100
1 (Lectura 2) 1/100 100 1,106 +0,1581 100
1 (Lectura 3) 1/100 100 264,3 +43,78 100
2 (Lectura 1) 1/100 100 2727 +34,62 100
2 (Lectura 2) 1/100 100 272,9 +46,96 100
2 (Lectura 3) 1/100 100 336,8 +69,57 100
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En las muestras a 100°C observamos como el aumento de hierro ha provocado
que una de las muestras presentan tamafios demasiado pequefios, mientras que la
otra presente tamafios demasiado grandes.

En la tabla 18, podemos observar los andlisis de estabilidad de las muestras a
75°C:

Tabla 18: Resultados del andlisis de estabilidad para la sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero
aumentando 10 veces la concentracion de hierro. Condiciones. Hierro 0,5 M, citrato sodico 360 mM, dcido
tdnico 16,4 mM, 75°C, sin presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y
estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 1/100 75 -17,4 +2,65 4,5
1 (Lectura 2) 1/100 75 -4,98 +3,07 20,4
1 (Lectura 3) 1/100 75 - - -
2 (Lectura 1) 1/100 75 -25,2 +1,65 14
2 (Lectura 2) 1/100 75 -2,39 +3,93 99,5
2 (Lectura 3) 1/100 75 - - -

En la tabla 19, podemos observar los analisis de estabilidad de las muestras a
100°C:

Tabla 19: Resultados del andlisis de estabilidad para la sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero
aumentando 10 veces la concentracion de hierro. Condiciones. Hierro 0,5 M, citrato sodico 360 mM, dcido
tdanico 16,4 mM, 100°C, sin presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y

estabilizantes en ml 3/2.

1 (Lectura 1) 1/100 100 -1,34 +5,28 93,7
1 (Lectura 2) 1/100 100 -3,32 +7,09 100
1 (Lectura 3) 1/100 100 - - -

2 (Lectura 1) 1/100 100 -5,26 +6 98,5
2 (Lectura 2) 1/100 100 -8,94 4,2 94,5
2 (Lectura 3) 1/100 100 -6,98 +6,08 95,2

Observamos cémo aunque ninguna muestra presenta una buena estabilidad, en

las muestras realizadas a 100°C, los picos negativos ocupan un mayor porcentaje que
en las muestras realizadas a 75°C.

Ya que ambas sintesis con mayores cantidades de hierro habian dado malos
resultados en el analisis de estabilidad, pero también de tamafio, y esto podia deberse
a un problema de exceso de hierro y no de temperatura, se prepararon tablas
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comparativas de la estabilidad en todas las muestras sintetizadas hasta el momento
tanto a 75°C como a 100°C, y descartar por completo que la temperatura fuese una
variable y no una condicién obligatoria

En la tabla 20, encontramos un recopilatorio de los andlisis de estabilidad de
todas las muestras realizadas a 75°C. En esta ocasion, la celda con el nimero de la
muestra es de color verde si la muestra se considera estable y rojo si se considera
inestable.

Tabla 20: Recopilacion de los andlisis de estabilidad de todas las muestras sintetizadas a 75°C hasta este
punto del trabajo. En verde, las muestras estables, en rojo, las inestables.

1 15,5 +5,11 77,1
teclural 1100 | 005 | 14 | 107 | 2 -143 +3,56 22,9
3 ] ] i
1 1 5,44 +4,74 86,4
(tgre];teor;ﬁr': tecural 1100 | 005 | 14 | 107 [ 2 | 148 +2,03 133
0 3 70,3 +9,54e-7 03
1 12,3 +4,43 77,5
Lec;“ra 1100 | 0,05 | 14 | 10,7 | 2 -143 +3,54 22,5
3 } ] i
1| 181 +6,83 89,5
tecural 1100 | 005 | 28 | 107 | 2 | 459 +3,42 5.4
3 | -395 +2,52 2,7
1| -251 +3,78 84,2
'-eczt“ra 1100 | 005 | 28 | 107 | 2 2,74 +3,78 15,8
3 . . -
1| -202 +5,09 76,9
. '-ecsf“ra 1100 | 005 | 28 | 107 | 2 4,56 +6,53 19,5
(Efecto de Ia 3 i =251 £
temperatura 1 25,5 +6,47 69,8
2 |tecwral 1000 | 005 | 28 | 107 | 2 | -132 +5,66 24,7
3 49,7 +2,81 3,8
1 23,8 +3,8 65,5
tecural 11000 | 005 | 28 | 107 | 2 | 233 +3,03 34,5
3 . : -
1 8,1 +2,81 53,5
'-ec:,:”ra 1/1000 | 005 | 28 | 107 | 2 44,5 +3,25 18
3 -23 +3,38 13,6
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Tabla 20, continuacion.

1 0,201 +4,46 95,5
equral 1100 | 05 | 28 | 107 | 2 | 174 +2,65 4.5

3 i i -
1 11,2 +5,48 79,6

3:
(Exceso de Lectura | /100 05 2,8 10,7 2 -4,98 +3,07 20,4
2
Fe 1)

3 i : i
1 35 +6,14 100

Lec;“ra 1100 | 05 | 28 | 107 | 2 - - -

3 i : i

1 6,47 +6,92 97

Lec:'{ura 1/100 05 2,8 10,7 2 93 +1,11 1,6

3 -25,2 +1,65 1,4
1 -2,39 +3,93 99,5

. Lectura
(Exceso de | -°% 1100 | 05 | 28 | 107 | 2 | -238 0 o=
Fe 2)

3 : . .
1 1,17 +6,44 94,9

Lec?’iura 1/100 0,5 2,8 10,7 2 87,6 +1,89 3

3 34,6 +2,01 2,1
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En la tabla 21, encontramos un estudio muy similar, siguiendo los mismos
meétodos para indicar la estabilidad o no estabilidad de una muestra, solo que en esta
ocasion se trata de las muestras realizadas a 100°C:

Tabla 21: Recopilacion de los andlisis de estabilidad de todas las muestras sintetizadas a 100°C hasta este
punto del trabajo. En verde, las muestras estables, en rojo, las inestables.

1 -35,2 +6,15 90,6
Leclt“ra 1100 | 005 | 14 | 10,7 | 2 28,1 +2,25 8,4
3 -70,1 +1,64 0,9
1: 1 -26,9 +4,94 99,7
(t'gﬁ;g’r;tﬁr': tecqural 1100 | 005 | 14 | 107 | 2 37 +4,77e-7 0,3
1) 3 - _ -
1 -28,5 +4,5 100
Lec;”ra 1/100 | 005 | 1,4 | 10,7 | 2 - ; -
. - - _
1 -22,6 +4,89 87,4
'-ecltura 1100 | 005 | 28 | 107 | 2 | -151 +4,13 7.4
3 -39 +2,62 5,2
1 -25,2 +6,29 74,9
'-ecz‘:”ra 1100 | 005 | 28 | 107 | 2 | -103 +3,86 25,1
5 - : )
1 -23,2 +5,1 100
, '-ec?f”ra 1100 | 005 | 28 | 107 | 2 - - -
(Efecto. de la 3 - - -
temperatura 1 -34,9 +4,83 76,6
2) '-eclt”ra 1/1000 | 0,05 | 28 | 10,7 | 2 -5,19 +3,4 16,9
3 17,1 +3,69 6.5
1 -25,6 +5,61 98,7
'-ecz‘:”ra 1/1000 | 0,05 | 28 | 10,7 | 2 -1,03 +1,67 13
. - _ _
1 -26,7 +4,48 100
Her@ | w1000 | 005 | 28 | 107 | 2 : - -
. - _ .
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Tabla 21, continuacion.

1| -1,34 +5,28 93,7

et ) y100 | 05 | 28 | 107 | 2 18,5 +3,2 6.3
3 ; j ]

& Lectura : 2 - =
(Exceso de 5 1/100 0,5 2,8 10,7 2 - - )
Fe 1) 3 = - 3

1 15,4 4,12 91,6

el 1100 | 05 | 28 | 107 | 2 28,2 +2,23 8,4
3 i ] }

1| 526 +6 98,5

Lec;”ra 1100 | 05 | 28 | 107 | 2 69,6 1,59 15
3 : _ i

. 1| -894 4,2 94,5

(Excesode |G| 1100 | 05 | 28 | 107 [ 2 | 329 2,17 5,5
Fe 2) 3 - - -

1| -6,98 +6,08 95,2

'-903‘””" 1100 | 05 | 28 | 107 | 2 29,4 +4,04 3.9

3 69,7 +1,05 0.9

Estudiando ambas tablas (Tabla 20 y tabla 21) se llegé a la conclusion de que,
aunque en las muestras con mayor concentracion de hierro, ninguna de las muestras
acab6 de cumplir los requisitos de tamafo y estabilidad, se puede observar como en
las muestras realizadas en las anteriores pruebas y estudios, las que se llevaron a
cabo a 100°C presentan mejor estabilidad, concluyendo, por lo tanto, que la
temperatura no es un parametro de la sintesis que pueda variar y que las muestras
deben sintetizarse a la temperatura de 100°C.

Se detectdé también que las muestras realizadas con mayor concentracion de
hierro presentaban un tono verdoso, como puede verse en la figura 44, indicando, con
toda probabilidad a causa del aumento de hierro, la presencia de Fe?*(hierro Il).

Figura 44: Solucion de nanoparticulas de hierro con un tono verdoso en una muestras diluida.
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2.5. Muestras para la busqueda de las condiciones dptimas para
la sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero mediante
un modelo RSM:

Para llevar a cabo el modelo, se sintetizaron 15 muestras, siendo estas los 15
puntos necesarios para el modelo: 1 punto central, 8 puntos iniciales y 6 puntos axiales.

Cada una de las muestras fue diluida 1 a 100 para ser analizada tanto en
tamafio como en estabilidad.

Recordemos que para cada muestra se utiliz6 un codigo de tres digitos, los
cuales varian entre los valores 1,0 y -1, y que cada digito indica el valor de
concentracion de las tres variables: el primero indica el valor de la concentracion de
acido tanico, el segundo la concentracion de hierro y el tercero la concentracién de
citrato sodico.

En la tabla 22 podemos observar a qué cantidad corresponde cada uno de los
tres digitos posibles:

Tabla 22: Valores que pueden asumir las variables.

En las tablas 23, 24 y 25 podemos observar los resultados del analisis de
tamafio para los tres grupos de puntos distintos:

Tabla 23: Resultados del andlisis de tamario de la muestra para el punto central.

1 601,3 +171,4 100
Lectura 1 2 - - -
3 o - -
1 869,7 +215.4 55
000 Lectura 2 2 112,1 +22,13 94,5
3 o - -
1 1010 +394 1,8
Lectura 3 2 99,03 138,71 98,2
3 o - -

65



Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero: condiciones de sintesis para obtener nanoparticulas idéneas

——

Universitat de Girona

Escola Politécnica Supetior

et

para integrar en envases alimentarios

Resultados

Tabla 24: Resultados de los andlisis de tamario de las muestras para los puntos estrella.

1 272,7 +34,62 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 272,9 +46,96 100
111 Lectura 2 2 - - -
3 - - -
1 336,8 +69,57 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
1 59,7 +14,85 99,4
Lectura 1 2 360,3 +124,1 0,6
3 - - -
1 488,2 +156 1,2
-111 Lectura 2 2 84,12 +20,50 98,8
3 - - -
1 409 +112,6 0,8
Lectura 3 2 71,15 +14,97 99,2
3 - - -
1 60,01 +13,03 98,7
Lectura 1 2 418,1 +186,8 1,3
3 - - -
1 607,4 +288,6 6,6
11-1 Lectura 2 2 111,8 +36,72 93,4
3 - - -
1 155 +157,3 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
1 - - -
Lectura 1 2 31,51 4,85 100
3 - - -
1 59,46 +15,84 99,5
-11-1 Lectura 2 2 332,7 +124,3 0,5
3 - - -
1 60,58 +17,58 99,6
Lectura 3 2 368,5 +142,0 0,4
3
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Tabla 24, continuacion.

1 273,1 +90,92 0,2
Lectura 1 2 50,26 +12,41 99,8
3 - - -
1 - - -
1-11 Lectura 2 2 34,99 +13,71 100
3 - - -
1 373,1 +110,8 0,2
Lectura 3 2 58,18 +13,75 99,8
3 - - -
1 92,33 +23,45 97,45
Lectura 1 2 492,3 +166,4 25
3 - - -
1 66,75 +16,92 98,7
-1-11 Lectura 2 2 403,2 +186,4 1,3
3 - - -
1 45,25 +21,37 99,8
Lectura 3 2 531,6 +226,6 0,2
3 - - -
1 234,5 +51,97 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 30,61 +6,098 99,9
1-1-1 Lectura 2 2 224,1 +72,37 0,1
3 - - -
1 264,4 +66,42 0,1
Lectura 3 2 32,31 5,46 99,9
3 - - -
1 536,9 +121,9 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 559,3 +162,6 1,1
-1-1-1 Lectura 2 2 62,8 +12,93 98,9
3 - - -
1 535,8 +151,7 4,9
Lectura 3 2 98,98 +19,14 95,1
3 - - -
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Tabla 25: Resultados de los andlisis de tamario de las muestras para los puntos axiales.

1 393,5 +69,36 0,9
Lectura 1 2 83,14 +14,49 99,1
3 - - -
1 234,1 +50,74 0,8
100 Lectura 2 2 52,4 19,52 99,2
3 - - -
1 203,1 +46,3 0,7
Lectura 3 2 41,68 7,14 99,3
3 - - -
1 151,1 +19,14 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 278 +53,9 0,3
010 Lectura 2 2 43,88 7,04 99,7
3 - - -
1 246 +54,34 0,4
Lectura 3 2 40,61 +6,645 99,6
3 - - -
1 o o o
Lectura 1 2 19,66 13,05 100
3 - - -
1 o o o
001 Lectura 2 2 23,38 +4,423 100
3 - - -
1 319,9 +98,84 0,9
Lectura 3 2 72,95 +18,21 99,1
3 - - -
1 53,1 16,55 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 92,7 +10,26 100
-100 Lectura 2 2 - - -
3 - - -
1 115,7 +14,64 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
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Tabla 25, continuacion.

1 278,9 +51,04 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 450,8 +84,06 0,6
0-10 Lectura 2 2 68,09 +10,72 99,4
3 - - -
1 467,6 +126,8 12
Lectura 3 2 84,16 +17,64 98,8
3 - - -
1 409,6 +57,64 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 589,8 +115,7 100
00-1 Lectura 2 2 - - -
3 - - -
1 438,2 +88,29 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -

En las tablas 26, 27 y 28 podemos observar los resultados del andlisis de
estabilidad para los tres grupos de puntos distintos:

Tabla 26: Resultados del andlisis de estabilidad de la muestra para el punto central.

1 -9,85 4,14 86,6

Lectura 1 2 60,8 +2,18 13,4
3 - - -

1 -2,15 +3,57 97,6

000 Lectura 2 2 70,8 +9,5e-7 2,4
3 - - -

1 -34,3 4,91 51,5

Lectura 3 2 35,7 +2,3 46,7

3 -4,36 +2,31 1,8
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Resultados

Tabla 27: Resultados de los andlisis de estabilidad de las muestras para los puntos estrella.

1 -5,26 +6 98,5
Lectura 1 2 69,6 +1,59 1,5
3 +
1 -8,94 4,2 94,5
111 Lectura 2 2 32,9 +2,17 5,5
3 +
1 -6,98 +6,08 95,2
Lectura 3 2 29,4 +4,04 3,9
3 69,7 +1,05 0,9
1 -4,93 +2,78 100
Lectura 1 2 = = =
3 - - o
1 -3,26 +5,01 100
-111 Lectura 2 2 - - -
3 - - o
1 -5,69 +5,39 91,3
Lectura 3 2 12,1 +2,52 8,7
3 - - o
1 -5,01 45,31 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - o
1 -5,15 +4,26 100
11-1 Lectura 2 2 - - -
3 - - o
1 -5,17 +4,31 99,6
Lectura 3 2 15,9 +2,54 0,4
3 - - o
1 1,99 +3,67 79,7
Lectura 1 2 -13 +2,69 20,3
3 - - o
1 -1,58 +4,39 100
-11-1 Lectura 2 2 = = =
3 - - S
1 -2,89 +3,73 90,3
Lectura 3 2 9,42 +2,5 9,7
3 - - S
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Tabla 27, continuacion.

1 -22,6 +4,84 87,4
Lectura 1 2 -1,51 +4,13 7,4
3 -39 +2,62 5,2
1 -25,2 +6,29 74,9
1-11 Lectura 2 2 -10,3 +3,86 25,1
3 - - -
1 -23,2 5,1 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
1 26,9 +7,31 47,3
Lectura 1 2 10,7 5,19 29
3 -132 +8,45 18,9
1 31,5 +6,46 32,8
-1-11 Lectura 2 2 5,92 5,74 28,5
3 17,6 +3,66 22,6
1 27,9 +4,01 41,5
Lectura 3 2 10,3 4,11 38
3 -144 +2,69 1,7
1 -7,94 +6,62 100
Lectura 1 2 - - -
3 o o o
1 0,251 +4,88 90,3
1-1-1 Lectura 2 2 14 +3,05 9,3
3 27 +0,573 0,4
1 -1,23 +5,58 100
Lectura 3 2 - - -
3 o o o
1 -16,3 +5,32 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 -15,7 +4,34 96,2
-1-1-1 Lectura 2 2 -30 +2,64 3,8
3 - - -
1 -8,02 +4,73 72,6
Lectura 3 2 21,1 +3,05 27,4
3 - - -
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Tabla 28: Resultados de los andlisis de estabilidad de las muestras para los puntos axiales.

1 -10,3 4,74 66,4
Lectura 1 2 -22,9 +33,6 3,91
3 - - -
1 -18,3 15,39 68,7
100 Lectura 2 2 -5,56 +4,06 31,1
3 20,1 10 0,2
1 -14,9 15,8 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
1 -5,2 +3,88 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 -5,32 14,92 100
010 Lectura 2 2 - - -
3 - - -
1 -9,18 14,32 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
1 -12,6 +4,97 56
Lectura 1 2 -0,137 13,12 28,6
3 -24,1 +2,83 15,4
1 -14,5 17,24 74
001 Lectura 2 2 0,12 +3,55 26
3 - - -
1 -13,1 +7,52 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
1 -16 15,41 100
Lectura 1 2 - - -
3 - - -
1 -1,84 +4,59 77,4
-100 Lectura 2 2 24,2 +3,75 12
3 12 13,44 9,4
1 -11,8 4,27 100
Lectura 3 2 - - -
3 - - -
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Tabla 28, continuacion.

1 -84,5 +4,64 54,6

Lectura 1 2 86,2 +4,55 37,1

3 -100 +3,35 5.2

1 -94,3 15,65 52,2

0-10 Lectura 2 2 68,8 +4,87 47,8
3 o o o

1 -99,2 +5,5 51,7

Lectura 3 2 63,8 +5,19 48,3
3 o o o

1 -2,86 16,08 99,3

Lectura 1 2 67,3 +0 0,7
3 o o o

1 -4,27 +4,09 100
00-1 Lectura 2 2 - - -
3 o o o

1 -8,51 16,02 89,6

Lectura 3 2 60,1 +2,2 7,3

3 9,75 +2,63 3,1

Después de obtener los resultados, se calcularon los valores medios, tanto en
tamafio como en estabilidad, descartando las lecturas que se distanciaran mucho del
resto y teniendo en cuenta, siempre que fuese posible (En algunas muestras existian
solo valores positivos), Unicamente los valores negativos.

En la tabla 29 podemos observar los valores medios obtenidos, posteriormente
utilizados para obtener el modelo:

Tabla 29: Valores medios utilizados para llevar a cabo el modelo de optimizacion.
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Tabla 29, continuacion.

Mediante la tabla pudo elaborarse el modelo RSM, del que se obtuvieron cuales
eran las condiciones Optimas, tanto para obtener el menor tamafio, como para la mayor
estabilidad.
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Resultados

2.6. Resultados del modelo de optimizacion:

Hay que tener en cuenta, que hasta el momento de la elaboracion del modelo,
no se sintetizd ninguna muestra que encajara por completo dentro de los pardmetros
deseados de tamafo y estabilidad, sobre todo en las muestras realizadas para obtener
el modelo, y, mientras que el tamafio deseado habia sido obtenido varias veces, no se
puede decir lo mismo de la estabilidad. La tabla para elaborar el modelo RSM fue
establecida mediante valores medios de estabilidad, intentando eliminar cualquier pico
poco significativo que pudiese interferir a la hora de llevar a cabo un modelo adecuado
para la obtencion de las condiciones 6ptimas.

A continuacién podemos observar las partes mas destacables de los modelos
obtenidos.

Las relaciones entre el valor de las variables y el tamafio se encuentran en la
siguiente figura (Figura 45):

TAMANO FRENTE A CONCENTRACIONES

TA Fe [ Citr

200

150+

TAMARNO (nm)
E

0.004 0.008 0016 0.050 0275 0500  0.009 0.180 0360
CONCENTRACIONES (M)

Figura 45: Relacion entre los valores de las variables y el tamario de las nanoparticulas.

Observamos como en las concentraciones de &cido tanico y hierro, los dos
valores mas bajos y en la concentracién de citrato soédico, el valor medio nos
proporcionan los menores tamafios. Si mantenemos la concentracion de citrato sodico
en este valor medio fija obtenemos la siguiente gréafica de superficie (Figura 46):
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TAMANO FRENTE ACIDO TANICO Y Fe

Valores fijos
Citr 0.1845

TAMAND

0010
0018

ACIDO TANICO

Figura 46: Grdfica de superficie para el tamario manteniendo fijo el valor del citrato sédico.

En la grafica de superficie vemos como una menor concentracion de hierro
favorece un menor tamafo de nanoparticulas, al igual que tanto una concentracién baja

y una concentracion alta de acido tanico, sin embargo, no una concentracién media de
este.

Por otro lado, las relaciones entre el valor de las variables y el potencial zeta se
encuentran en la siguiente figura (Figura 47):

POTENCIAL Z FRENTE A CONCENTRACIONES

TA : Fe | Citr

POTENCIAL Z (mV)

0004 0008 0016 0050 0275 0500 0,009 0180 0360
CONCENTRACIONES (M)

Figura 47: Relacion entre los valores de las variables y el potencial Zeta de las nanoparticulas.
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En esta ocasion, mientras los valores 6ptimos de la concentracion de hierro son
los mismos que los oOptimos para el tamafio, aqui el acido tanico favorece a la
estabilidad si se encuentra en una posicion media, mientras que el citrato sédico lo
hace si se encuentra en su maximo valor.

Teniendo en cuenta que si el acido tanico se encuentra en su maximo valor se
obtiene una respuesta similar tanto en el modelo para la estabilidad como en el modelo
para el tamafio, su concentracion se mantuvo intacta en ese valor para representar la
grafica de superficie de la estabilidad frente a las concentraciones de hierro y citrato
sodico que puede observarse en la figura (Figura 48):

POTENCIAL ZETA FRENTE A CITRATO DE SODIO Y Fe

Valores fijos
TA 0.016

-5

POTENCIAL Z 10

03
02

CITRATO DE SODIO
0.00 3 01

030 T 00
Fe

Figura 48: Grdfica de superficie para el potencial Zeta manteniendo fijo el valor del dcido tanico.

Aqui observamos como a menor concentracion de hierro y a mayor
concentracion de citrato sédico, mas nos acercamos a valores de potencial z deseados.

En resumen, podemos concluir en que el modelo indica que las condiciones
Optimas para un tamafio minimo son, segun la nomenclatura utilizada para las
muestras del modelo, -1-10, es decir, acido tanico al 4,1 mM, hierro al 0,05 M y citrato
sodico al 180 mM.

Por lo que a la estabilidad respecta, la muestra 6ptima seria la compuesta por 0-
11, es decir, acido tanico al 8,2 mM, hierro al 0,05 M y citrato sédico al 360 mM.

Se establecié que una buena combinacién de las dos opciones de condiciones
Optimas seria 1-10 o bien 1-11, ya que el &cido tanico al 16,4 mM no es la mejor
condicién éptima ni para el tamafio ni para la estabilidad, pero, como se ha comentado
al presentar la gréfica de superficie de la estabilidad, si un buen punto medio para
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ambas, la concentracion de hierro al minimo como condicién éptima coincide en los dos
modelos, tanto en el de tamafio como en el de estabilidad y por ultimo, la concentracion
de citrato sodico parecia ser muy influyente en los dos modelos, y a falta de un punto
medio, se prepararon las dos muestras y se observaron los resultados.

En la tabla 30 aparecen los resultados de las dos muestras:

Tabla 30: Resultados de los andlisis de tamarno y estabilidad de las dos combinaciones de variables
consideradas como posibles condiciones optimas.

Puede observarse como los resultados de la muestra 1-10 son mucho mejores
tanto en estabilidad como en tamafio que los de la muestra 1-11.

Excepto en la segunda lectura, el tamafo de la muestra escogida es realmente
pequefio, hasta ahora, representa la muestra con el tamafio de nanoparticulas mas
pequefias dentro del rango deseado.

Por otra parte, en lo que a estabilidad respecta, la muestra escogida presenta
valores mucho mas estables. Estos valores no pueden tomarse como valores absolutos
de la estabilidad de la muestra, ya que en la muestra aparecian mas picos, sin
embargo, si puede establecerse que esos picos eran mucho mas uniformes que los de
la muestra 1-11, y que ocupaban porcentajes mucho mayores, rozando el 100%,
mientras que los de la muestra descartada (1-11) rozaban el 50%, y dentro de esos
otros picos se encontraban inclusive cargas positivas.
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2.7. Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero usando
condiciones Optimas obtenidas por el modelo:

Escogidas las condiciones Optimas, se prepararon tres muestras en las mismas
condiciones, para comprobar que se podia repetir la misma sintesis y obtener
resultados similares.

Los resultados obtenidos del analisis de tamarfio se muestran en la tabla 31:

Tabla 31: Resultados del andlisis de tamario para la sintesis de nanoparticulas de hierro cero en
condiciones bibliogrdficas: Hierro 0,05 M, citrato sodico 180 mM, dcido tanico 16,4 mM, 100°C, sin
presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y estabilizantes en ml 3/2.

1 330,8 +93,01 0,2
1 2 40,39 7,983 99,8
3 - - -
1 362,5 +113,8 0,5
1 2 2 52,37 +10,21 99,5
3 - - -
1 268,7 70,84 100
3 2 = = =
3 - - -
1 216,8 +41,81 0,2
1 2 37,6 6,204 99,8
2 - - -
1 37,55 +17,58 100
2 2 2 = = =
3 - - -
1 71,19 42,73 100
3 2 = = =
3 - - -
1 65,82 8,023 100
1 2 = = =
3 - - -
1 - - -
3 2 2 25,61 +3,188 100
3 - - -
1 360 +62,5 0,1
3 2 44,86 6,943 99,9
3 - - -
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Observamos como en el tamafio los resultados son mas o menos similares en
las tres muestras. Aunque todas las lecturas presentan picos pequefios de gran
tamafo, la mayoria de picos se encuentran dentro del rango deseado. En las tres
muestras se encuentran varios picos que rondan los 40 nm.

Los resultados obtenidos del andlisis de estabilidad se muestran en la tabla 32:

Tabla 32: Resultados del andlisis de estabilidad para la sintesis de nanoparticulas de hierro cero en
condiciones bibliogrdficas: Hierro 0,05 M, citrato sodico 180 mM, dcido tanico 16,4 mM, 100°C, sin
presencia de oxigeno, relacion entre solucion de hierro y agentes reductores y estabilizantes en ml 3/2.

1 -3,6 +7,21 66,8

1 2 15,7 3,11 29,4

3 -26 +3,5 3,7

1 -24,4 +4.4 35,5

1 2 2 11,6 5,18 33,5
3 -5,25 +4,87 15,5

1 -32,5 15,26 33,2

3 2 2,37 6,21 30,3

3 -16 5,47 25,6

1 0,796 5,64 42,4

1 2 -21,7 4,13 20,5

3 -14,9 4,03 37,1

1 -7,6 +6,86 58

2 2 2 -141 +3,79 13,6
3 3,54 2,74 28,4

1 -14,5 +11,6 79

3 2 -134 8,73 19,7

3 141 +1,88 1,3

1 -31,8 6,07 59,6

1 2 -143 +3,87 21,2

3 21,8 +3,4 14,1

1 -26,1 18,42 66,4

3 2 2 -145 +2,8 7,3
3 12,7 5,44 26,3

1 -23,7 +3,55 65,7

3 2 -140 +3,04 24,5

3 36,3 +3,32 9,8

Por lo que respecta a la estabilidad, podemos observar en la tabla que los
resultados parecen muy dispares. Sin embargo, parece repetirse un patrén, aunque
aparecen unos cuantos picos muy alejados, la mayoria de las lecturas presentan un
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picomayoritario de nanoparticulas con carga negativa baja (baja estabilidad), otro pico
menor de carga negativa alta (alta estabilidad) y por ultimo, un tercer pico, que suele
corresponder con un tercio del area, con carga positiva (otras nanoparticulas distintas
al hierro cerovalente). Ademas, si observamos los graficos, a pesar de que alguna
lectura dista mucho del resto, la mayoria presentan picos similares. A continuacion se
muestran tres graficos distintos, uno de cada muestra (Figura 49):

Zota Potential Distnitbution
120000
100000+~~~ -
§m
O 60000
3 40000
20000
0
<100 0 100 200
Apparent Zeta Potensal (mV)
— Record 28. 001 1
Zota Potential Distridution
70000
600001
50000
3
3 30000
-
20000
10000+
L) ol
-100 100 200
— Record 29: 001 2
Zeta Potential Disvribution
200000
150000
© 100000
:
S0000
- = *
-100 0 100 200
Apparent Zeta Potential (mV)
— Record 23: 100 2

Figura 49: Grdficos obtenidos de los andlisis de estabilidad de la muestra en condiciones optimas.
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Una vez comprobado que los resultados eran similares en todas las muestras y
que la sintesis podia repetirse sin problemas en las mismas condiciones, se prepard
una mayor cantidad de muestra, repitiendo condiciones, y se analizo.

Los resultados del analisis de tamafio se muestran en la tabla 33:

Tabla 33: Resultados del andlisis de tamafio de la sintesis de 200 ml de muestra en condiciones optimas.

1 191,2 +19,83 0,6

1 2 64,73 +9,23 99,4
3 - - -

1 222,5 +72,81 1,9

1 2 2 66,67 +10,78 98,1
3 - - -

1 207,5 +70,84 0,8

3 2 61,3 +9,76 99,2
3 - - -

Podemos observar como al sintetizar una mayor cantidad de muestra, aumenta
el tamafio de las nanoparticulas.

Los resultados del andlisis de estabilidad se muestran en la tabla 34:

Tabla 34: Resultados del andlisis de estabilidad de la sintesis de 200 ml de muestra en condiciones

optimas.

1 8,62 19,93 51,2
1 2 -15,5 +4,62 14,5
3 -130 19,67 13,3
1 2,99 15,62 46,9
1 2 2 -12,3 +4,14 32,8
3 -27,8 5,47 20,3
1 194 +9,98 53,6
3 2 -11,3 +10,4 27,4

3 -28,3 16,32 19

Respecto a la estabilidad, se repite el patron anterior, sin embargo, el pico
perteneciente a nanoparticulas de carga positiva ocupa ahora un 50% del area
aproximadamente. El resto de picos se reparte entre un pico mayor de nanoparticulas
con baja estabilidad, y otro mas pequefio con mayor estabilidad.
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2.8. Estudio de las diferentes formas de aplicacion de las
nanoparticulas sobre el papel:

A continuacion seran detallados y comentados los resultados de las distintas
pruebas realizadas con el fin de encontrar la mejor manera de aplicar las
nanoparticulas sobre el papel. Estos resultados fueron analizados de manera
cualitativa, a diferencia de los resultados anteriores mostrados en este trabajo, los
cuales eran principalmente analizados de manera cuantitativa.

2.8.1.  Esferificacion con alginato sédico:

Las esferas de alginato encapsularon perfectamente las nanoparticulas. Dichas
esferas fueron almacenadas en pequefios recipientes de cristal para observar como
evolucionaban con el paso de los dias.

En las figuras 50 y 51 podemos observar las esferas recién almacenadas (Figura
50) y las esferas al cabo de varios dias (Figura 51):

Figura 50: Esferas recién almacenadas.

Figura 51: Esferas al cabo de unos dias.
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Podemos observar como inicialmente las bolas de alginato eran negras con un
ligero toque morado y poco a poco fue apareciendo un toque, primero verdoso,
perteneciente a la oxidacion hacia hierro Il, y posteriormente, marrén, perteneciente a
la oxidacion hacia hierro Ill, muy visibles.

Ademas de ir oxiddndose poco a poco, las esferas resultaron ser consistentes y
aguantar sin descomponerse, el Unico problema resulto ser el tamafio, que dificultaba
la aplicacién sobre el papel, por lo que se decidié probar mas adelante con la
pulverizacion para generar las esferas.

2.8.2.  Esferificacion con alginato sédico disuelto tUnicamente en
nanoparticulas:

El resultado de las esferas de alginato diluidas Unicamente en nanoparticulas
puede observarse en la figura 52:

Figura 52: Esferificacion con alginato sodico disuelto unicamente en nanoparticulas.

En esta ocasién, se formaron pequefias aglomeraciones insolubles de
nanoparticulas y alginato, muy inferiores en tamafo a las esferas, que resultaron ser
también muy consistentes y oxidarse poco a poco con el paso del tiempo. El principal
problema fue la falta de uniformidad, todas las aglomeraciones eran distintas entre
ellas, por lo que se descartd esta opcion.
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2.8.3.  Esterificacion con alginato sédico, nanoparticulas y nanofibras:

En la figura 53 podemos observar el resultado obtenido al diluir el alginato en la
mezcla de nanoparticulas y nanofibras, y posteriormente intentar esferificar la dilucion
en un bafio de cloruro calcico:

P | ~

Figura 53: Esferificacion utilizando nanoparticulas. Muestra fotografiada al cabo de una semana.

El resultado fue la formacién de un cumulo de una pequefios hilos formados por
la dilucion de alginato, nanofibras y nanoparticulas.

Igual que en el resto de intentos de esferificacién, el resultado obtenido fue
consistente y mostré oxidacién poco a poco con el paso de los dias, sin embargo, la
naturaleza de su forma descarto también este método de aplicacién.

2.84.  Esferificacion con alginato sédico mediante pulverizador:

El resultado de la pulverizacion, mostrado en la figura, fue en una suspension de
pequefias esferas, de tamafio micro, que encapsulaban las nanoparticulas (Figura 54):
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Figura 54: Mezcla de nanoparticulas y alginato pulverizada sobre cloruro cdlcico.

Debido a la gran presencia de aire a la hora de pulverizar, la suspension se
volvié principalmente morada, revelando una rapida oxidacion de las nanoparticulas
durante el proceso, motivo por el que se opt6 por buscar otra solucién a la aplicacion.

Independientemente a la oxidacion, el resultado fue centrifugado para poder
observar bien las esferas formadas. Se puede observar el resultado de la
centrifugacion en la figura 55:

Figura 55: Precipitado de la centrifugacion tras la pulverizacion.
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Se trata de una formacion gelatinosa en la que se encuentran las pequefias
esferas que encapsulan las nanoparticulas.

2.8.5.  Pelicula de nanoparticulas y alginato sédico:

Inicialmente, la mezcla sobre el vidrio de reloj tenia un tono morado, era muy
liquida y bastante homogénea. En la figura podemos observar la mezcla segundos
después de ser depositada sobre el vidrio de reloj (Figura 56):

Figura 56: Pelicula formada por una mezcla de nanoparticulas de hierro cero y alginato sodico.

Con el paso de los dias, a medida que la mezcla fue secandose, la tonalidad
morada fue desapareciendo ligeramente, debido probablemente a que las particulas
del complejo formado por el hierro 2 y el &cido citrico, se encontraban principalmente
en el agua, ya que estas son solubles, y parecieron ser eliminadas al eliminar el agua.

En la figura 57 puede observarse la mezcla pasados unos dias:

Figura 57: Pelicula formada por una mezcla de nanoparticulas de hierro cero y alginato sodico pasadas 48
horas.
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2.8.6.  Pelicula de nanoparticulas y nanofibras:

Los resultados de esta pelicula fueron una mezcla mucho menos homogénea
que la pelicula con alginato, pero mucho mas densa y consistente, y de secado mucho

mas rapido.
En la figura 58 observamos la mezcla después de depositarla sobre el vidrio de
reloj, todavia humeda y con el tono morado:

Figura 58: Pelicula formada por una mezcla de nanoparticulas de hierro cero y nanofibras de celulosa.

En la figura, podemos observar la misma mezcla pasados unos dias, sin el tono
morado y totalmente seca:

Figura 59: Pelicula formada por una mezcla de nanoparticulas de hierro cero y nanofibras de celulosa
pasadas 48 horas.
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Debido a las buenas propiedades mencionadas que presento esta mezcla, se
decidié que este seria el mejor método para aplicar las nanoparticulas sobre el papel.
El dnico problema fue la falta de homogeneidad, que se soluciond mediante un
disipador.
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2.9. Aplicacion de las nanoparticulas sobre el papel:

Debido a la alta viscosidad de la mezcla, la primera aplicacion de las
nanoparticulas mezcladas con las nanofibras sobre el papel, resulto en una aplicacion
poco homogénea a lo largo de la hoja.

En la figura 60 podemos observar los resultados de la aplicacion mencionada:

Figura 60: Primera aplicacion de las nanoparticulas sobre el papel

Observamos como la mezcla se extendi6 de manera poco uniforme, dejando
espacios en blanco entremedio de grandes cantidades de la mezcla.

Debido a esto, se diluyo la mezcla 50 a 50 y se obtuvo una aplicacion muchisimo
mas homogénea.

En la figura 61 podemos observar la aplicacion de la mezcla diluida sobre el
papel marr6n y mas abajo, en la figura 62, la misma mezcla aplicada sobre papel
blanco:
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Figura 61: Mezcla aplicada sobre papel marron.

'

Figura 62: Mezcla aplicada sobre papel blanco.

En ambos casos es dificil apreciar la mezcla sobre el papel, ya que esta cubre
toda su superficie en las fotografias.

Algo que se observé en la aplicacion de las nanoparticulas, fue que la mezcla
era practicamente negra en su totalidad antes de ser aplicada, a duras penas existia la
tonalidad morada, a pesar de que siempre habia presente un minimo de esta, sin
embargo, justo después de aplicar, la mezcla se volvia principalmente morada, para
oscurecerse un poco después de secarse.

Una vez aplicada la mezcla sobre los papeles, estos se cortaron en pequefias
laminas y se envasaron al vacio, como puede verse en la figura 63:

Figura 63: A la izquierda, el papel blanco envasado, a la derecha el papel marron envasado.
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2.10. Resultados del analisis por ICP-MS:

Se enviaron las muestras utilizadas en la aplicacion para determinar la cantidad
de hierro que habia en ellas mediante un analisis ICP-MS.

En el informe que se recibio, se indicaba que la concentracion de hierro en la
muestra era de 302,7 ”g/g, 0 lo que es lo mismo, debido a que la muestra se

encontraba en medio acuoso, 302,7 Hg/ml (Figura 64).

Calculated Data
samole ICP Data Fe for Fein
P (ppm) SPECIMEN
(ne/e)
Fe 259.940 3,18 302,7

Figura 64: Resultados del andlisis por ICP-MS.

Teniendo en cuenta la concentracion de hierro utilizada originalmente para las
muestras (0,05 M), se puede realizar un calculo para obtener el porcentaje de
concentracion de hierro cero sintetizado respecto a la concentracion original:

mol
0,05 T 0,01L = 5-10"*mol
5-10"*mol _ mol 55,845g 1L 10%ug

= 0,02 =1116,9 *9
0,025L L~ Imol 1000mL 1g /mL

302,7 9/,
11169 9/,

* 100 = 27,1%

Por lo tanto, observamos como en la muestra analizada, tenemos un 27,1% de
la concentracion de hierro suministrada inicialmente.
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3.DISCUSION

En este apartado, se discuten de manera general los resultados obtenidos en las
distintas pruebas, detallando sus implicaciones tanto con los objetivos de este trabajo
como con pruebas y estudios en futuros trabajos que pretendan avanzar en este
campo.

Para empezar, por lo que respecta a las condiciones de sintesis que se han ido
modificando a lo largo del proyecto hasta dar con las 6ptimas, la primera en estudiarse
fue la temperatura, y se observé como, a pesar de ser posible sintetizar nanoparticulas
de hierro cero a menos de 100°C, estas se formaban no solo en menores cantidades,
sino también con valores de potencial zeta bajos, y, por lo tanto, baja estabilidad,
motivos que obligaron a que todas las sintesis se realizaran a 100°C.

Las siguientes condiciones estudiadas fueron las concentraciones de los
distintos reactivos.

Algo que quedo establecido muy temprano en el proyecto, es la concentracion
de hierro, la cual encuentra su valor 6ptimo en la menor concentraciéon usada en el
trabajo, 0,05 M. Esta concentracidon nos proporcioné los mejores valores tanto en los
andlisis de tamafio como en los de estabilidad. Concentraciones mayores implicaban la
aparicién de un tono verdoso practicamente instantaneo tras la reaccion entre el hierro
y los agentes reductores y estabilizantes, debido a la rapida oxidacion del hierro hacia
Fe?*.

Sin embargo, a la hora de escoger sobre el resto de las concentraciones, nos
encontramos frente a una encrucijada.

Por un lado, gracias al modelo de optimizacion, se observé como las
concentraciones Optimas para obtener el menor tamafio dentro del rango deseado (10-
100 nm) eran una concentracién de acido tanico del 16,4 mM, y una concentracion de
citrato sédico del 180 mM. Esta combinacion, junto con el hierro al 0,05 M, proporcion6
muestras en las que, salvo alguna lectura un poco alejada, los analisis de tamafio
mostraban nanoparticulas que rondaban los 10-20 nanometros. Por desgracia, los
analisis de estabilidad no fueron tan favorables, y estos ademas mostrar valores bajos
de potencial Zeta en algunas de sus lecturas, presentaron también distintos picos,
algunos de ellos, aunque pequefios en cantidad, de valores positivos, por lo tanto,
valores que no corresponden a las nanoparticulas de hierro cero.

Por otro lado, en algunas pruebas iniciales, como por ejemplo en las de los
estudios del efecto de la temperatura, encontramos, aunque valores mediocres
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respecto al tamafo, buenos valores respecto a la estabilidad. Valores de potencial Zeta
menores a los -20 mV en practicamente todas las lecturas, ademas de picos uniformes.

Aungue es probable que estas diferencias se deban a las pequefas variaciones
de la concentracion de los reactivos (en las muestras con buenos resultados de
estabilidad la concentraciobn de citrato so6dico es la misma que en las muestras
realizadas en las condiciones Optimas obtenidas por el modelo, sin embargo, la del
acido tanico es menor, 8,1 mM) también hay que tener en cuenta que entre esas
primeras pruebas y estas Ultimas, existe un cambio de material (se cambi6 el bafio
termostatico por los agitadores electromagnéticos con calefaccidon), ademés de un
cambio en la bombona usada para suministrar el nitrdgeno durante la sintesis y
eliminar la presencia de oxigeno, ya que esta fue sustituida por una bombona mas
nueva, con mucha mas presién, que provoco en alguna ocasion un exceso de burbujeo
y, por lo tanto, perdida de parte de las soluciones implicadas en la reaccion. Estos
factores pueden haber también influenciado en el cambio de valores de los resultados
entre unas muestras y las otras.

Algo importante a comentar sobre las muestras sintetizadas, es el ligero tono
morado que aparecio en todas las muestras, a excepcioén de las que presentaban el
tono verde debido a la mayor concentracién de hierro. Este tono morado indicaba la
presencia de un complejo soluble formado por la unién entre el Fe?* y el acido citrico
durante la sintesis de las nanoparticulas de hierro cero. Por fortuna, se observé como
este complejo se encontraba disuelto en el agua, ya que tras aplicar las nanoparticulas
y dejarlas secar, el tono morado desaparecio.

Finalmente, antes de entrar a discutir los resultados de la aplicacién sobre el
papel de las nanoparticulas, es importante comentar que el rendimiento de estas

sintesis es bajo, ya que la concentracibn de hierro en Mg/mL en las muestras

analizadas por ICP-MS es solo un 27,1% de la concentracién de hierro inicial para
llevar a cabo las sintesis.

Por lo que respecta a la aplicacion de las nanoparticulas sobre el papel, los
resultados son menos ambiguos. Existe una forma de aplicacion que resulto ser mucho
mas eficaz que el resto. Se trata de la mezcla entre las nanoparticulas y las nanofibras
de celulosa, que, después de ser diluida, mostré tener la consistencia ideal para ser
aplicada de manera uniforme sobre el papel.

Cabe destacar que en el momento de la aplicacion, rapidamente aparecié un
tono morado en las nanoparticulas aplicadas sobre el papel, pero este fue
desapareciendo a medida que la pelicula de nanofibras y nanoparticulas fue
secandose.
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El resto de métodos de aplicacion, a pesar de mostrar buenos resultados
respecto a la oxidacion paulatina de las nanoparticulas, no eran opciones viables,
debido a diversos problemas, entre ellos, problemas relacionados con el tamafio y la
uniformidad en el caso de las esferificaciones, y de consistencia en el caso de la
pelicula de nanoparticulas y alginato.
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4. CONCLUSIONES:

De la discusion general de los resultados se extraen ahora las conclusiones a
las que se han llegado a lo largo del trabajo, pudiéndose interpretar estas como
respuestas a los objetivos establecidos al principio del proyecto:

» Hallazgo de las condiciones éptimas para la sintesis verde de nanoparticulas
de hierro cero.

Es importante destacar que a pesar de haberse obtenido nanoparticulas de muy
buen tamafio, no se obtuvieron nanoparticulas muy estables a lo largo del proyecto,
ademas, la cantidad de hierro cero obtenida respecto a la cantidad de hierro utilizada
fue muy baja, solo alrededor de un 30% del hierro utilizado paso a ser hierro cero.

Tamarfio:

e Latemperatura a la que realizar la sintesis para obtener el menor tamafio
dentro de un rango entre 10 y 100 nm debe ser de 100°C

e La sintesis debe realizarse sin presencia de oxigeno, mediante la correcta
administracion de gas nitrégeno.

e La concentracién de hierro debe ser de 0,05 M, la del citrato sédico de
180 mM y la del &cido tanico de 16,4 mM.

Estabilidad:

e La temperatura a la que realizar la sintesis para obtener la mejor
estabilidad, coincidiendo esta con un potencial Zeta menor a -20 mV,
debe ser de 100°C

e La sintesis debe realizarse sin presencia de oxigeno, mediante la correcta
administracion de gas nitrégeno, es importante que este no burbujee en
exceso.

e Se comprob6 que el bafio termostatico dio mejores resultados que los
agitadores electromagnéticos con calefaccion, a pesar de que estos eran
mas eficaces para alcanzar temperaturas deseadas.

e La concentracion de hierro debe ser de 0,05 M.

e Las concentraciones de citrato sddico y acido tanico para obtener una
buena estabilidad no estan claras. Aunque no ideales, los valores de 180
mM para el citrato soédico y 8,2 mM para el acido tanico mostraron
resultados aceptables.
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» Sintesis verde de nanoparticulas de hierro cero en las condiciones Optimas
halladas:

Se comprob6 que era posible repetir una misma sintesis en igualdad de
condiciones varias veces y obtener resultados similares en todas las
muestras.

Se comprobd también que las condiciones 6ptimas sirven solo para las
proporciones y volumenes utilizados en las sintesis, siendo estas una
proporcion de 3/2 en mL entre la solucion de agentes reductores y
estabilizantes y la solucion de hierro, y un volumen de 25 mL por muestra.
Si se utilizan dichas condiciones para muestras de mayor volumen, las
nanoparticulas resultan en tamafios mayores y estabilidades mas bajas.

» Hallazgo de la mejor forma de aplicacion de las nanoparticulas sobre el
papel:

La mejor forma de aplicar las nanoparticulas sobre el papel de entre las
formas estudiadas en este trabajo es mezclando las nanoparticulas con
nanofibras de celulosa y extendiendo estas sobre el papel mediante un
aplicador.

Las proporciones para la mezcla fueron las siguientes: 7,5 g de
nanoparticulas de hierro cero, 20 g de nanofibras de celulosa. Diluir la
mezcla al 50%.
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5.PRESUPUESTO Y PLANIFICACION:

En este apartado se muestra primero un diagrama de Gantt en el que se
muestra la planificacion del proyecto con todas sus fases y después un presupuesto de
la estimacion de los costes totales del proyecto, incluyendo reactivos, pruebas y horas
trabajadas.

En el diagrama de Gantt fue obtenido mediante la aplicacion ClickUp, y en el
aparecen las distintas fases del proyecto y sus duraciones, se estima que el proyecto
se inicid en la primera semana de febrero, la parte practica duro hasta finales de la
segunda semana de julio y la parte tedrica hasta la Gltima semana de agosto, en donde
se realizaron las ultimas revisiones. Se tiene en cuenta que no se trabajo en semana
santa (Del 2 al 9 de abril) ni en gran parte del mes de mayo, debido a que este es
época de examenes finales (Figura 65).
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Sintesis varde de nanoparticulas de hierro
cero: condiciones de sintesis para obtener
nanoparticulas iddnaas para integrar an
envases alimentarios.
- TFG
® Reunion inicial c... I o Reunion inicial con la tutora
® Busqueda biblio... . o Buisqueda bibliografica
® Reunidn dz prep... I o Reunidn de preparacidn para |a parte practica con la tutora
[ ] Sintesiz y .. . o Sintesis y analisis de muestras en condiciones bibliograficas
[ ] Estudio del... . o Estudic del efecto de la temperatura
[ ] Segundo e... . o Segundo estudio del efecto de la temperatura
[ ] Sintesiz y .. . o Sintesis y andlisis de muestras con mayo cantidad de Fe
- Reunion so... I Reunidn sobre resultados con la tutora
- Sintesis y a... . o Sintasis y analisis de muestras para modelo de optimizacion
[ ] Sintasis y .. . o Sintesis y andalisis de muestras para modelo de optimizacion
[ ] Modslo de... . Modelo de optimizacién
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[ ] Estudio so... - o Estudio sobre formas de aplicacidn
[ ] Aplicacidn . . o Aplicacién de las nanoparticulas
[ ] Reunidn fin... I 0 Reunian final con la tutora
- Redacoion ... . o Redaccion de la memoria
[ ] Reunidn co... | o Reunicn con la tutora
- Redaccién ... _ o Redaccion de la memora
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= Revision finsl 0 O revisicnfinal

Figura 65: Diagrama de Gantt del trabajo.
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Presupuesto vy planificacion

En el presupuesto aparecen los distintos gastos relacionados con el proyecto.
Estos costes son orientativos. Los precios de los reactivos han sido extraidos de otros
proyectos mencionados en la bibliografia, los precios de los analisis externos fueron
extraidos de la pagina de la Universidad de Girona, para el computo de horas del
ingeniero junior (Autor del trabajo) se tuvieron en cuenta las horas comentadas en la
planificacion del proyecto, mientras que para las de la tutora se tuvieron en cuenta
todas las reuniones y de la semana en la que se realizaron las aplicaciones, a pesar de
que estuvo siempre presente para resolver cualquier tipo de duda o proporcionar
cualquier tipo de apoyo.

Tabla 35: Presupuesto orientativo del proyecto. Impuestos no repercutidos.

[g] o[L] [€/kg] o [€/L] (€]
50g 168,00 8,4
30g 266,64 7,99
100 g 42,44 4,24
0L 9,72 97,2

5g 126,00 0,63
10g 105,60 1,06
Total 119,52 €

[Analisis] [€/Analisis] [€]
1 58,31 58,31
Total 58,31 €

[h] [€/h] (€]
400 15 6000

30 30 900
Total 6.900 €

COSTE TOTAL DEL PROYECTO 7.077,83 €
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