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1 Resumen de las ideas clave

Imagina que eres parte de un grupo de I[+D y acabas de desarrollar un material
nanoestructurado y necesitas caracterizarlo, bien sea simplemente para escribir un
informe, un articulo cientifico o solicitar la autorizacidon de ese material para su uso en algun
tipo de aplicacion alimentaria. Como parte de ese estudio necesitards caracterizar la
identidad, pureza, quimica de superficie y concentracion masica de materiales
nanoestructurados de dichas particulas. Esto ademas te permitird evaluar el rendimiento
de los procesos de fabricacidn, su efectividad, impacto sobre el medio ambiente, asi como
su riesgo potencial para la salud humana. Si esto es asi, ¢ por donde empezar?, ¢qué técnicas
podrias utilizar?, écudl es mejor?, ¢qué ventajas y limitaciones tiene cada una?, iqué
informacidn deberias incluir en los informes? Para ayudarte en la toma de estas decisiones,
en el presente articulo docente, podras revisar el fundamento de una de las principales
familias de técnicas para la caracterizacidn de la identidad, pureza, quimica de superficie y
concentracién masica de un material nanoestructurado a partir de su composicidn
elemental: las técnicas de espectroscopia atdmica.

2 Objetivos

Una vez que el alumno se lea con detenimiento este documento, serd capaz de:

= |dentificar los principios de las técnicas analiticas basadas en espectroscopia
atémica para el andlisis de identidad, pureza, quimica de superficie y concentracién
masica de un material nanoestructurado.

= Describir ejemplos de las principales técnicas de espectroscopia atémica que
pueden ser utilizadas para caracterizar la composicion elemental de materiales
nanoestructurados artificiales.

= Seleccionar la técnica de caracterizacidon que mejor se adapte a las necesidades de
uso, a la disponibilidad de equipos o a la formacidn del personal.

3 Introduccion

La nanotecnologia, definida como la tecnologia que se dedica al disefio y manipulacion de
la materia a nivel de atomos o moléculas, esta ya muy presente en la vida diaria, desde
materiales para dispositivos mdviles, hasta telas libres de olores, cremas solares, y como no,
podria llegar a los alimentos que consumimos. En el dmbito alimentario la nanotecnologia
podria permitir que disfrutemos de productos mas saludables y menos perecederos.

Tomando como base, el ambito alimentario, es necesario saber que, en la Unién Europea,
el Reglamento (UE) 2015/2283 sobre nuevos alimentos indica que, todo alimento que
contenga o consista en nanomateriales artificiales debe ser considerado un nuevo alimento.
Por otra parte, la evaluacién de nuevos alimentos en Europa sera realizada por la Autoridad
Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA), quien también sera responsable de verificar que
se hayan utilizado los métodos de prueba mas actualizados para evaluar su seguridad.
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Para esta evaluacion, la EFSA ha elaborado un documento llamado “Orientacion sobre la
evaluacion de riesgos de la aplicacion de nanociencia y nanotecnologias en la cadena
alimentaria: Parte 1, salud humana y animal” (EFSA, 2019), en el cual se define el proceso
de evaluacion de un nanomaterial artificial para ser utilizado en alimentacién humana o
animal, asi como los criterios para elaborar los informes que se presenten a EFSA para su
evaluacion.

En él se recoge que, durante la caracterizacién del nanomaterial, se deberd estudiar la
identidad, pureza, quimica de superficie y concentracion madsica de materiales
nanoestructurados. Para ello aconseja la utilizacién de una serie de técnicas basadas en el
analisis de la composicién elemental, composicién molecular o composicidn del nucleo de
la particula. Una de las posibilidades para analizar la composicidon elemental de una muestra,
y por tanto su identidad, pureza..., es el uso de técnicas de espectroscopia atdomica.

4 Desarrollo

La espectroscopia atdmica incluye un nuimero de técnicas analiticas utilizadas para
determinar la composicion elemental de una muestra, examinando su espectro
electromagnético o su espectro de masas. Existen dos tipos basicos de espectroscopia
atémica: de absorcion y de emision.

Como se muestra en la Figura 1, los electrones en los 4tomos pueden ser excitados a niveles
de energia mas altos, u orbitales electrénicos de energia mas alta, por radiacidon
electromagnética. Los fotones son esencialmente paquetes de luz con una cantidad definida
de energia (hv). Si un fotén de luz con energia que corresponde a la diferencia entre dos
niveles de energia golpea el &tomo, excitara un electrén a un nivel de energia mas alto. Este
proceso se llama absorcion. Del mismo modo, una vez que un electrén estd en un estado
excitado, puede volver a su estado fundamental emitiendo un fotén de luz que corresponde
a la diferencia de energia entre los niveles de energia superior e inferior. Este proceso se
llama emisién. Un espectro es la longitud de onda de la luz, ya sea absorbida o emitida por
un atomo o molécula. El espectro, que corresponde a las transiciones entre niveles de
energia electrénicos, es uUnico. Esto nos permite identificar 4&tomos en funciéon de su
espectro.
(a)

hv

\ (b)
® ()
(a) La absorcion de energia (b) El electrén excitado decae al
genera un e- excitado que estado fundamentaly emite un fotén
sube a un nivel de energia con longitud de onda particular:
superior: AA MP-AES, ICP-OES

(c) Si hay suficiente energia, el
electron abandonara completamente
el atomo y dejard un ion con carga
positiva (ionizacion): ICP-MS

Figura 1. Representacion grdfica del fundamento de las principales técnicas de espectroscopia atomica.
Fuente: elaboracion propia.
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4.1 Espectroscopia de absorcion atomica (AAS)

Las técnicas de espectroscopia de absorcidn atéomica (AAS) se basan en el hecho de que un
elemento atomizado absorberad la luz de una longitud de onda caracteristica, elevandola de
un estado base a un estado excitado. La cantidad de energia luminica absorbida es
proporcional al nimero de dtomos del analito en el paso de luz. La sefial se calibra
introduciendo concentraciones conocidas de los atomos del analito en el paso de luz y
representando la absorcidon frente a la curva de concentracion.

Los elementos basicos de un equipo AAS son los siguientes:

e Lampara. La ldmpara emite luz para el elemento de interés. La fuente de luz
utilizada principalmente con la técnica de absorcion atdmica es una lampara de
catodo hueco (HCL, por sus siglas en inglés). Generalmente, cada lampara esta
dedicada al analisis de un Unico elemento, aunque en algunos casos se pueden
combinar varios elementos en una sola ldmpara. Debido a esta limitacidn, la
absorcién atdmica se utiliza normalmente para el andlisis de un Unico elemento o
un numero reducido de elementos.

e  Atomizador. El atomizador convierte la muestra liquida en atomos libres que
absorben energia de la lampara. Hay tres tipos diferentes de atomizador: llama de
combustion de diferentes gases (hidrogeno, acetileno o gas natural), dando lugar a
la espectroscopia de absorcidn atémica con llama (FAAS); horno de grafito (o
electrotérmico), dando lugar a la espectroscopia de absorcién atémica en horno de
grafito (GFAAS); y vapor de mercurio frio (para la determinacién del mercurio
presente por reduccién a mercurio elemental). La aplicaciéon de cada uno de ellos
depende principalmente del analito a determinar y del limite de deteccion
requerido por el método.

e Monocromador. El monocromador selecciona la longitud de onda utilizada para la
medida.

e Detector. El detector mide la luz absorbida por los atomos libres

Mediante las técnicas de AAS se pueden detectar metales, semimetales y no metales
en todas las matrices ambientales. Estos estdn marcados en rosa en la Figura 2.
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Figura 2. Elementos detectables por AAS (resaltados en rosa). Adaptado de New Mexico State University
(2017).

4.2 Espectroscopia de emision atdmica (AES)

Debido a las limitaciones en AAS, han empezado a utilizarse técnicas que no requieren
ldmparas dedicadas para cada elemento. Estas técnicas son conocidas como espectroscopia
de emision atémica (AES). En ellas, los atomos de la muestra se excitan a través de una
fuente externa de alta energia (llama, plasma, arco o chispa) y, tras esto, cada atomo
individual, a medida que vuelve al estado base, emite una radiacion electromagnética con
un patrén caracteristico de longitudes de onda (un espectro de emisidn) que puede
registrarse a través de un detector. De esta manera, la composicién exacta de una muestra
puede ser examinada y analizada con gran precisién y exactitud.

4.2.1 Espectroscopia de emision atdmica por plasma de microondas
(MP-AES)

La espectroscopia de emisidn atdmica por plasma de microondas (MP-AES), consiste en un
plasma inducido por microondas conectado a un espectrofotometro de emisién atomica
(AES). Se utiliza para la determinacién simultdnea de muiltiples analitos de elementos
mayoritarios y minoritarios. La MP-AES emplea energia de microondas para producir una
descarga de plasma utilizando nitrégeno suministrado desde un cilindro de gas o extraido
del aire ambiente, lo que elimina la necesidad de abastecimiento de gases. El plasma de
nitrégeno es considerablemente mas caliente (hasta 5.000 K) que la llama de aire producida
por acetileno utilizada en AA absorcién atémica)

Las muestras son tipicamente nebulizadas antes de la interaccién con el plasma en
mediciones de MP-AES. La muestra atomizada pasa a través del plasma y los electrones son
promovidos al estado excitado. Los electrones emitidos por la luz regresan a la luz de estado
fundamental, se separan en un espectro y la intensidad de cada linea de emisidn se mide
en el detector. Los elementos mds cominmente determinados se pueden medir con un
sensibilidad de hasta partes por millén (PPM). Las ventajas potenciales de la MP-AES
incluyen un menor costo de operacion que otras técnicas espectroscopicas y la eliminaciéon
del requerimiento de gases inflamables.
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4.2.2 Espectroscopia de emision atomica de plasma acoplado por
induccion (ICP-AES)

La espectroscopia de emisidn atdmica de plasma acoplado por induccion (ICP-AES),a veces
denominado espectrometria de emisién optica (ICP-OES), utiliza plasma acoplado
inductivamente (mds caliente que MP, hasta 10.000 K) para producir electrones excitados
e iones que emiten radiacion electromagnética en longitudes de onda caracteristica de un
elemento particular. Concretamente, cuando los electrones excitados por el plasma
regresan a su estado fundamental, emiten una radiacién electromagnética caracteristica
del cambio en los estados de energia, que en los instrumentos actuales se detecta mediante
detectores de dispositivos acoplados por carga capaces de monitorear simultdneamente
un gran rango de longitudes de onda. Por lo general, en los ICP-AES se miden multiples
analitos y multiples longitudes de onda por analito. Ademds de los analitos presentes en la
muestra, se suelen afiadir uno o varios elementos estandar internos que se mezclan con la
muestra durante el andlisis para compensar las interferencias de la matriz de la muestra y
las fluctuaciones en la sensibilidad del instrumento en el transcurso de una ejecucion
analitica.

Antes de realizar el andlisis, la muestra se somete a un tratamiento de digestion, donde se
encuentran los metales para favorecer la disolucidon de todos los componentes de las
muestras sdlidas a analizar.

Una vez digerida la muestra, el primer paso en el analisis es la atomizacién de la muestra.
Para excitar los 4tomos se utiliza plasma de argdn a 10.000 K, constituido por una mezcla
gaseosa conductora de argon, electrones y cationes de la muestra a analizar. Para
determinar la concentracidn, se necesita esencialmente un nebulizador para conseguir un
aerosol de particulas y un atomizador que, mediante calentamiento (plasma o llama)
produce dtomos o iones independientes. Asi, basta con un sistema de excitacién térmico
(la propia fuente de atomizacidn) y un detector.

Para determinar la concentracion de los metales, se realizan en primer lugar las curvas de
calibracion correspondientes a cada metal en el intervalo de concentracion comprendido
entre 0y 10 mg L-1. Para cada metal se realizan como minimo cuatro puntos de calibracion.
Las disoluciones se preparan a partir de disoluciones patrén certificadas para analisis de
emision atdmica de 1000 mg L-1 en medio acido nitrico.
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4.2.3 Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente
(ICP-MS)

La espectrometria de masas de plasma acoplada inductivamente (ICP-MS) es una técnica
analitica instrumental basada en el uso de una fuente de ionizacién de alta temperatura
(ICP) acoplada a un espectrémetro de masas.
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Figura 3. Espectro ICP-MS de una muestra de referencia. Fuente: Fleischer y colaboradores (2017)

La capacidad de ICP-MS para medir simultaneamente la mayoria de los elementos de la
tabla periddica ha llevado a su reemplazo de técnicas especificas de elementos como la
absorcién atémica o la espectrometria de emision. Otras ventajas de ICP-MS incluyen una
alta sensibilidad y rapidez en el andlisis multielemental, lo cual posibilita la capacidad de
cuantificar las concentraciones de un rango minimo de 5 érdenes de magnitud, es decir
desde unos limitados partes por trillén (PPT) a cantidades mayores de partes por millén
(PPM), permitiendo asi, analizar mas elementos a un menor nimero de muestras y en
menor tiempo.

El método de introduccidon de muestra ICP-MS mas simple es como una solucién en acido
nitrico diluido. La solucién se bombea al instrumento y se nebuliza en un aerosol fino antes
de llegar al plasma. Este método de introduccidon de muestras requiere una digestion
completa de las muestras en acido concentrado (mas comidnmente nitrico, clorhidricoy / o
fluorhidrico) en placas calientes. Para evitar la contaminacidn por metales, las muestras se
digieren en recipientes de teflén lavados con acido en campanas de flujo laminar. La
cuantificacion de las concentraciones de metal en las muestras se realiza mediante la
correlacién de los recuentos de isdtopos de metal detectados por el instrumento con las
concentraciones conocidas en una solucidn de calibracién ICP-MS. Generalmente, se aplica
un factor de dilucién para convertir la concentracién de muestra introducida en el ICP-MS
a la concentracidn de metal en la muestra original.

El analizador mas habitual en los instrumentos de ICP-MS es el cuadrupolo. Esto es asi
gracias a su robustez, facilidad de uso, amplio rango analitico de masas, alta sensibilidad,
alta velocidad de barrido (dependiente del rango de masas analizado) y relativamente bajo
coste. Sin embargo, la resolucidn de un Unico cuadrupolo (SQ) es limitada, separando
Unicamente isétopos con una unidad de masa de diferencia. Esto se puede solucionar
colocando varios cuadrupolos en serie, siendo los analizadores de triple cuadrupolo (QQQ)
equipos de alta resolucién.
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4.3 Comparacion

Finalmente, la Tabla 1 muestra una comparacion de las principales técnicas de
espectroscopia atdmica para la determinacion de la composicion elemental de una
muestra. En ella, ademas de mostrar los limites de deteccion de cada una de las técnicas,
resume aspectos técnicos que también hay que tener en cuenta a la hora de elegir una u
otra técnica como son el modo de medicidn (secuencial o simultaneo), el maximo nimero
de muestras que se pueden medir en un dia, asi como el nimero de elementos que se
podrian llegar a determinar, y la experiencia del operario que se requiere para utilizar los
equipos. Como se puede apreciar, las técnicas mas precisas son las basadas en ICP-MS, sin
embargo, a pesar del alto coste y mantenimiento de los equipos, necesitan de personal
cualificado o muy cualificado para su uso.

AAS MP-AES ICP-OES ICP-MS
FAAS GFAAS SQ QQQ
Limites de 100’s ppb 10’s-100’s ppb-10's 100’s ppt- <ppt <ppt
deteccion ppt ppb ppb
Modo de Secuencial | Secuencial | Secuencial | Simultdneo | Secuencial | Secuencial
medicion
Max 100-200 (6 50-100 300-500 2000-2500 750-1000 750-1000
muestras/dia | elementos) (2 (10 (+50 (50 (50
elementos) | elementos) elementos) | elementos)
elementos)
Experiencia Baja Media Baja Media Alta Muy alta
de operario
requerida

Tabla 1. Comparacion de caracteristicas de diferentes técnicas de espectroscopia atémica.
Fuente: Agilent Technologies (2016).

5 Cierre

A lo largo de este objeto de aprendizaje se han presentado las diferentes técnicas de
composicion elemental basadas en espectroscopia atémica, ya sea por absorcidon o por
emisién, que podrian utilizarse para caracterizar la identidad, pureza, quimica de superficie
y concentracién masica de materiales nanoestructurados artificiales. La utilizacién de uno
u otro dependera del limite de deteccidn necesario, pero también de la disponibilidad de
equipos y de operarios cualificados para el manejo de los equipos.
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