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El trabajo que se presenta en esta Memoria está enmarcado dentro de una línea de investi-

gación del grupo “Métodos Instrumentales Aplicados” (AIM, http://www.um.es/aim) de la Uni-

versidad de Murcia que se ocupa del desarrollo y puesta a punto de procedimientos para el tra-

tamiento y determinación de metales, generalmente tóxicos, en muestras diversas, preferente-

mente alimentos, bebidas y medioambientales. Se intenta aportar un enfoque nuevo a la etapa 

de tratamiento previo de la muestra disminuyendo al máximo su manipulación e incorporando 

elevados factores de enriquecimiento que aumentan la sensibilidad en la determinación.  

En la determinación de especies metálicas hay dos técnicas analíticas que aportan excelen-

tes niveles de sensibilidad: Espectrometría de Absorción Atómica con Calentamiento Electrotér-

mico (ETAAS) y Plasma de Acoplamiento Inductivo con Espectrometría de Masas (ICP-MS). Sin 

embargo, cuando el nivel de concentración es muy bajo o se precisa realizar la especiación, los 

niveles de sensibilidad son insuficientes. Para superar este escollo es preciso incorporar proce-

dimientos de preconcentración. Nuestro trabajo se ha dirigido al estudio y propuesta de proce-

dimientos de preconcentración que, empleando reactivos y/o materiales sencillos de obtener y 

de fácil manipulación, permitan alcanzar elevados factores de enriquecimiento.  

La necesidad de determinar la presencia de las distintas formas de los iones metálicos (espe-

ciación) viene dada por la muy diferente toxicidad que presentan dentro del mismo elemento. 

Esto resulta particularmente interesante cuando se trata de muestras que participan en la cade-

na alimentaria. En ocasiones, la similitud de comportamiento químico de las distintas especies 

de un metal o metaloide hace que sea necesario recurrir a procedimientos de separación. En 

nuestro caso, y siempre que sea posible se recurrirá a procesos de separación no cromatográfi-

cos con el fin de conseguir mayor rapidez en esta etapa. La opción de separación cromatográfica 

ya se aborda en otra de las líneas de nuestro grupo de investigación, centrada especialmente en 

la determinación de especies orgánicas.  

Es fácil imaginar que, si los niveles totales de la especie metálica son bajos, aún más lo son 

los de las distintas formas en las que se presenta. Por tanto, esta temática supone un reto muy 

importante que en esta Memoria se afronta con el empleo de materiales adsorbentes de tama-

ño nanomérico, sencillos en la obtención y asequibles, dispersos en la fase aceptora para conse-

guir rápidas separaciones y empleando ETAAS como sistema de medida final. En efecto, la técni-

ca ETAAS presenta unas características de sensibilidad que la hacen muy competitiva al tiempo 

que perfectamente compatible con el empleo de microvolúmenes, es de relativo bajo costo de 

http://www.um.es/aim
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adquisición y mantenimiento y está presente hoy en día en cualquier laboratorio de análisis de 

rutina. 

Esta Memoria se ha estructurado en cuatro capítulos que concluyen con la propuesta de seis 

procedimientos analíticos para la preconcentración, especiación y determinación de varias espe-

cies inorgánicas en diversos materiales. 

 En el primer capítulo se presenta un estudio bibliográfico sobre las publicaciones más re-

cientes de las distintas técnicas de microextracción derivando hacia el proceso de microextrac-

ción dispersiva con materiales sólidos, base de esta Memoria.  

En el capítulo II se trata el empleo del óxido de grafeno y su producto de reducción incom-

pleta, el óxido de grafeno reducido, como materiales adsorbentes adecuados para la retención 

de especies metálicas. Se optimizan las condiciones experimentales para la adsorción de Cd, Pb, 

V(IV) y V(V) en una pequeña cantidad de nanomaterial disperso en la fase dadora. Se estudian 

las condiciones para su recuperación en un microvolumen de fase aceptora y su determinación 

por ETAAS. También se aborda la separación del material adsorbente de la fase aceptora me-

diante el empleo de la formación de micelas con el uso de tensioactivos no iónicos. Los procedi-

mientos propuestos se han aplicado a la determinación de estas especies en muestras de agua 

de distinta procedencia. 

El empleo de celulosa nanomérica y/o microcristalina como material adsorbente en microex-

tracción en fase sólida dispersa (DSPME) se aborda en el capítulo III de la Memoria. Este material 

se ha aplicado a la especiación de Cr(III) y Cr(VI) en muestra de agua alcanzando unos niveles de 

sensibilidad de ultratrazas.  

El capítulo IV estudia el empleo de las partículas magnéticas originadas por los óxidos dobles 

de Fe(III) y Fe(II) en sistemas DSPME. En esta ocasión se propone un nuevo procedimiento para 

la formación de este material que permite aumentar su capacidad de adsorción.  Estos óxidos 

metálicos se han mostrado adecuados para la adsorción de As(III), As(V), metilasrsonato de so-

dio (MMA), Ag(I), Ag(0), Cr(III) y Cr(VI). Cuando se emplea este material la separación de la fase 

aceptora resulta muy sencilla con la simple aplicación del campo magnético generado por un 

imán de neodimio. Los procedimientos propuestos se han aplicado a una amplia variedad de 

matrices, fundamentalmente acuosas.  

Entendemos que los procedimientos y desarrollos presentados son una buena muestra de la 

potencia del empleo de ETAAS como sistema de determinación acoplado a procedimientos sen-
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cillos y rápidos de separación que permiten alcanzar rápidamente factores de enriquecimiento 

superiores a 100. El inconveniente de la determinación secuencial, propio de esta técnica, se 

compensa con la sencillez y asequibilidad de la metodología, lo que la hace, en su conjunto, 

competir favorablemente con otras técnicas más sofisticadas y de mayor costo y mantenimien-

to. Son muchas las situaciones y problemas analíticos que se le plantean al pequeño y mediano 

laboratorio en el campo del análisis de trazas de metales y metaloides. El Grupo AIM ha trabaja-

do en los últimos años en la puesta a punto de procedimientos que permitan solventar estas 

demandas mediante ETAAS sin necesidad de recurrir a ICP-MS, técnica mucho más cara y fuera 

del alcance de muchos laboratorios de presupuesto reducido. Lo aquí resumido es tan solo parte 

de los esfuerzos realizados en este sentido.  
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I.1. Introducción al uso de nanomateriales en Química Analítica 

La Química Analítica necesita una mejora continua a través de la optimización de los méto-

dos analíticos debido a la exigencia de detectar y cuantificar cantidades cada vez más pequeñas 

de los diferentes analitos presentes en las distintas matrices a analizar. El objetivo general es 

determinar la concentración de un analito en una muestra. En muchas ocasiones los analitos 

están presentes en matrices complejas, en las que el análisis directo no es posible debido a la 

falta de selectividad por la presencia de interferentes y la falta de sensibilidad de los instrumen-

tos disponibles. Por lo tanto, usualmente es necesario un paso de extracción previo, que involu-

cre el aislamiento y enriquecimiento de los analitos. 

A este desafío podemos responder desde distintos enfoques. Uno de ellos es el desarrollo 

de nuevos y más eficaces sistemas de transferencia de fases (extracción) que permitan no solo 

aumentar la concentración del analito, sino también, y simultáneamente, aislarlo de una matriz 

compleja. En esta memoria nos vamos a centrar en la transferencia desde fases líquidas a fases 

sólidas, preferentemente dispersas, para conseguir unos tiempos de transferencia muy cortos.  

Para alcanzar estos objetivos necesitamos que el material sorbente se encuentre en un ta-

maño de partícula pequeño con el fin de que ofrezca una elevada superficie activa de intercam-

bio. En los últimos años, el empleo de diversos tipos de nanomateriales ha centrado la atención 

de los investigadores como sorbentes en técnicas de extracción, evitando en gran medida el uso 

de reactivos y disolventes altamente tóxicos, lo que nos dirige hacia una “química verde” respe-

tuosa con el Medio Ambiente. 

La síntesis y caracterización de nanomateriales (NM), materiales con al menos una dimen-

sión en el rango de 1 a 100 nm, se ha convertido en un área de investigación muy activa y pro-

ductiva. La determinación de la estructura de los NM (tamaño, forma, topografía de la superfi-

cie, medios circundantes y su disposición en el espacio), así como el estudio de sus propiedades, 

está directamente relacionada con posibles aplicaciones útiles y prometedoras [1]. Asimismo, la 

aplicación de estos materiales en diferentes campos como medicina, industria, productos de la 

vida diaria, remediación, etc., muestra un desarrollo impresionante. Una de las áreas en las que 

han encontrado abundantes aplicaciones es la Química Analítica.  

En el caso de la determinación de especies metálicas, temática que aborda esta memoria, si 

bien resulta importante conocer la concentración total de un elemento, no menos importante 

es, en el caso de que existan, conocer las concentraciones de las distintas formas químicas de 

ese elemento en la muestra, esto es, alcanzar su especiación. Resulta evidente que esta necesi-
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dad deriva de la distinta reactividad química de las diferentes especies en disolución de los ele-

mentos. En efecto, para un mismo elemento, por ejemplo, es fácil encontrar formas químicas 

muy tóxicas y otras no perjudiciales para el ser humano. Si, además, la concentración total de 

los elementos es muy baja, resulta fácil comprender que existe una gran dificultad para cuanti-

ficar los contenidos de las distintas formas en las que se encuentra distribuido en la muestra. 

Para llevar a cabo esta tarea se recurre al empleo de técnicas de separación (generalmente 

la cromatografía, en cualquiera de sus variantes) en combinación con técnicas ultrasensibles de 

detección de elementos como el plasma de acoplamiento inductivo con detección por espectro-

metría de masas (ICP-MS). Esta combinación conduce a buenos resultados en la mayoría de las 

situaciones, pero exige el empleo de instrumentación muy cara y de costoso mantenimiento, al 

tiempo que disponer de usuarios muy experimentados. 

En los últimos años, muchos investigadores han trabajado en el desarrollo de procedimien-

tos no cromatográficos para separaciones sencillas (involucrando unas pocas especies) del 

mismo elemento con excelentes resultados. La combinación de estas metodologías con una téc-

nica atómica sencilla al tiempo que sensible y compatible con el empleo de microvolúmenes, 

como es el caso de la Espectroscopia de Absorción Atómica con calentamiento electrotérmico 

(ETAAS), puede ser una excelente alternativa. Un buen conocimiento sobre las propiedades de 

las diferentes especies ha permitido el desarrollo de técnicas de separación no cromatográficas 

que, unidas a ETAAS, proporcionan la posibilidad de la especiación de un gran número de meta-

les. Además, estas estrategias no cromatográficas consumen menos tiempo, son más rentables 

y están al alcance de cualquier laboratorio presentando, también, límites de detección muy com-

petitivos. Realmente, el análisis con especiación no cromatográfica resulta una alternativa muy 

interesante, sobre todo en muestras de agua y alimentos [2]. 

El término nanomaterial se refiere a materiales con tamaño de partícula comprendido entre 

uno y varios centenares de nanómetros. Las propiedades físicas y químicas de estos materiales 

son muy diferentes a las que tiene cuando se encuentran en los habituales tamaños. Presentan 

una gran área superficial específica y un mayor número de átomos en la superficie, lo que afecta 

al comportamiento termodinámico de la partícula. Los átomos de la superficie necesitan menos 

energía para moverse porque hay menos átomos en el interior de la partícula y requieren menos 

energía para vencer las fuerzas intramoleculares de atracción. La Figura I.1 muestra una escala 

de tamaños orientativa y un esquema del incremento superficial que se consigue con el empleo 

de material nanomérico. 
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Figura I.1: Escala de tamaños y esquema que muestra el incremento de área superficial que se produce 

al reducir el tamaño de partícula. Tomado de [3]. 

 

Desde el punto de vista de la Química Analítica, los materiales nanoestructurados pueden 

proporcionar varias ventajas derivadas de la dimensión, topografía, composición química y pro-

piedades físicas. Una de las aplicaciones más relevantes de los nanomateriales está en el campo 

del pretratamiento de la muestra para el análisis químico.  

Los nanomateriales empleados como fases sólidas permiten el aislamiento y preconcentra-

ción de una gran variedad de analitos a través de una extracción en fase sólida que se puede 

llevar a cabo en diferentes formatos (columnas empaquetadas, sorbente disperso en líquidos o 

en membranas). En comparación con los sorbentes convencionales1, los nanomateriales poseen 

una alta superficie específica, así como elevadas capacidad y velocidad de sorción, permitiendo 

también la retención selectiva de metales en sus diferentes estados de oxidación como es el 

caso de As, Se, Sb y Cr  . 

                                                           
1 Sobre la terminología. La interacción entre el material sólido y el analito contenido en la fase líquida 
puede ser de muy diferente naturaleza. Empleamos aquí un término genérico como sorbente que puede 
englobar los distintos casos. 
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 Muchos investigadores han confirmado que los nanomateriales proporcionan una ma-

yor eficiencia en la sorción de diversos compuestos en fases gaseosas o líquidas [4, 5]. Sin em-

bargo, hay algunas limitaciones en la aplicación de nanomateriales, pues al presentar una mayor 

tensión superficial debido a su pequeño tamaño, sus partículas tienden a aglomerarse disminu-

yendo así su capacidad de interacción, pues disminuye el área disponible para ello. Además, en 

el caso de muestras con fuerza iónica elevada, como ocurre en la mayoría de muestras biológi-

cas, la coagulación también puede ocurrir durante el procedimiento analítico, con la consi-

guiente pérdida en efectividad de las nanopartículas [6]. No obstante, como se verá más ade-

lante, esta aglomeración puede ser útil una vez que los analitos han sido retenidos por las na-

nopartículas para su posterior recolección a través de la técnica apropiada.  

 

I.2. Clasificación de nanomateriales 

 Los nanomateriales pueden ser clasificados, incluso definidos, según la dimensión o la 

composición de los mismos. Si nos centramos en la dimensión, llamaremos nanomaterial a cual-

quier material con al menos una dimensión en la nanoescala, es decir, con un tamaño de partí-

cula entre 1 y 100 nm, aunque el límite de tamaño de 100 nm ha sido cuestionado y puede ser 

objeto de debate [7]. En base a esta definición, los nanomateriales se pueden dividir en: 

Cerodimensional: Todas las dimensiones están en nanoescala y es el caso de las nanopar-
tículas. 

Unidimensional: En este caso, solo una dimensión no está en la nanoescala, como son 
los nanotubos, nanocables y nanobarras. 

Bidimensional: Son dos dimensiones las que no están en la nanoescala (nanofilms, na-
nocapas y nanocubiertas). 

Tridimensionales: También se conocen como estructuras de nanomateriales, que no tie-

nen ninguna dimensión menor de 100 nm [8]. 

La Figura I.2 muestra algunos ejemplos de estas estructuras. En base a estas definicio-

nes, desarrollamos cada uno de estos casos a continuación. 

 

I.2.1. Nanopartículas metálicas (MeNPs) 

 Debido a la estabilidad química, solo han ganado una gran importancia las nanopartí-

culas de metales nobles como el oro (AuNPs), plata (AgNPs) y platino (PtNPs), siendo las nano-

partículas de oro las más interesantes desde el punto de vista de bioanálisis. Las biomoléculas 
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que contienen grupos tiol o aminas pueden ser adsorbidas espontáneamente en estas nano-

partículas de oro, generando monocapas bien organizadas [9, 10]. 

 Este tipo de MeNPs puede emplearse también como recubrimientos de fibras para atra-

par las distintas especies en que se pueden presentar algunos metales, pues existen diferentes 

mecanismos de retención factibles, como son la formación de amalgamas, descomposición ca-

talítica y la sorción tras una funcionalización adecuada. De esta forma, se han desarrollado dife-

rentes aplicaciones para la determinación de mercurio, pues las superficies de oro presentan 

una gran afinidad por dicho elemento [11]. 

 

  Las AgNPs y AuNPs han sido empleadas como una fase sólida para la preconcentración 

de Hg (II) de aguas naturales a través de la reducción a Hg(0) con NaHB4, el cual queda adsorbido 

sobre dichas MeNPs. Las características del analito retenido permiten su fácil desorción térmica 

 

Figura I.2: Ejemplos típicos que muestran la variada dimensionalidad de los nanomateriales: (a) fulle-
reno; (b) punto cuántico; (c) grupo metálico; (d) nanotubos de carbono; (e) nanotubos de óxido metá-
lico; (f) grafeno; (g) nanocintas de óxido metálico; (h) nanodiamante; (i) estructuras orgánicas metálicas 
(MOF). Tomado de [3]. 



CAPÍTULO I. Introducción 

 

16 
 

como paso previo a su posterior determinación por el detector adecuado, consiguiéndose unos 

límites de detección mucho más bajos que los que pueden alcanzarse por la técnica habitual de 

vapor frío [12]. 

 Las AgNPs en combinación con la extracción con punto de nube se han aplicado a la 

especiación no cromatográfica de Cr por ETAAS. Estos experimentos han sido llevados a cabo en 

presencia de EDTA permitiendo la determinación selectiva de Cr(VI), mientras que en ausencia 

del agente complejante de Cr(III), se midió el cromo total, obteniendo un límite de detección de 

2 ng·L-1 [13]. 

 Otros metales como Fe y Zn, también forman estas MNPs para aplicaciones como trans-

porte, catálisis, sensores ópticos o detección de biomoléculas [14]. La Figura I.3 muestra como 

el cambio de tamaño afecta a propiedades tan llamativas como el color de las suspensiones en 

que se encuentran. 

 
 

Figura I.3: Influencia del tamaño, forma y composición en la dispersión de la luz y por tanto el color 
resultante de las suspensiones de nanopartículas de oro (izquierda) y plata (derecha). Tomado de [15, 
16] 

 

I.2.2. Nanopartículas de óxidos mixtos metálicos (MONPs) 

Dentro de esta categoría se encuentran diferentes nanopartículas inorgánicas con pro-

piedades únicas, como una gran superficie de contacto, alta capacidad de adsorción y estabili-

dad ante un gran número de sustancias químicas. Pueden mencionarse, por ejemplo, Fe3O4, TiO2 

[17], Al2O3, ZrO2, MnO y CeO2 [18], las cuales se pueden utilizar directamente, o bien funciona-

lizándolas con diferentes recubrimientos, aumentando así su selectividad. Además, estos nano-

materiales se pueden tratar con hidróxidos dobles, materiales nanoestructurales inorgánicos 

bidimensionales sintéticos, teniendo gran importancia como intercambiadores iónicos [19, 20]. 
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Los híbrido metal/óxido de metal se han usado como sorbentes para una preconcentra-

ción selectiva de analitos inorgánicos y orgánicos. Así, Wang et al. investigaron un nuevo mate-

rial de nanotubos de TiO2 tratado con Zr como sorbente en SPE, observando una fuerte adsor-

ción para la preconcentración de bisfenol A a partir de muestras de agua [21] . 

 Otra aplicación como material híbrido es el compuesto de SiO2, Al2O3 y TiO2 [22]. El ma-

terial híbrido fue procesado por sol-gel y utilizado como sorbente para el enriquecimiento en 

flujo continuo de cobre en agua y otras muestras. Costa et al. investigaron las características de 

adsorción en línea del sorbente híbrido Nb2O5 / Al2O3 / SiO2 para niveles de trazas de Cd (II). La 

viabilidad del sorbente para el enriquecimiento de Cd (II) se evaluó mediante el análisis de mues-

tras de agua, muestras de cigarrillos y materiales de referencia certificados [23]. 

 La Figura I.4 muestra algunas imágenes capturadas por distintos investigadores relativas 

al aspecto morfológico de los productos obtenidos. En el caso de la obtención de ZnO por la 

metodología sol-gel se consiguen estructuras tridimensionales de tamaño nanomérico que tie-

nen menor tendencia a la agregación que estructuras con baja dimensionalidad. En efecto, de 

las imágenes de SEM se puede ver que el producto ZnO consiste en numerosos agregados 3D de 

aspecto similar a las flores, con unidades que tienen diámetros en el rango de 2-3 µm. Además, 

cada unidad está formada por muchas nanohojas delgadas como “pétalos”, y estas nanohojas 

tienen un grosor de aproximadamente 30 nm. A partir de las imágenes TEM y SAED se obtiene 

más información sobre este producto [24]. 

   

Figura I.4: Imágenes obtenidas con microscopía de barrido electrónico (SEM), microscopía de transmi-

sión electrónica (TEM) y difracción electrónica de área seleccionada (SAED) de ZnO, fotografías a-c, 

respectivamente. Tomado de [24]. 

 

I.2.3. Nanopartículas magnéticas (MNPs) 

Se trata de una clase de nanopartículas relativamente recientes, al menos en su aplica-

ción en Química Analítica, que consisten en óxidos de elementos tales como el hierro, níquel, 

cobalto que, mediante la aplicación de un campo magnético externo, tienen la capacidad de ser 
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separadas del medio en que se encuentran, esto es, permiten obviar el engorroso proceso de 

separación por centrifugación. Sus propiedades magnéticas, que desaparecen tras la acción del 

campo magnético, las han convertido en unas de las más interesantes dentro de la extracción 

en fase sólida. Las nanopartículas de óxido de hierro (magnetita) han ganado una gran impor-

tancia debido a la facilidad en su síntesis, bajo coste y su biocompatibilidad [25-28]. 

Una de las principales características de los MNPs, que origina el nombre de esta cate-

goría es su comportamiento magnético. La estructura de dominio del material ferromagnético, 

y por lo tanto el comportamiento magnético, se describe mediante dos parámetros principales: 

coercitividad y remanencia. La coercitividad depende en gran medida del tamaño de la partícula 

magnética. A escala nanométrica, la coercitividad disminuye hacia cero y la magnetización uni-

forme se produce como dominio único, lo que da como resultado materiales superparamagné-

ticos. Las NP superparamagnéticas tienen coercitividad nula y no tienen histéresis, es decir, se 

vuelven magnéticas en presencia de un campo magnético externo, pero vuelven a un estado no 

magnético cuando se elimina el campo magnético externo. Entonces no se observa ninguna 

magnetización remanente y las NPs pueden redispersarse uniformemente. 

El magnetismo es una de las tendencias más atractivas hoy en día dentro de la Química 

Analítica, por lo que la optimización de muchos métodos analíticos se basa en los recientes avan-

ces en el desarrollo de nanomateriales magnéticos, para mejorar el rendimiento de las metodo-

logías existentes. Las fuerzas magnéticas ofrecen grandes ventajas en aplicaciones analíticas ya 

que las interacciones magnéticas no están influenciadas por variables químicas como el pH, la 

concentración o la superficie. Además, permiten trabajar en microsistemas, lo que supone un 

considerable avance en las técnicas de separación [29, 30], pretratamiento de la muestra [31, 

32] y desarrollo de sistemas de análisis totalmente miniaturizados [33, 34]. Debemos tener en 

consideración que el comportamiento a nanoescala es totalmente diferente del que muestran 

a nivel macroscópico [35]. 

Los nanomateriales como la magnetita (Fe3O4) o la maghemita (γ-Fe3O4) se han utilizado 

principalmente como fase sólida magnética (MSP) una vez que han sido funcionalizadas para 

evitar la agregación. Este recubrimiento permite la protección y estabilización de las MNPs sin 

alterar su recuperación con la aplicación de un campo magnético. Esto simplifica el proceso pues 

no necesitamos una etapa de filtración o centrifugación. Existen varios métodos de síntesis de 

las MNPs como, por ejemplo, la coprecipitación, descomposición térmica, sol-gel, etc. que co-

mentaremos más adelante [36, 37].  
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La Figura I.5 esquematiza el mecanismo de separación general cuando se emplean par-

tículas magnéticas. La retención de los analitos depende de los grupos funcionales que se en-

cuentran en la superficie de las partículas. Se han descrito los siguientes tipos de interacciones: 

iónica, dipolo-dipolo, dipolo inducido por dipolo, enlaces de hidrógeno y fuerzas de dispersión 

[38].  

La obtención del material magnético activo puede involucrar varias etapas para facilitar 

su manejo y mejorar su selectividad en la interacción con el analito. Así, la Figura I.6 muestra un 

ejemplo de un sistema de fase reversa (RP), en el que la superficie del absorbente posee una 

naturaleza polar o no polar débil, las interacciones son en su mayoría hidrófobas y van der 

Waals. En un sistema de fase normal (NP), la superficie del lecho posee una naturaleza polar, lo 

que hace que los analitos polares y los que tienen fragmentos polares sufran sorción en la su-

perficie del sólido. En este caso, el mecanismo de retención de los analitos se basa en enlaces 

de hidrógeno, interacciones dipolo-dipolo e interacciones π-π. Las interacciones más estables, 

como el enlace químico, no se utilizan en la práctica para la separación debido a su irreversibili-

dad. Para conseguir una superficie con polaridad ajustable es preciso recubrir las partículas. Ge-

neralmente, se recurre primero a añadir una capa de sílice y seguidamente se procede a la fun-

cionalización de la misma. 

 

I.2.4. Nanomateriales de carbono 

Los alótropos de carbono más conocidos son el carbón, grafito y diamante. Junto con 

éstos se han desarrollado otros sintéticos como fullerenos (esférico), nanotubos (cilíndricos), 

 

Figura I.5: Proceso de la extracción magnética en fase sólida. Tomado de [38]. 
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grafeno y puntos cuánticos. Y más recientemente se han desarrollado los nanodiamantes, na-

noestrellas, nanoconos y nanobarras con propiedades prometedoras para su empleo como sen-

sores o sorbentes. La principal ventaja de usar NM basados en carbono es la facilidad de prepa-

ración, funcionalización y operación con la muestra [39]. Algunos de ellos, como los nanotubos 

y el grafeno, se pueden sintetizar de forma ecológica utilizando materiales sostenibles o incluso 

desechos [15].  Algunos NM basados en carbono se han usado directamente, pero también se 

han realizado modificaciones de su estructura por oxidación o funcionalización con diferentes 

grupos. Los alótropos sintéticos desempeñan un papel importante en la nanociencia y la nano-

tecnología por sus peculiares propiedades. Además, los NM basados en carbono se utilizan ac-

tualmente para aplicaciones biomédicas debido a su menor toxicidad e impacto en la salud hu-

mana que los nanomateriales metálicos. Si bien algunos se usan directamente, en muchos casos 

se realizan modificaciones de su estructura por oxidación o funcionalización con diferentes gru-

pos. 

 

Los NM basados en carbono muestran excelentes propiedades de adsorción para las 

especies orgánicas e inorgánicas. Las interacciones con los analitos se producen a través de fuer-

zas no covalentes, como los enlaces de hidrógeno, interacciones π-π, fuerzas electrostáticas, 

fuerzas de van der Waals e interacciones hidrófobas [16]. 

La aplicación de los nanomateriales de carbono como nanosorbentes comenzó cuando 

fue descubierto el fullereno C-60 en 1985 [40]. Desde entonces las aplicaciones se han ampliado 

al uso de otros materiales como los nanotubos de carbono, óxido de grafeno y grafeno, así como 

 

Figura I.6: Síntesis de partículas magnéticas recubiertas de sílice con funcionalización de 
grupos amino. Tomado de [38]. 
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otros fullerenos [41-45].  A continuación, describimos algunos de estos nanomateriales y sus 

propiedades. 

 

I.2.4.1. Fullerenos 

Se trata de nanoestructuras poliédricas con anillos de 5 y 6 átomos de carbono (Figura 

I.7) en forma de esfera hueca, elipsoide o tubo [46]. La aplicación de estos nanomateriales es 

relativamente limitada debido a su gran insolubilidad en medios acuosos y orgánicos, elevado 

precio y difícil accesibilidad. En cambio, su poca tendencia a la agregación hace que se haya 

aplicado como sorbente en fase sólida [41, 47]. Además, los fullerenos tienen una estructura 

deficiente en electrones, lo que favorece sus interacciones con compuestos que poseen grupos 

dadores de electrones. Al principio los fullerenos se aplicaron como fases estacionarias croma-

tográficas en sensores electroquímicos y como materiales absorbentes en sistemas de flujo con-

tinuo. En una mini columna, se aplicaron por primera vez para la preconcentración de Pb en la 

preparación de la muestra [48]. 

 

Figura I.7: Fullerenos de distinto tamaño conteniendo 60, 80 y 240 átomos de carbono. 

 

I.2.4.2. Nanotubos de carbono (CNTs) 

Los nanotubos de carbono son en esencia hojas de grafeno enrolladas con un diámetro 

entre unas pocas décimas a decenas de nm y una longitud que puede llegar a ser del orden de 
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cm (Figura I.8). Puede tratarse de una sola hoja en el caso de una sola pared, o de varias en el 

caso de paredes múltiples. Son importantes debido a su alta superficie de contacto, elevada 

capacidad para interacciones π-π, relativo bajo coste, fáciles de conseguir y muy fáciles de fun-

cionalizar para aumentar su capacidad de retención, por lo que estamos hablando de los sor-

bentes más utilizados en los últimos años [46, 49-51]. 

 

 

Figura I.8: Nanotubo de carbono con dos perspectivas. 

 Los CNTs de paredes múltiples muestran mejor rendimiento respecto a una pared sim-

ple, debido a la presencia de hojas concéntricas que dan como resultado una mayor interacción 

con los analitos. La adsorción más favorable con los iones metálicos ocurre cuando los principa-

les grupos funcionales (carboxilo, hidroxilo) están ionizados negativamente para que los iones 

con carga positiva puedan adsorberse en su superficie con mayor facilidad. Por tanto, la reten-

ción de iones metálicos aumenta a mayor pH del medio [52]. Los iones metálicos también pue-

den quedar atrapados previa formación de quelatos metálicos, como por ejemplo con APDC, 

PAN, etc. 

 La separación de especies metálicas con distinto estado de oxidación puede llevarse a 

cabo mediante CNTs. Para el cromo, por ejemplo, se lleva a cabo la separación y preconcentra-

ción de una de sus especies y, posteriormente, se repite el proceso por reducción del Cr (VI) u 

oxidación de Cr (III) para conocer el contenido en cromo total [53]. También se ha llevado a cabo 

la especiación de vanadio en aguas por FI-SPE-ETAAS haciendo uso de CNTs [54]. 

 

I.2.4.3. Grafeno (G) y Óxido de grafeno (GO) 

El GO se puede considerar una hoja de grafito que contiene diferentes grupos funciona-

les como carboxilo, hidroxilo, cetona y epoxi. Consiste en una o varias capas de átomos de C con 
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hibridación sp2 dispuestos como en un panal de abejas. El grafeno puede ser obtenido libre de 

impurezas de metales ya que no es necesaria la presencia de catalizadores metálicos para su 

síntesis (Figura I.9). Su interés como sorbente alternativo es debido a su elevada superficie, su 

alta dispersibilidad en el agua y resistencia mecánica, así como la versatilidad para modificar su 

superficie. En cuanto al grafeno, puede considerarse como GO sometido a un proceso enérgico 

de reducción, caracterizándose por su baja dispersibilidad en el agua [55, 56]. 

El G tiene una superficie específica muy grande (2630 m2·g-1) y, además, ambas superfi-

cies de la hoja plana son accesibles para la sorción, en contraste con los CNTs y fullerenos [57, 

58]. Hasta el momento, este nanomaterial no se ha aplicado mucho a la especiación de los ele-

mentos. 

 

Figura I.9: Estructura tridimensional del grafeno. 

A diferencia del G, el GO contiene bastantes puntos polares, lo que le confiere un carác-

ter mucho más hidrófilo [5], característica que hay que tener en consideración a la hora de fijar 

uno u otro para la microextracción de las distintas especies. Es decir, el GO puede proporcionar 

varios puntos de funcionalización para mejorar la selectividad [59]. Las excepcionales propieda-

des del grafeno y óxido de grafeno los convierten en excelentes candidatos como sorbentes de 

SPE [60-65] y SPME [66-74]. 

 

I.2.4.4. Celulosa microcristalina (MCC) 

 El interés por introducir materiales de tamaño nanométrico por las propiedades que 

presentan, ha llevado a la búsqueda de fuentes de materia prima asequibles para la obtención 

de nanomateriales de fácil obtención, bajo costo y amplia aplicabilidad. Es el caso de la celulosa 

cristalina, la cual se presenta como un cristal con estructura de aguja. Una de las fuentes posibles 
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de celulosa es la paja de trigo, por lo que la celulosa es el polímero renovable más abundante 

del mundo (Figura 1.10). Se encuentra en las paredes celulares de las plantas, pero también 

puede ser sintetizado por algunas bacterias y animales. La Figura I.11 muestra la estructura de 

la cadena de celulosa. 

 Los cristales de celulosa se pueden conseguir por el tratamiento con H2SO4 del material 

vegetal original, provocando una hidrólisis ácida. Este tratamiento no solo va producir una MCC 

aislada, sino también una superficie cargada negativamente como resultado de la esterificación 

de grupos hidroxilos por iones sulfato, lo que permite formar un sistema coloidal estable [75]. 

 

Figura I.10: Aspecto físico de la celulosa microcristalina. 

 Tanto su pequeño tamaño de partícula como esa carga superficial permiten el uso de 

MCC en técnicas de microextracción como DSPME para la determinación de varios elementos 

metálicos en sus diferentes estados de oxidación. 

 

I.2.5. Nanomateriales de silicio 

Estos nanomateriales, que incluyen las nanopartículas de sílice (nanopartículas inorgá-

nicas de SiO2), nanotubos, nanohilos y materiales de sílice nanoporosos (silanos sintetizados), 

son ampliamente utilizados para la preparación de nanosorbentes. Son fáciles de sintetizar, así 

como de modificar en su superficie con grupos funcionales, además de su bajo coste. Su forma 

esférica con capa de recubrimiento hace que tengan bastante importancia en procedimientos 

de extracción tanto en línea como en columna [39, 76, 77]. 
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Figura I.11: Estructura de la celulosa. Tomado de [75]. 

Estos materiales silíceos también presentan gran superficie específica con excelente ca-

pacidad de adsorción, así como la posibilidad de modificación funcional a baja temperatura. La 

incorporación de grupos funcionales permite obtener sorbentes adecuados para su uso en SPE 

[79-83] o como recubrimientos en SPME [84, 85] para la extracción de analitos en varios tipos 

de muestras. La síntesis se consigue fundamentalmente por la hidrólisis y condensación de bien 

los silanos del tipo (Si(OX)4), donde X normalmente es OEt o OMe, bien los organosilanos del 

tipo [(XO)3Si]4-R, donde R es un grupo orgánico, en medio básico. Se forman silanolatos que 

condensan con otros 25 organosilanos para formar enlaces siloxanos (Si-O-Si) que crecen para 

formar oligómeros. La Figura I.12 muestra un esquema del proceso. 

 

 

 

Figura I.12: Hidrólisis y condensación de silanos y organosilanos (a y b, respectivamente) que conduce a 
la obtención de silsesquioxanos. Tomado de [78]. 
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I.2.6. Nanomateriales basados en polímeros 

I.2.6.1. Polímeros orgánicos 

Son considerados unos de los sorbentes de mayor interés y se pueden utilizar como ma-

triz para introducir nanomateriales inorgánicos en ellos, dando lugar a nanomateriales compues-

tos (“nanocomposites”), incluyendo su utilidad como materiales de soporte para sintetizar e in-

movilizar nanopartículas a fin de mejorar las propiedades químicas, térmicas, mecánicas y de 

adsorción de nanocompuestos. Una ventaja adicional para algunas aplicaciones es que presen-

tan una gran biocompatibilidad. En los últimos años, las nanofibras y nanofilms de polímero 

conductivo han ganado protagonismo debido a sus aplicaciones en síntesis electroquímica [86, 

87]. 

 Existen nanopartículas orgánicas cuya naturaleza polimérica proporciona ciertas propie-

dades que permiten su uso fuera del ámbito analítico, como soporte de medicamentos para su 

posterior liberación de forma controlada [88]. Los nanotubos, nanocables y nanobarras de polí-

meros orgánicos tienen aplicaciones potenciales en dispositivos electrónicos, magnéticos, ópti-

cos, optoelectrónicos y micromecánicos. Uno de los nanotubos poliméricos más prometedores 

es el de los nanotubos de polianilina (PANI), que muestran una buena conductividad y pueden 

usarse en telas conductoras. La fibra de poliglicidilmetacrilato (PGMA) se utiliza para fabricar 

tejidos inteligentes que se denominan “fibras inteligentes”, ya que pueden cambiar sus propie-

dades según las condiciones ambientales. Los textiles basados en fibra PGMA pueden cambiar 

entre propiedades contradictorias, tales como hidrofóbica e hidrofílica; conductor y no conduc-

tor; ácido y básico; o incluso cambiar de color. 

 

I.2.6.2. Polímeros inorgánicos e híbridos 

Estos incluyen los xerogeles, estructuras órgano metálicas y núcleos con recubrimiento 

que presentan importantes aplicaciones como nanosorbentes. Los xerogeles y aerogeles son 

eficientes sorbentes debido a su elevada área superficial, porosidad y volumen de su poro in-

terno. Entre ellos, el xerogel de sílice ha despertado mucha atención [89]. Pero son los polisilo-

xanos los polímeros inorgánicos más importantes tanto en lo que se refiere a sus aplicaciones 

comerciales como las debidas a su empleo como recubrimiento en diferentes dispositivos de 

extracción. Sus aplicaciones se encuentran desde el ámbito de la medicina hasta el campo de la 

cosmética. Así, el polidimetilsiloxano o caucho de silicona es el material más utilizado en técnicas 
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de preparación de muestras [90]. Los materiales híbridos orgánico-inorgánicos, pueden ser ob-

tenidos en forma de varillas por la formación de un fuerte enlace entre iones de un metal y 

compuestos enlazantes orgánicos. Este tipo de materiales tiene un área muy grande y la aper-

tura de sus poros es muy variada, por lo que se han utilizado como sorbentes para la extracción 

de una amplia gama de analitos de iones pequeños provenientes de proteínas de elevada masa 

molecular [91-93]. La Figura I.13 muestra una estructura de azolato de cinc desarrollada sobre 

fibra de acero inoxidable utilizada en SPME con grandes ventajas respecto al PDMS [94]. 

 

La Figura I.14 muestra un ejemplo de este tipo de partículas. Se trata de lo que se deno-

minan estructuras ceolíticas con compuestos del tipo imidazol. Sobre microesferas de resina se 

fijan iones metálicos y compuestos de imidazol para conseguir estructuras muy esféricas ade-

cuadas para procesos SPE. Así por ejemplo, el compuesto ZIF-67 se obtiene por tratamiento a 

120 °C en autoclave de una mezcla de sales de Co(II) y 2-methyl imidazolio [95]. El producto 

obtenido es bastante esférico (Figura I.14a) pero si ahora este producto se sintetiza sobre mi-

croesferas de resina (Figura I.14b) se consigue un producto con las mismas características ad-

sorbentes pero más adecuado para procesos SPE (Figura I.7.c) [96].  

   

Figura I.14: Fotografía SEM de ZiF-67 (a) y el material compuesto que resulta de desarrollar ZIF-67 sobre 
microesferas de resina. La fotografía b es la imagen SEM de la microesfera de resina y la c corresponde 
a ZIF-67 sobre la microesfera de resina. Tomadas de [95] y [96], respectivamente. 

 

 

Figura I.14: Fotografía SEM del polímero metálico desarrollado como recubrimiento de fibras de acero 
inoxidable para la retención de compuestos orgánicos volátiles. Tomado de [94]. 

a b

a 

c 
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I.2.6.3. Polímeros impresos molecularmente (MIPs) 

Estos polímeros son sorbentes muy conocidos debido a su alta selectividad como recep-

tores biomiméticos artificiales. Son polímeros sintéticos reticulados obtenidos por copolimeri-

zación de un monómero funcional y un agente de reticulación. Durante la polimerización apare-

cen cavidades que proporcionan una gran adsorción selectiva. El monómero funcional de par-

tida incluye grupos funcionales especiales, siendo capaz de formar un complejo con la molécula 

plantilla mostrando interacciones tanto covalentes como no covalentes. Una aplicación muy im-

portante de los polímeros impresos es la preconcentración y/o separación en la extracción en 

fase sólida de iones en presencia de otros iones o en matrices complejas [89, 97, 98].  

 Los MIPs también son utilizados en otras áreas como la medicina, análisis clínicos, mo-

nitores ambientales y sensores [99].  

 

I.3. Aplicación de los nanomateriales en Química Analítica 

 Una vez descritos los diferentes tipos de nanomateriales que están a nuestra disposi-

ción, así como sus propiedades, se puede plantear su acoplamiento a los diferentes tipos de 

microextracción para la determinación y especiación de varios metales que es el objeto de esta 

Memoria. La Figura I.15 muestra algunas técnicas en la que se emplean los nanomateriales como 

sorbentes.  

En definitiva, se busca, no solo conseguir límites de detección y cuantificación suficien-

temente bajos, sino también la optimización de métodos analíticos que cumplan los requisitos 

necesarios para desarrollar una Química Analítica Verde, pues estos nanomateriales permiten 

la miniaturización de los nuevos sistemas analíticos para estos fines. 

 

I.3.1. Química Analítica Verde 

 Los laboratorios analíticos tienen un papel esencial en el medio ambiente, ya que sin su 

trabajo no sería posible controlar los contaminantes presentes en el aire, el agua o el suelo. Sin 

embargo, el tratamiento de las muestras implica el uso de reactivos y disolventes orgánicos que, 

en muchas ocasiones, generan residuos altamente tóxicos. Por este motivo, a principios del siglo 

XXI, fue introducida la Química Analítica Verde (GAC) como una metodología con el objetivo de 

reducir e incluso eliminar, los efectos secundarios sobre los trabajadores del laboratorio analí-
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tico y, por supuesto, del medio ambiente. La GAC plantea un gran desafío: alcanzar un compro-

miso entre el aumento de la calidad de los resultados analíticos y la conservación ambiental 

[100, 101].  

 

Todo ello lo debe hacer considerando los 12 principios de la Química Verde [102, 103]:  

1. Prevención. Se debe evitar la producción de un residuo para no tener la necesidad de su 

posterior tratamiento. 

2. Economía. La nanotecnología permite la formación óptima de productos ya que se obtiene 

átomo por átomo, o molécula por molécula y sin generar excesos residuos. 

3. Generación de productos de toxicidad reducida. Cuando se trata de síntesis, debemos obte-

ner sustancias con poca o ninguna toxicidad. 

4. Generación de productos eficientes, pero no tóxicos. Se deben diseñar productos eficaces 

para su uso, pero de toxicidad reducida. 

5. Reducción del uso de sustancias auxiliares. Se debe evitar el uso de sustancias que no sean 

imprescindibles y, en caso de uso, deben ser los más inocuos posible (agua, líquidos iónicos). 

6. Disminución del consumo energético. Las necesidades energéticas deben estudiarse según 

su impacto en el medio ambiente, así como su gasto económico. 

7. Uso de materias primas renovables. Cuando sea posible, se debe hacer uso de materias pri-

mas renovables. 

8. Evitar la derivatización. Hay que evitar la formación de derivados. 

9. Uso de catalizadores. Hacer uso de catalizadores reutilizables en lugar de reactivos estequio-

métricos. 

 

Figura I.15: Representación esquemática de algunos dispositivos que involucran el empleo de nano-
materiales en procesos de extracción. MEPS y SBSE corresponden a microextracción con sorbente em-

paquetado y extracción en barra agitadora adsortiva, respectivamente. Tomado de [6]. 
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10. Generación de productos biodegradables. Los productos químicos obtenidos no deben per-

sistir en el medio ambiente una vez finalizada su función. 

11. Desarrollo de métodos analíticos para su monitorización en tiempo real. El objetivo de la 

Química Verde respecto a la Química Analítica es hacer uso de procedimientos cuyos resi-

duos (si existen) sean benignos al medio ambiente, sin afectar en la obtención de resultados 

de forma rápida y eficaz. 

12. Disminución de los accidentes químicos. Se deben seleccionar sustancias que minimicen el 

riesgo de accidentes químicos, así como explosiones o incendios. 

 Estos principios aplicados a la Química Analítica dan lugar a la guía de GAC, basada en 

seis principios básicos que aparecen resumidos en la Figura I16 [101].  

 

 

I.3.2. Miniaturización 

 En general, cualquier procedimiento analítico implica una serie de pasos entre los que 

cabe destacar la preparación de la muestra, pues es la etapa que, en general, más tiempo nece-

sita dentro de los métodos analíticos. Esto es bastante evidente en el análisis ambiental donde 

podemos encontrar sofisticados sistemas de extracción para su posterior análisis instrumental, 

como por ejemplo la extracción líquido-líquido (LLE). Los diferentes pasos analíticos de estos 

 

 

Figura I.16: Componentes importantes del proceso analítico en el campo de la Química Analítica 

Verde. Tomado de [101]. 
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procedimientos se realizan haciendo uso de grandes volúmenes de disolventes, reactivos e, in-

cluso, de muestra, de forma que se deben plantear nuevos sistemas que permitan un menor 

consumo de estos. 

 La miniaturización de un procedimiento se puede lograr simplemente reduciendo las 

dimensiones de los sistemas utilizados en el desarrollo de nuevas técnicas analíticas. El primer 

enfoque va dirigido a minimizar los volúmenes de disolventes consumidos en la extracción del 

analito en la muestra [104], lo cual puede conseguirse con la incorporación de los nanomateria-

les y el desarrollo de las técnicas que se describen más adelante. 

 

I.3.3. Empleo de nanomateriales en la determinación y especiación de metales 

 Actualmente, la nanotecnología es una de las tendencias más importantes en la ciencia 

de los materiales. El diseño, síntesis, caracterización y las aplicaciones de los nanomateriales son 

aspectos esenciales en el campo emergente de esta nueva tecnología [105]. Un nanomaterial 

ideal para la separación selectiva de especies químicas debe ser de pequeño tamaño, presentar 

elevada relación superficie-volumen y una alta reactividad química [106]. 

 La aplicación de los métodos analíticos a la determinación de trazas de elementos, así 

como la separación en la muestra, aumento en la concentración de los analitos, eliminación de 

interferentes y determinación de las distintas especies del mismo, ha incrementado su impor-

tancia en los últimos años, pues se necesita conocer la concentración de muchos elementos que 

pueden presentarse de forma natural, con diferentes propiedades y comportamiento [107-109].  

Debido a las distintas toxicidad, movilidad y biodisponibilidad de las especies químicas, 

necesitamos conocer la concentración de cada una de ellas [110]. De hecho, la especiación toma 

gran importancia por esa diferencia de toxicidad entre las especies de un mismo elemento. Ac-

tualmente, los procedimientos analíticos para la especiación se dividen en dos grupos principa-

les [106]: 

a. Separación cromatográfica: Separación en línea acoplada al detector. 

b. Separación no cromatográfica: Métodos de separación (SPE, LLE, CPE, MSPE, …) previos 

a la determinación por alguna técnica instrumental. 

Puesto que este trabajo se centra en la separación no cromatográfica y la determinación por 

Espectrometría de Absorción Atómica por Atomización Electrotérmica (ETAAS) de diferentes 

elementos y, en su caso, la especiación, se habla solo de la separación no cromatográfica. Estos 
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métodos son muy interesantes por su simplicidad, bajo coste, rapidez y flexibilidad, aprove-

chando las diferencias en las propiedades químicas y físicas de las distintas especies. 

La base de los métodos no cromatográficos es la separación cuantitativa y selectiva de es-

pecies, comprendiendo numerosos métodos de extracción como LLE, SPE, SPME, MSPE, CPE, así 

como otras técnicas de derivatización como la reducción selectiva [2, 111-113]. 

 

I.4. Técnicas de Microextracción 

En un exhaustivo estudio sobre la bibliografía relacionada con la aplicación de los nano-

materiales como sorbentes desde 2011 [6], se demuestra el gran interés han despertado tanto 

para la determinación de analitos como para la preparación y tratamiento previos de las mues-

tras. Un buen número de grupos de investigación han utilizado la nanotecnología para mejorar 

la capacidad de extracción, selectividad, sensibilidad y la disminución del efecto matriz. Este re-

paso por la bibliografía nos muestra así, el gran interés por las técnicas de microextracción en 

fase sólida (MSPE) usando los diferentes tipos de nanomateriales existentes.  

 En base a la aplicación de nanosorbentes, se han propuesto métodos de análisis en línea 

y totalmente automatizados para muestras biológicas de forma rápida, rentable, sencilla, sensi-

ble y selectiva [6]. 

 De todos los pasos a seguir en el método analítico, la preparación de la muestra es el 

paso más importante, especialmente en la detección de metales a niveles de traza [114-116]. 

Para aumentar la concentración de los mismos se hace uso de diferentes métodos de prepara-

ción de muestras, por ejemplo, extracción en fase sólida (SPE) y microextracción en fase sólida 

(SPME), entre otros [117]. Se emplean un gran número de nanomateriales con diversas compo-

siciones químicas y morfologías, haciendo uso de las propiedades químicas intrínsecas de sus 

componentes y los efectos excepcionales de la forma o el tamaño. Además, la funcionalización 

de la superficie o la hibridación de diferentes nanomateriales facilitan el desarrollo de enfoques 

versátiles para el análisis eficiente de varios analitos. El avance en este campo pasa por el desa-

rrollo de nuevos nanomateriales con mayor especificidad y selectividad debido a la complejidad 

de la muestra. Además, se debe exigir la compatibilidad de los nanomateriales con los métodos 

analíticos posteriores, el enfoque hacia la automatización en la preparación de la muestra y su 

acoplamiento en línea con el detector. 
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I.4.1. Extracción en fase sólida (SPE) 

 Tradicionalmente, la extracción líquido-líquido (LLE) se ha empleado durante mucho 

tiempo para la resolución de una diversidad de problemas analíticos, dando lugar a la publica-

ción de numerosos trabajos y revisiones. Sin embargo, la SPE ha ganado importancia práctica 

para la preconcentración de analitos y eliminación de la matriz de la muestra, por su simplicidad 

y economía, tanto en el tiempo empleado como en la cantidad de reactivos utilizados [2-(4,7)].  

 En esta técnica, el sorbente convencional se encuentra dentro de cartuchos, cilindros de 

jeringas, microcolumnas o discos, los cuales se encuentran disponibles comercialmente, siendo 

los más convencionales compuestos derivados de sílice (C-18). Actualmente, los nanosorbentes 

utilizados más habitualmente para la extracción, preconcentración y limpieza de muestras bio-

lógicas son los MIPs [1-(145, 164, 164)], CNTs [1-(84, 152, 167)], G y RGO [1-(64, 86, 106)], GO 

[1-(147, 168, 169)], TiO2 [1-(107)] y Al2O3 [1-(62,65)]. La Figura I.17 muestra un esquema de se-

paración SPE. 

 

I.4.2. Microextracción en fase sólida (SPME) 

 La SPME es una de las técnicas verdes de microextracción más cómodas y de amplio uso. 

Fue introducida en el campo analítico hace ya casi tres décadas (Pawliszyn y Arthur, 1990) para 

corregir las limitaciones en SPE y LLE, como son el tiempo de extracción y el uso de disolventes 

orgánicos [119]. 

  

 

Figura I.17: Procedimiento típico de separación con SPE actuando bajo la presión de la gravedad. To-
mado de [118]. 
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En su forma más convencional e incluso comercial, se trata de un dispositivo consistente 

en una fibra de sílice fundida, sin o con un recubrimiento de una fina capa del material de ex-

tracción, fijada en el interior de la aguja de un dispositivo similar al de una jeringa. El proceso de 

trabajo con muestras líquidas o gaseosas puede llevarse a cabo sobre la misma disolución, o 

bien colocando la muestra en el espacio de cabeza [6]. Esta técnica tiene dos etapas fundamen-

tales [120]: 

 Adsorción de los analitos en la superficie del sorbente. 

 Desorción de los analitos a altas temperaturas. 

 La Figura I.18 muestra estas dos etapas en el caso de la determinación con Cromatogra-

fía de gases. 

 

Las principales ventajas de SPME son las siguientes [120, 122]: 

 Posibilidad de extracción simultánea de analitos, preconcentración y determinación de 
los mismos, acortando significativamente los tiempos de análisis. 

 Aumento de la sensibilidad, consiguiendo la determinación a niveles de ultratraza. 

 Uso de poca cantidad de muestra. 

 Simplicidad y alta velocidad de análisis. 

 Bajo coste y eliminación de disolventes orgánicos tóxicos. 

 Uso de pequeñas fibras que permiten al dispositivo descargar muestras in situ. 

 Posibilidad de automatización. 

 Posibilidad de conexión con otras técnicas instrumentales (GC, LC, HPLC, CE). 

 

 

 

Figura I.18: Esquema típico de separaciones SPME. Dependiendo de la volatilidad del analito la adsor-
ción se realiza sumergiendo el material adsorbente en la disolución o posicionándolo en la fase vapor 

en equilibrio (espacio de cabeza). Tomado de [121]. 
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I.4.3. Extracción en fase sólida magnética (MSPE) 

 La separación magnética fue usada por primera vez en 1973 por Robinson et al. [123], 

pero es en los últimos años cuando las nanopartículas magnéticas (MNPs) se están usando como 

adsorbentes en Química Analítica. 

 MSPE implica la adición de MNPs a la solución de la muestra conteniendo los analitos 

de interés. Estos analitos se adsorben en la superficie de este material y, posteriormente, se 

separan por aplicación de un campo magnético externo [124]. La Figura I.19 muestra un es-

quema del proceso de separación. El núcleo magnético de estas MNPs puede estar cubierto con 

sílice u óxidos de alúmina usando la técnica sol-gel. Los grupos funcionales que interesen pueden 

ser inmovilizados por silanización [122]. 

 

 El mecanismo de separación del analito una vez retenido depende del tipo de sorbente 

y de la interacción de sus moléculas con los grupos funcionales inmovilizados en la superficie del 

núcleo magnético, tal como ocurre en SPE. Los tipos de interacciones que se han descrito en 

 

 

Figura I.19: Esquema de separación de un procedimiento utilizando partículas magnéticas con desor-

ción en un microvolumen. Tomado de [125]. 
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este proceso son enlaces de hidrógeno, iónicas, dipolo-dipolo, dipolo inducido y fuerzas de dis-

persión [124, 126]. 

 El uso de MNPs es una conveniente alternativa a los sorbentes utilizados en SPE conven-

cionales, pues permiten una rápida y sencilla forma de separación de los analitos, a la vez que 

presentan una gran eficiencia. Debido a su pequeño tamaño de partícula, aumenta el área de 

superficie específica y su capacidad de sorción, razones suficientes para su uso en estas técnicas 

de MSPE. 

 Esta metodología de extracción es de las más adecuadas para la especiación de diversos 

metales, como As, Cr, Se, Te o Hg, entre otros, haciendo uso de MNPs de Fe3O4, pero recubiertas 

de diferentes materiales según el analito [106]. 

 

I.4.4. Microextracción en fase sólida dispersiva (DSPME) 

 La DSPME fue planteada como un procedimiento para aumentar la selectividad de los 

procesos analíticos en 2003. Se trata de una técnica de preparación de la muestra donde se 

añade el sorbente sólido en muy poca cantidad (en el rango de µg) y queda dispersado en la 

disolución a analizar [127], de forma que el analito de interés queda retenido en dicho material. 

Los sorbentes utilizados deben cumplir las propiedades habituales (gran superficie, absorción 

rápida y cuantitativa, …) pero, además, debe caracterizarse por su elevada dispersibilidad en 

muestras líquidas [128]. Los nanomateriales que cumplen estos requisitos son las nanopartículas 

basadas en compuesto de carbono (CNTs, G, GO, fullereno), pero también nanopartículas inor-

gánicas como MNPs. 

 Las ventajas que presenta la DSPME son la simplicidad de la técnica, bajo consumo de 

disolventes orgánicos, gran recuperación, elevada velocidad de extracción y capacidad de adap-

tación a diferentes equipos de detección. Además, se ha aplicado con éxito al análisis de varios 

grupos de compuestos como productos farmacéuticos, estrógenos, drogas y compuestos fenó-

licos en distintos tipos de matriz, tales como fluidos biológicos o alimentos [129-132]. La Figura 

I.20 muestra el esquema de separación y determinación por GC de nicotina en muestras de agua 

[133]. 

 Como inconveniente encontramos la dificultad de recolección de las NPs, ya que en mu-

chas ocasiones la centrifugación no nos permite que el material sólido remanente quede depo-

sitado en su totalidad en el fondo del tubo de ensayo. Para favorecer esta etapa cabe la posibi-

lidad de la adición de sales que favorecen la aglomeración de NPs, aumentando el tamaño de 
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las partículas sólidas. En todo caso, esta técnica se puede acoplar a la extracción CPE que se 

describe a continuación, la cual permite la formación de micelas que atrapan las NPs y, ahora sí, 

por centrifugación quedan totalmente recolectadas para su posterior medida en la técnica ins-

trumental más favorable. 

 

I.4.5. Extracción en punto de nube (CPE) 

 La técnica CPE fue mencionada y desarrollada por primera vez por Watanabe y Tanake, 

[134] junto a Hinze et al. [135]. Una disolución acuosa a la que se le añade una pequeña cantidad 

de agente surfactante puede sufrir un proceso coacervativo por medio de la temperatura, adi-

ción de sales, etc., dando lugar a la aparición de dos fases. Estas fases consisten en una primera 

acuosa (conteniendo poca cantidad de tensioactivo) y otra fase de poco volumen con el propio 

tensioactivo (conteniendo muy poca cantidad de agua). El analito de la disolución inicial puede 

ser extraído por la fase rica en surfactante y separado por centrifugación puesto que el coacer-

vado es muy denso [134, 136, 137]. En base a este fenómeno, se desarrolla la técnica CPE, aña-

diendo a la muestra un agente surfactante en una concentración superior a la concentración 

micelar crítica y, una vez superada la temperatura específica del punto de nube, el surfactante 

forma micelas en las cuales quedan encapsuladas las sustancias no polares [138-140]. La Figura 

I.21 muestra un esquema de separación por punto de nube donde el absorbente, óxido de gra-

feno, retiene V(V) y se separa del medio mediante su atrapamiento en las micelas de Triton X-

114. 

 Se trata de una técnica que se adapta perfectamente a los principios mencionados por 

la GAC, ya que puede presumir de las siguientes propiedades: 

 

 

Figura I.20: Esquema de separación de un procedimiento DSPME utilizando óxido de grafeno para la 

separación de nicotina en aguas y detección por GC. Tomado de [133]. 
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 Utiliza pequeños volúmenes de surfactantes no nocivos, en lugar de disolventes orgáni-
cos. 

 Reduce el tiempo de exposición a los reactivos empleados. 

 Bajos costes y mínimo tiempo de extracción. 

 

No obstante, presenta una limitación que puede aumentar el tiempo de extracción. Se trata 

de la necesidad de introducir un paso de centrifugación en la mayoría de los casos para la sepa-

ración de fases [136]. Por otro lado, para que se forma el coacervado es necesario un aumento 

de la temperatura, diferente para cada agente surfactante (temperatura específica de punto de 

nube), por lo que es necesario una etapa de enfriamiento para aumentar la viscosidad y facilitar 

dicha separación. Esta técnica se suele utilizar en combinación con alguna otra técnica de mi-

croextracción [142]. 

 En general, en CPE se usan agentes surfactantes no iónicos para la formación de las mi-

celas, como es el caso del Triton X-114 [143], el cual forma el punto de nube a partir de una 

temperatura relativamente baja (Tc= 20 °C). Otro ejemplo es el Triton X-100 (Tc= 64 °C) [136]. 

Estos detergentes no iónicos contienen grupos de polioxietileno capaces de desplazar y reem-

plazar grupos hidrófilos con muy poca cantidad de surfactante. Esta serie de Triton X forman 

micelas muy pequeñas cuando se dispersan en agua por encima de su concentración micelar 

crítica a 0 °C. Sin embargo, a temperaturas más altas, el tamaño de las micelas aumenta entur-

biando la disolución (punto de nube) [144, 145]. 

 

 

 

Figura I.21: Esquema de la separación y preconcentración de V(V) con óxido de grafeno 
y su colección en micelas de Triton X-114. Tomado de [141]. 
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II.1.1. Introducción 

 El grafeno consiste en una fina lámina monoatómica (0,35 nm) de carbón ordenado en 

una estructura hexagonal a modo de panal de abeja. Sus principales características son su 

elevada conductividad eléctrica (108 A cm-1) y térmica (5000 ⁰C m-1 K-1), gran área superficial 

específica, excelente movilidad de carga (3700 cm2 V-1 s-1) y transmitancia del 97 % a la luz visible, 

lo que lo hace un excelente candidato para una gran cantidad de aplicaciones eléctricas [1]. 

 Por otra parte, el óxido de grafeno (GO) y óxido de grafeno reducido (rGO) son 

materiales de interés no solo por sus aplicaciones fotónicas y eléctricas, sino también porque 

son los precursores del grafeno. La calidad del grafeno obtenido depende mucho del nivel de 

reducción del óxido de grafeno, lo que a su vez depende mucho del tipo de tratamiento. Desde 

que se propusieron los primeros procedimientos para la obtención de grafeno [2] se ha 

desarrollado un enorme interés en conseguir procedimientos de fabricación económicos a gran 

escala. Los métodos químicos son los más empleados porque parten de materiales asequibles y 

el equipamiento que se requiere para el proceso es sencillo [3]. En todos los casos, se trata de 

la oxidación de grafito para su posterior reducción a grafeno [4]. Tras ello, deben superarse las 

fuerzas de atracción de Van der Waals entre los planos basales de grafito, lo que se puede 

conseguir por exfoliación térmica o bien intercalando compuestos que aumenten la distancia 

entre planos [5]. Alternativamente, se puede recurrir a la exfoliación por ultrasonicación [6]. 

 El óxido de grafito, que resulta de la oxidación del grafito, es muy similar al óxido de 

grafeno. Tiene una estructura en capas similar al grafito, pero el plano de los átomos de carbono 

en el óxido de grafito contiene grupos funcionales con átomos de oxígeno que no solo expanden 

la distancia entra capas, sino que también las dota de carácter hidrofílico. Por otra parte, 

mientras que en el grafeno los átomos de carbono presentan una estructura sp2, en el GO se 

encuentran, además, algunas estructuras sp3, en las que aparecen grupos funcionales unidos del 

tipo carboxil, carbonil, éster, etc. Esta funcionalización provoca la ruptura de los enlaces π 

deslocalizados aumentando su localización. Como resultado, estas capas oxidadas pueden ser 

exfoliadas en agua con ayuda de un tratamiento moderado con ultrasonidos. Si las hojas 

exfoliadas contienen una o unas pocas capas de átomos de carbono (como en el grafeno), estas 

hojas se llaman óxido de grafeno (GO). La propiedad más atractiva de GO es que puede ser 

parcialmente reducido a hojas de grafeno eliminando los grupos que contienen oxígeno y 

recuperando así su estructura conjugada. Las hojas de óxido de grafeno reducido (rGO) pueden 

considerarse, por tanto, como un derivado químico del grafeno. La Figura II.1.1 muestra las 
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estructuras químicas de estas sustancias. La quimera de obtener capas individuales de átomos 

de carbono a partir de grafito por exfoliación completa aún es un sueño.  

Hoy en día, además de mediante la reducción de GO, el grafeno puede ser producido 

por la exfoliación micro-mecánica de grafito pirolítico altamente ordenado, crecimiento 

epitaxial o deposición de vapor químico (CVD) [4]. Estos tres métodos pueden producir grafeno 

con una estructura relativamente perfecta y excelentes propiedades. 

Encontrar un reductor adecuado es una importante tarea que comenzó con el empleo 

de H2S [7]. De todos los reductores propuestos, los más utilizados han sido hidracina [8], 

borohidruro sódico [9] y la mezcla de sodio e hidróxido de amonio [10]. La hidracina presenta 

como inconveniente los residuos que deja, ya que al ser perjudiciales para los seres vivos se 

imposibilita el empleo del grafeno obtenido para un buen número de aplicaciones. Por éste y 

otros motivos se han estudiado reductores amigables con el medioambiente y se han 

conseguido importantes avances [11].  

También se ha estudiado el empleo de reducciones no químicas como las reducciones 

solvotérmicas, hidrotérmicas, electroquímicas, fotoquímicas, pero no se consigue el producto 

de la calidad que presenta el resultado de la reducción química. La Figura II.1.2 muestra un 

esquema de los diferentes reductores que se han propuesto. Para evitar la presencia de residuos 

que inhabiliten las aplicaciones biomédicas y de tratamiento de agua, se han estudiado 

recientemente lo que podríamos denominar reductores “verdes”. 

Dentro de este grupo de reductores podemos incluir ácidos orgánicos, extractos de 

plantas, microorganismos, azúcares, antioxidantes naturales, aminoácidos y proteínas, etc. 

Todos estos compuestos son no tóxicos y amigables con el medio ambiente. De todos ellos, los 

mejores resultados se obtienen con el empleo de ácido ascórbico [12] pero no se consiguen 

eliminar completamente todos los grupos funcionales con oxígeno en el GO y se requieren 

reactivos especiales para estabilizar las suspensiones de rGO. 

 Se ha estimado que, aunque depende del método de preparación, la fórmula estructural 

del GO queda en el intervalo de C8O2H3 a C8O4H5, lo que corresponde a una relación carbono: 

oxígeno (C/O) de 4:1 a 2:1 [13]. Cuando se recurre a la reducción por vía química del GO con 

hidracina se consigue una relación (C/O) de 12,5, similar a la encontrada con el empleo de ácido 

ascórbico [14] y menor a la que se ha encontrado con el empleo de ioduro de hidrógeno (HI) con 

el que se ha alcanzado una relación (C/O) de 15 [15]. La combinación de la reducción por vía 

química junto con un tratamiento térmico permite alcanzar relaciones (C/O) de hasta 246 [16]. 
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Figura II.1.2: Representación esquemática de gran parte de los métodos de oxidación de grafito para 
dar óxido de grafeno y su reducción química con el empleo de distintos reductores. Adaptado de [11]. 

  

Sin embargo, estos procesos de eliminación de grupos funcionales generan defectos en 

la estructura planar del grafeno que disminuyen su conductividad eléctrica. La investigación 

futura sobre la reducción de GO debería centrarse principalmente en dos temas: (1) una 

comprensión mucho más profunda del mecanismo de reducción y (2) cómo controlar la 

oxidación del grafito y la reducción de GO. 

 El empleo del grafeno y óxido de grafeno en las técnicas de preparación de muestras 

modernas está muy extendido debido a sus excelentes resultados [17, 18] y su gran capacidad 

para interaccionar con iones metálicos al nivel de traza y compuestos orgánicos [19]. Se han 

utilizado tanto en determinación “on-line” como “off-line” empleando técnicas muy diversas 

como SPE (extracción en fase sólida), MEPS (microextracción con adsorbente empaquetado), 

SBSE (extracción en fase sólida con barra agitadora), MSPE (microextracción en fase sólida 

magnética) y SPME (microextracción en fase sólida) [20-23]. 

 Si nos centramos en su empleo para la adsorción de iones metálicos podemos decir que 

el grafeno se ha utilizado generalmente para la retención de aniones metálicos, mientras que el 

GO se ha utilizado más para la separación de cationes. No obstante, si el GO se modifica 

adecuadamente con distintos materiales se puede utilizar tanto para cationes como aniones. 

Tanto el grafeno como el GO resultan más adecuados que los nanotubos de carbono para 
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adsorción de metales porque en el caso de aquellos no se utilizan metales como catalizadores 

en su síntesis y, además, el plano interno no es accesible para la adsorción en los nanotubos 

[24]. A ello hay que añadir que G y GO poseen más grupos con átomos de oxígeno lo que 

aumenta la afinidad por los iones metálicos. 

 Sin embargo, el rGO se ha utilizado en mucha menor extensión a pesar de mostrar mayor 

selectividad en la adsorción de compuestos orgánicos [22]. Así mientras que en el rGO se pueden 

retener compuestos con anillos aromáticos debido a la presencia de fuertes interacciones π-π, 

en el caso del GO la presencia de abundantes grupos funcionales favorece la formación de 

enlaces por puente de hidrógeno y la interacción electrostática con compuestos orgánicos 

conteniendo grupos funcionales con átomos de oxígeno o nitrógeno [22]. En el caso de iones 

metálicos, el rGO se ha utilizado con soporte magnético para la eliminación de arsénico, 

mercurio, níquel, plomo y paladio mediante la formación de materiales compuestos entre rGO 

y óxidos magnéticos, polímeros, quitosan y distintos grupos funcionales [22]. Desde el punto de 

vista de la determinación de iones metálicos por extracción en fase sólida, se ha propuesto su 

empleo en la determinación de plomo [25] y cromo [26]. No obstante, hay que señalar que 

algunos autores indican de forma equivocada el empleo de grafeno cuando lo obtienen a partir 

de la reducción de GO con sulfato de hidracina, ya que en estas condiciones lo que están 

utilizando es en realidad rGO. 

 El rGO es un buen candidato para utilizarse como adsorbente en SPE debido a sus 

propiedades de interacción electrostática π, área superficial específica alta, estabilidad química 

y fuerte resistencia mecánica. Sin embargo, las láminas de óxido de grafeno reducido tienden a 

empaquetarse y formar aglomerados irreversibles debido a la fuerte interacción π y las 

interacciones de Van der Waals entre ellas, lo que resulta en una disminución drástica en el área 

de la superficie [27]. Para evitar este inconveniente se ha recurrido a la funcionalización del rGO. 

En efecto, la funcionalización del rGO recubriendo la superficie con metales u óxidos metálicos 

aumenta la dispersabilidad del material evitando la formación de aglomerados [28], lo que 

facilita el manejo para todo tipo de aplicaciones sin perder las ventajas derivadas de la gran 

superficie activa. 

 Se ha propuesto la incorporación de plata sobre óxido de grafeno reducido para 

disminuir su resistencia eléctrica tanto a partir de la reducción con reactivos químicos del GO 

[29-31], como mediante tratamiento térmico [29, 30, 32]. El material así preparado se ha 

aplicado a la purificación de agua [28, 33] puesto que es capaz de retener Hg (II) y también como 

agente bactericida [29] o en la fotodegradación de contaminantes [34]. Desde el punto de vista 
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analítico se ha propuesto con fines tan diversos como el de catalizador en la determinación de 

glucosa y ácido ascórbico [35], detección de biomoléculas como el ADN [36] y pesticidas [37].  

Esta acción beneficiosa de las nanopartículas de plata, AgNPs, retenidas sobre rGO es 

congruente con alguna de las investigaciones realizadas por el grupo AIM de la Universidad de 

Murcia en cuya línea de trabajo se encuentra esta Memoria. Así, ya ha sido descrito que las 

AgNPs pueden emplearse directamente [38-40] o soportadas sobre partículas magnéticas de 

ferrita para la retención de iones metálicos [41, 42] como una base para procedimientos de 

sensibilidad extrema para la determinación de trazas de metales mediante la medida final con 

ETAAS.  

 En este capítulo estudiamos el empleo de nanopartículas de rGO recubiertas de plata 

para la adsorción de cadmio y plomo. Como veremos en los resultados experimentales, el gran 

desarrollo superficial del material disperso consigue una retención cuantitativa y muy rápida, lo 

que permite una efectiva concentración de los analitos mencionados para su determinación final 

por ETAAS. La mayor dificultad a vencer es la derivada de las propias características favorables 

del rGO, pues el muy bajo tamaño de partícula del material disperso y sus características 

hidrofílicas parciales dificultan el aislamiento del material sólido. Para solventar este tipo de 

problemas con materiales similares algunos autores han propuesto emplear líquidos iónicos con 

afinidad por el GO [43-45] o en combinación con materiales magnéticos [27, 46, 47], pero en 

nuestra opinión resulta más adecuado el empleo de sistemas supramoleculares como la 

metodología de extracción en punto de nube, en donde las nanopartículas quedan confinadas 

dentro de las micelas [48, 49]. Así, en este capítulo proponemos el empleo de nanopartículas de 

rGO recubiertas de plata para la adsorción de plomo y cadmio. La recuperación del material 

adsorbente se realiza por aplicación de la metodología de punto de nube utilizando Triton X-

114. En estas condiciones el adsorbente queda retenido dentro de las micelas. Tras la 

centrifugación, la fase condensada se calienta suavemente para disminuir su viscosidad y unos 

microlitros de la misma se llevan al atomizador electrotérmico para la determinación de cadmio 

y plomo. En lo que nosotros sabemos, este adsorbente únicamente se ha propuesto para la 

determinación de mercurio [50] y colorantes aniónicos [51]. 

 

II.1.2. Parte experimental 

II.1.2.1. Instrumentación 

 Todas las medidas se han llevado a cabo con un espectrómetro de absorción atómica 

Perkin-Elmer modelo 800 (Walthman, MA), equipado con un atomizador de horno de grafito 
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con calentamiento transversal, un dispositivo corrector de fondo mediante efecto Zeeman y un 

automuestreador (modelo AS-800). Los tubos equipados con plataforma fueron de grafito 

pirolítico y se obtuvieron del mismo fabricante. Como gas inerte se ha empleado argón con una 

velocidad de flujo de 250 mL min-1. Como fuentes de radiación se han utilizado lámparas de 

cátodo hueco de cadmio y plomo (Perkin-Elmer). Los parámetros instrumentales utilizados se 

resumen en la Tabla II.1.1. Para el tratamiento en ultrasonidos se utilizó un baño de ultrasonidos 

de 50 W (ATU, Valencia; España). Se utilizó una centrífuga Hettich modelo EBA 200 (Tuttlingen, 

Alemania) equipada con un soporte para tubos cónicos de 15 mL, capaz de trabajar hasta 6000 

rpm (3641 g). El estudio del tamaño de partícula se realizó con un Malvern Zetasizer nano zsp 

(England). En la preparación de Ag@rGO se utilizó una centrífuga refrigerada Sigma 3-18K 

Sartorius (Göttingen, Germany). 

 

Tabla II.1.1: Parámetros instrumentales y programa de calentamiento. 

Parámetros Cadmio Plomo 

Corriente de lámpara, mA 4 14 
Longitud de onda, nm 228,8 283,3 
Ancho de banda espectral, nm 0,7  
Tipo de atomizador Plataforma  
Volumen de muestra inyectada, µL 20 
Temperatura de inyección, °C 50 
Modificador químico Nitrato de paladio (500 mg L-1 de Pd), 20 µL 
Volumen de muestra, mL 10 
    

Programa de calentamiento de 
horno 

   

Etapa Temperatura, °C Rampa, s Mantenido, s 

1: Secado 110 1 15 
2: Secado 400 15 30 
3: Calcinación 1000a/1100b 10 30 
4: Enfriamiento 200 1 15 
4: Atomizaciónc 1700a/2200b 0 4 
5: Limpieza 2550 1 3 

Secuencia para la determinación de cadmio y plomo: 
Paso A: Inyectar 20 µL de modificador químico y ejecutar las etapas 1 y 2. 
Paso B: Inyectar la muestra o estándar y ejecutar todo el programa. 
a Cd; b Pb; c Etapa de lectura. Flujo de gas detenido. 

 

II.1.2.2. Reactivos y muestras 

 Las disoluciones se prepararon con agua desionizada (resistividad 18 MΩ cm) purificada 

con un sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). El material de vidrio y de plástico 
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(polipropileno) se lavó con una disolución al 1 % (v/v) de ácido nítrico y se aclaró con agua 

desionizada antes de su uso. 

 Las disoluciones estándar de cadmio (II) y plomo (II) de 1000 mg mL-1 fueron preparadas 

a partir de Cd(NO3)2·4H2O y Pb(NO3)2 (Aldrich, St. Louis, MO 63103, USA), en agua ultrapura, a 

partir de las cuales se obtuvieron disoluciones estándar de trabajo. Disoluciones más diluidas se 

prepararon antes del análisis mediante la dilución adecuada de las disoluciones anteriores. Los 

reactivos Triton X-114, tetrahidroborato de sodio (NaBH4), citrato sódico y nitrato de plata 

(AgNO3) fueron obtenidos de Sigma-Aldrich y usados sin purificación adicional. El óxido de 

grafeno fue obtenido de Timesnano (Chengdu Organic Chemicals Co. Ltd., Chinese Academy of 

Sciences). Se preparó una suspensión de 2 mg mL-1 manteniendo en ultrasonidos durante 30 

minutos. El resto de los productos químicos utilizados se obtuvieron de Merck o Sigma. 

 Se compraron dos muestras de agua embotellada en un supermercado y el agua de grifo 

se recolectó del suministro principal de la Universidad de Murcia. La muestra de agua de mar se 

obtuvo en la orilla de una playa de la costa murciana. Todas las muestras se filtraron y se 

mantuvieron en un recipiente de plástico a 4 ⁰C hasta que se analizaron (menos de 48 horas). 

 Además, se utilizaron siete materiales de referencia certificados de agua, NIST 1640a 

(oligoelementos en agua natural), SPS-SW2 Batch 125 (material de referencia para la medida de 

elementos en aguas superficiales), ERM-CA011b (agua potable), TMRAIN-04 (agua de lluvia), 

TM-23.4 (agua fortificada con elementos traza) y TM-25.4 (agua fortificada a bajo nivel) cuyo 

certificado indica el contenido total de cadmio y plomo y que fueron obtenidas del National 

Institute of Standards and Technology, National Research Council Canada, Spectrapure 

Standards, European Reference Materials y Environment Canada (TM materials), 

respectivamente.  

 

II.1.2.3. Preparación de Ag@rGO 

 

 Para la preparación de este material compuesto se han seguido, en parte, las 

recomendaciones publicadas previamente por otros autores que emplean borohidruro [51] o 

citrato [52]. En el primer caso, se preparó una suspensión de óxido de grafeno a partir del 

producto sólido comercial dispersando 20 mg en 100 mL de agua con ayuda de ultrasonidos 

durante una hora. A continuación, se añadieron 70 mg de nitrato de plata y se agitó durante 15 

minutos para conseguir la completa disolución de la sal. Seguidamente se añadieron gota a gota 

y con agitación continua, 10 mL de NaBH4 0,1 mol L-1 y se mantuvo en agitación durante 3 horas. 
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La suspensión se calentó en un reactor de teflón a 120 ⁰C durante 3 horas. Una vez fría se 

centrifugó a 12000 rpm (14976 g) desechando el sobrenadante y lavando tres veces con agua 

destilada. Finalmente, el residuo sólido se suspendió en 10 mL de forma que la concentración 

final resultó de 2 mg mL-1 de material. 

 Para la preparación de Ag@rGO obtenido con citrato se dispersaron 100 mg de GO en 

50 mL de agua y se sometió a ultrasonidos durante 30 minutos. Seguidamente se añadieron 

lentamente (30 minutos) y con agitación 15 mL de disolución de AgNO3 0,1 mol L-1. La suspensión 

se introdujo en un baño de ultrasonidos y se añadieron 6 mL de citrato sódico 0,1 mol L-1. La 

suspensión se mantuvo en el baño de ultrasonidos durante una hora. Se centrifugó a 12000 rpm 

desechando el sobrenadante y lavando tres veces con agua destilada. Finalmente, el residuo 

sólido se suspendió en 50 mL de forma que, al igual que en el caso anterior, la concentración 

final resultó de 2 mg mL-1 de material. 

 El rGO utilizado con fines comparativos se obtuvo también por ambos procedimientos, 

pero en ausencia de plata. 

 

II.1.2.4. Procedimiento para la determinación de cadmio y plomo 

Sobre una alícuota de 10 mL de muestra colocada en un tubo de centrífuga, se 

adicionaron 100 µL de disolución reguladora hidrogenocarbonato-carbonato 0,1 mol L-1 (pH= 8) 

y 50 µL de la suspensión de 2 mg mL-1 de Ag@rGO en agua. La mezcla se agitó durante 10 

segundos y, posteriormente, se dejó reposar durante 15 minutos. A continuación, se disolvieron 

60 mg de KBr en el tubo que contiene la muestra y se calentó a 40 ⁰C en un baño de agua durante 

10 minutos. Seguidamente, se incorporaron 150 µL de una solución de Triton X-114 15% (m/V). 

La disolución se enturbió indicando la formación de micelas. La mezcla se centrifugó a 5000 rpm 

(2400 g) durante 10 minutos, el sobrenadante fue desechado y el coacervado fue 

homogeneizado por agitación con vórtex durante unos segundos. Tras calentar a 50 ⁰C el 

coacervado para disminuir la viscosidad, se tomó una alícuota de 20 µL y se introdujo en el 

atomizador electrotérmico. El programa de calentamiento resumido en la Tabla II.1.1 fue 

aplicado y se obtuvo la señal correspondiente para cadmio y plomo. A menos que se indique lo 

contrario, las medidas se realizaron siempre por duplicado. En la Figura II.1.3 podemos observar 

el aspecto de la disolución de la muestra en cada uno de los pasos de la microextracción.
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II.1.3. Resultados y discusión 

II.1.3.1. Selección del material adsorbente y efecto del pH 

 El GO contiene grupos carboxilo, epóxido e hidroxilo en su plano basal y extremos que 

pueden coordinarse con Ag(I) para formar complejos estables GO-Agn
+ [53]. Para la deposición 

de plata metálica sobre la superficie del GO se ha recurrido a la reducción de Ag (I) en presencia 

de una suspensión de GO con ayuda de reductores como el citrato sódico [52] y el borohidruro 

sódico [51]. En ambos casos, además de la reducción del ion plata, se produce una parcial 

reducción del GO hasta obtener óxido de grafeno reducido (rGO) [9, 13]. La idea por nuestra 

parte es desarrollar un material capaz de retener cuantitativamente iones metálicos como 

plomo y cadmio sin el empleo de agentes quelatantes. Las primeras experiencias se 

encaminaron a seleccionar el nanomaterial que muestra la mayor adsorción de estos iones 

metálicos. En este sentido se ensayó con GO, rGO, Ag@rGO{1} (sintetizado con citrato) y 

Ag@rGO[54] (sintetizado con borohidruro). 

 Se prepararon suspensiones de 2 mg mL-1 de estos materiales de las que se tomaron 100 

µL que se añadieron a disoluciones de cadmio y plomo de 5 y 100 µg L-1, respectivamente, a 

distintos valores de pH. Se midió la señal debida al analito antes y después del proceso de 

adsorción. Para separar el material adsorbente se recurrió a centrifugar a 5000 rpm durante 10 

minutos y a microfiltrar por 0,5 µm la disolución resultante. Los valores de retención obtenidos 

aparecen en las Figuras II.1.4 y II.1.5. 

Como puede apreciarse, tanto cadmio como plomo presentan las mayores retenciones 

a valores de pH próximos a 8 y utilizando Ag@rGO. En ambos casos la retención es cuantitativa 

cuando el nanomaterial se sintetizó con citrato como reductor. El potencial zeta y la densidad 

de carga superficial de GO y rGO dependen del pH y se hacen tanto más negativos al aumentar 

éste [55]. Sin embargo, durante el proceso de reducción, la desaparición de los grupos 

funcionales del GO conlleva un aumento de potencial zeta [55-58] de forma que la superficie 

empieza a estar cargada negativamente por encima de pH= 4. Las Figuras II.1.6 y II.1.7 muestran 

las zonas de pH donde son predominantes las distintas formas de cadmio y plomo. Como puede 

apreciarse, la mayor retención para el plomo se obtuvo cuando los iones se encuentran en la 

forma M(OH)+ [55-58]. Para el caso del cadmio, la concordancia no es tan buena, si bien hay que 

señalar que los valores de las constantes de equilibrio empleados en el cálculo están afectados 

de una incertidumbre que repercute grandemente en los diagramas mostrados. 
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Figura II.1.4: Efecto del pH y el tipo de absorbente en la retención de 5 µg L-1 de 
Cd (II). 

 

 

Figura II.1.5: Efecto del pH y el tipo de absorbente en la retención de 100 µg L-1 
de Pb(II) 
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Figura II.1.6: Diagramas de predominancia de las formas de cadmio en disolución acuosa (adaptado 

de [59]). 

 

 

Figura II.1.7: Diagramas de predominancia de las formas de plomo en disolución acuosa (adaptado de 

[60]). 
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 A valores de pH menores que 6, donde se encuentran con dos cargas positivas, la 

retención en GO y rGO es muy baja, resultando superior en presencia de plata reducida. 

 A la vista de estos resultados se ha seleccionado como pH óptimo de trabajo el de 8 que 

se puede conseguir con la adición de 100 µL de reguladora carbonato-hidrógeno carbonato 0,1 

mol L-1 a 10 mL de muestra. 

 

II.2.3.2. Efecto de la cantidad de Ag@rGO 

 Desde el punto de vista analítico, para que un material adsorbente sea adecuado es 

necesario que la cinética del proceso de retención sea muy rápida o prácticamente instantánea; 

además su separación de la fase dadora debe ser sencilla de forma que el procedimiento 

completo de determinación no se alargue innecesariamente. 

 Se estudió la cantidad de material adsorbente Ag@rGO que es necesario añadir a 10 mL 

de disolución acuosa ajustada a pH= 8 conteniendo Cd (II) o Pb (II). Para ello se añadieron 

distintos volúmenes de suspensión de material preparada a 2 mg mL-1 de concentración. Los 

ensayos se realizaron cuantificando el contenido del metal en fase acuosa antes y después del 

proceso de retención. Hay que hacer notar que para poder realizar estos experimentos se 

trabajó con concentraciones muy superiores a las habituales en el procedimiento de 

preconcentración, donde lo que se mide es el contenido en la fase aceptora. 

 Como el material no se deposita completamente en el fondo del tubo cuando se realiza 

una centrifugación durante 15 minutos a 5000 rpm (es preciso centrifugar a 12000 rpm) se 

recurrió además a filtrar el sobrenadante con filtro de membrana de 0,22 µm antes de la 

determinación por ETAAS. De esta manera nos aseguramos la ausencia de material adsorbente 

en suspensión en la fase dadora. En efecto, como se aprecia en la Figura II.1.8, el tamaño de 

partícula del material adsorbente presenta una fracción importante por debajo de 0,1 µm, lo 

que dificulta su sedimentación por centrifugación. 

La Figura II.1.9 muestra los porcentajes de retención de cadmio y plomo contenidos en 

una disolución acuosa de 5 y 50 µg L-1 de concentración, curvas a y b, respectivamente, frente a 

la cantidad añadida de Ag@rGO. Como puede apreciarse, 0,1 mg de material (50 µL de 

suspensión de 2 mg mL-1) es suficiente para garantizar una retención cuantitativa de ambos 

elementos. Cantidades superiores no son adecuadas porque cuando se trabaja con el 

procedimiento propuesto, la inyección en el atomizador de una elevada cantidad de Ag@rGO 

conduce a un ensayo en blanco innecesariamente elevado debido a la presencia contaminante 

de ultratrazas de estos elementos en el GO durante su preparación. 
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Figura II.1.8: Estudio del tamaño de partícula de una suspensión de Ag@rGO de 0,1 mg mL-1. 

  

 

Figura II.1.9: Efecto de la cantidad de nanomaterial añadido a 10 mL de una disolución acuosa 
ajustada a pH=8 conteniendo 5 y 50 µg L-1 de cadmio y plomo, curvas a y b, respectivamente. 
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II.1.3.3. Optimización de la separación por punto de nube 

Como ya hemos comentado, la presencia en el GO de grupos funcionales conteniendo 

oxígeno (epoxi, hidroxi y carboxílicos) en los planos basales y los extremos es la responsable de 

la polaridad y carácter hidrofílico, lo que conduce a la formación de suspensiones coloidales muy 

bien dispersas en disolución acuosa. En consecuencia, resulta difícil recuperar de forma 

completa las minúsculas hojas de GO de la disolución por centrifugación [61], ni siquiera por 

filtración a través de filtros de membrana de 0,22 µm [62] ya que la separación es incompleta y 

consume mucho tiempo. Alternativamente se han propuesto otros sistemas de separación 

forzando la agregación del GO o su coagulación mediante la adición de electrolitos que 

neutralizan el exceso de carga superficial negativa [63-65], el empleo de compuestos orgánicos 

que favorecen la coagulación (polietilen-imina) [66] y cambiando el pH [67]. Otra opción es dotar 

al GO de propiedades magnéticas por formación de nanocompuestos mixtos de GO con 

magnetita [68], lo que posibilita la separación por aplicación de un campo magnético, o 

mediante interacción con hidróxidos dobles de Mg y Al [69, 70]. 

 Como es sabido, un aumento en la fuerza iónica del medio mediante la adición de 

electrolitos favorece la coagulación del GO. Por ello se hicieron experimentos encaminados a 

aumentar la fuerza iónica para favorecer este proceso con el material sintetizado. En este caso, 

se recurrió a medir la señal de 5 µg L-1 de cadmio antes del proceso de separación y la debida al 

cadmio remanente en la fase acuosa tras añadir el material adsorbente a la disolución en 

ausencia y presencia de NaCl [63], KBr [71] y KBr + Triton X-114. Las determinaciones se han 

realizado bien tras la centrifugación del material adsorbente durante 10 minutos a 5000 rpm 

(2400 g), bien tras la microfiltración de la fase acuosa a través de 0,22 µm. De la comparación 

de los resultados puede apreciarse que, en ausencia de agentes que favorezcan la agregación 

de Ag@rGO, la retención aparente de cadmio es baja, principalmente debido a que el proceso 

de centrifugación no permite colectar las partículas pequeñas. Los resultados obtenidos tras la 

microfiltración de la fase acuosa remanente indican que la retención es superior a la encontrada 

por simple centrifugación. La adición de electrolitos que neutralicen la carga superficial negativa 

del Ag@rGO favorece la agregación. Como puede apreciarse (Figura II.1.10), el empleo de KBr 

condujo a mejores resultados que NaCl. No obstante, en ambos casos, se observa una retención 

incompleta, aunque mejora con microfiltración. Los mejores resultados se obtuvieron 

combinando el empleo de KBr como agente que facilita la agregación del Ag@rGO y la 

metodología de extracción en punto de nube con el uso de un tensioactivo no iónico como el 

Triton X-114. 
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Figura II.1.10: Efecto del tipo de tratamiento aplicado para la separación de la fase adsorbente en la 
señal remanente de cadmio en fase acuosa. La barra negra A corresponde a la señal remanente en la 

fase acuosa tras centrifugar. Las barras negras B a D corresponden al empleo de NaCl, KBr y 
KBr+Triton X-114, respectivamente. Las barras grises corresponden a la señal medida en la fase 

acuosa tras microfiltración del líquido sobrenadante después de centrifugar. Los segmentos 
corresponden a la desviación estándar de cinco determinaciones consecutivas. 

 

 En el caso de utilizar KBr el proceso de agregación del Ag@rGO es mucho más rápido 

que con NaCl. De hecho, si la disolución de muestra conteniendo Ag@rGO se calienta a 40 ⁰C en 

apenas 5 minutos, ya se observa la presencia de agregados importantes. Encontramos que una 

concentración 0,05 mol L-1 en KBr es suficiente para conseguir este efecto, lo que supone la 

adición de 60 mg de KBr a 10 mL de muestra. Se ha seleccionado un tiempo de calentamiento 

de 10 minutos y, sin enfriar, se añade el Triton X-114 que forma una nube instantáneamente. 

Tras centrifugar, la medida de la señal de cadmio en la fase acuosa conduce a un valor que no 

se diferencia significativamente del ensayo en blanco, sin necesidad de microfiltración, lo que 

significa que la retención ha sido cuantitativa. 

 Se ha estudiado la temperatura de trabajo y la cantidad óptima de Triton X-114 a utilizar. 

En el primer caso, la temperatura ha de ser superior a la del punto de nube (23 ⁰C). Encontramos 

que calentando a 40 ⁰C se consigue la formación instantánea de la nube de micelas. En cuanto 

a la cantidad a añadir es claro que ha de ser superior a la concentración micelar crítica (2-4·10-4 

mol L-1) [72-74] pero no tan elevada como para que el volumen de fase condensada sea muy 

alto y disminuya la concentración de cadmio por dilución innecesaria. La Figura II.1.11 muestra 
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los resultados obtenidos. Como la concentración micelar crítica de los tensioactivos no iónicos 

disminuye al aumentar la temperatura [75, 76] ha sido posible obtener fases condensadas de 

Triton X-114 desde concentraciones 5·10-4 mol L-1. La señal aumenta con la concentración de 

tensioactivo, porque así lo hace la eficacia del proceso de separación, hasta alcanzar un máximo 

a partir del cual disminuye por dilución del coacervato. Hemos seleccionado el valor de 4·10-3 

mol L-1 que corresponde a la adición de 150 µL de Triton X-114 al 15 % (V/V) en 10 mL de fase 

acuosa. En estas condiciones el volumen de fase condensada que se obtiene es de 

aproximadamente 95 µL, más que suficiente para realizar determinaciones por ETAAS. 

 

Figura II.1.11: Efecto de la concentración de Triton X-114 en la retención de 50 ng de Cd (II). 

 

 Tras la formación de la fase condensada, que se separa de la disolución acuosa por 

centrifugación, el Ag@rGO queda atrapado dentro de la misma. El siguiente paso es determinar 

el contenido de cadmio y/o plomo dentro de esta fase. Para ello, en una primera instancia se 

intentó desorber los analitos en un microvolumen de fase acuosa. La fase condensada se trató 

con distintas disoluciones que, además de solubilizar la fase micelar, pudieran extraer al analito 

a la fase acuosa. En todos los casos se trató la fase condensada con 100 µL de disolución 

extractante y se aplicaron ultrasonidos. Se ensayaron distintos medios con diferentes valores de 

pH. Los mejores resultados se obtuvieron con el empleo de ácido nítrico al 3 % mezclado con 

peróxido de hidrógeno al 10 % (v/v) y etanol al 30 %. Utilizando esta mezcla, la fase condensada 

desaparece tras 5 minutos de ultrasonidos y se obtiene una suspensión. Tras centrifugar, se 
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obtiene una separación incompleta de fases y el contenido de cadmio y/o plomo en el 

sobrenadante apenas alcanza el 70 % del total. Para evitar esta pérdida de sensibilidad se decidió 

estudiar otras alternativas. En este sentido, puesto que la viscosidad del Triton X-114 decrece 

mucho con la temperatura [72, 77] pensamos que sería posible calentar suavemente la 

suspensión de fase condensada con Ag@rGO y, con ayuda de ultrasonidos, generar una 

suspensión poco viscosa de forma que se pudieran tomar microvolúmenes de la misma y 

trasladarlos al atomizador. Se estudió el tiempo y la temperatura a la que hay que calentar la 

fase condensada para conseguir una suspensión que se pudiera muestrear con seguridad. Se 

encontró que el calentamiento a 50 ⁰C durante 5 minutos en ultrasonidos genera una 

suspensión que se puede muestrear con micropipeta para introducirla en el atomizador 

electrotérmico. 

 

II.2.3.4. Programa de calentamiento en ETAAS 

 La introducción de una fase micelar en el atomizador supone que el programa de 

calentamiento ha de contemplar en las etapas de secado la existencia de agua y un tensioactivo 

con punto de ebullición elevado. En nuestro caso el programa de calentamiento propuesto 

(Tabla II.1.1) contempla la existencia de dos etapas de secado. La primera consiste en calentar a 

110 ⁰C durante 15 segundos para eliminar la mayor parte del agua presente en el microvolumen 

inyectado. Seguidamente se aumenta la temperatura suavemente (durante 15 segundos) hasta 

400 ⁰C con el fin de vaporizar el tensioactivo Triton X-114, cuyos puntos de ebullición e 

inflamabilidad son 200 y 251 ⁰C, respectivamente. Durante esta etapa se produce la emisión de 

humos blancos densos. 

 Antes de la etapa de atomización es preciso realizar una etapa de calcinación que 

permita reducir al máximo la absorción de fondo sin sufrir pérdidas de analito. La Figura II.1.12 

muestra los resultados obtenidos al optimizar la temperatura de las etapas de calcinación y 

atomización en la determinación de cadmio y plomo presentes en la fase condensada. A la vista 

de los resultados se recomienda el empleo de 1000 y 1100 ⁰C para cadmio y plomo, 

respectivamente, como temperaturas de calcinación. A temperaturas de calcinación más bajas 

se aprecia una elevada absorción de fondo que dificulta la determinación. 

 En estas condiciones, como se observa en la Figura II.1.13, las señales de cadmio y plomo 

se encuentran prácticamente exentas de absorción de fondo. Seleccionando estas temperaturas 

de calcinación se han estudiado las temperaturas de atomización óptimas para la determinación 

de estos dos elementos en este medio. Como se puede apreciar en la Figura II.2.12, la señal se 
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hace máxima a 1700 y 2200 ⁰C para cadmio y plomo, respectivamente. La mejor sensibilidad se 

consigue deteniendo el flujo interno de argón durante esta etapa e incluyendo una breve etapa 

de enfriamiento previa a la atomización. De esta manera se retrasa ligeramente la atomización 

consiguiendo que se produzca en condiciones isotermas. 

 

Figura II.1.12: Efecto de la temperatura de calcinación (curvas a y b para cadmio y plomo, respectivamente) y 
atomización (curvas a’ y b’ para cadmio y plomo, respectivamente) en la señal medida al inyectar las fases 

condensadas, siguiendo el procedimiento propuesto, obtenidas desde disoluciones de 0.02 y 1 µg L-1 de cadmio y 
plomo, respectivamente. 

 

Para estabilizar los analitos se ensayaron distintos modificadores químicos. El objetivo 

fue seleccionar uno que resultara igual de eficaz para cadmio y plomo. Los resultados obtenidos 

mostraron que la inyección de 20 µL de una disolución de 500 mg L-1 de Pd (II) es suficiente para 

conseguir estabilizar tanto al cadmio como al plomo. Como este modificador se encuentra en 

fase acuosa, no se mezcla bien en la plataforma del atomizador con la fase condensada, 

disminuyendo su eficacia. Para evitar este inconveniente puede recurrirse al empleo de un 

modificador químico soluble en disolventes orgánicos (cloruro de paladio (II) bis(benzonitrilo)) 

o bien utilizar disoluciones acuosas de nitrato de paladio, pero separando la inyección del mismo 

de la de la fase condensada por una etapa de secado. Hemos optado por esta segunda vía. En 

efecto, tras la inyección del modificador de nitrato de paladio se ejecuta el programa de 

calentamiento durante las dos primeras etapas y se detiene y, una vez frío, se inyecta la fase 

condensada. La eficacia del modificador en estas condiciones resultó excelente. 
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Figura II.1.13: Perfiles atómicos obtenidos tras la inyección de la fase condensada resultante de aplicar el 
procedimiento propuesto a disoluciones de 0.02 y 1 µg L-1 de cadmio (A) y plomo (B), respectivamente. Las 
curvas a corresponden a la señal de absorbancia corregida y las curva b a la señal de absorción de fondo. 

 

 Trabajando en estas condiciones se ha estudiado el volumen óptimo de fase condensada 

a inyectar para conseguir la máxima sensibilidad sin que aparezcan problemas de absorción de 

fondo o residuos. Se encontró un comportamiento lineal entre la señal de pico y el volumen de 

fase condensada inyectado entre 5 y 30 µL. Finalmente se ha seleccionado como más adecuado 

la inyección de 20 µL de fase condensada. La Tabla II.1.1 resume estos parámetros. 

 En estas condiciones no se observó la presencia de residuos ni tras cien inyecciones de 

muestra, máxima cantidad ensayada durante dos días. 

 

II.1.3.5. Calibración 

Trabajando en las condiciones recomendadas se ha encontrado un comportamiento 

lineal entre la señal en área de pico y la concentración de las especies de cadmio y plomo en 

disolución en el intervalo de 0,006 – 0,1 y 0,1 – 2 µg L-1, respectivamente. Las pendientes de las 

rectas de calibrado obtenidas para Cd (II) y Pb (II) fueron 5,324 ± 0,002 y 0,297 ± 0,002 s µg-1 L, 

respectivamente. El límite de detección se ha calculado a partir de tres veces el error estándar 

de la regresión, resultando un valor de 0,002 y 0,03 µg L-1 de cadmio y plomo, respectivamente. 
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La desviación estándar relativa de las medidas dentro del intervalo de calibración estuvo en el 

intervalo entre 3,7 y 4,5 %. 

 La calibración acuosa, sin proceso de microextracción condujo a pendientes de calibrado 

para Cd (II) y Pb (II) de 0,051 ± 0,001 y 0,0028 ± 0,001 s µg-1 L, respectivamente. El factor de 

enriquecimiento se ha calculado a partir del cociente entre las pendientes en la medida tras 

aplicar el proceso de microextracción y las que se obtienen de forma directa, resultando ser de 

105, lo que se corresponde de forma aproximada a la relación de volúmenes de fase dadora a 

aceptora.  

La Tabla II.1.2 muestra una comparativa de procedimientos de microextracción 

publicados para la determinación de estas especies mediante microextracción dispersiva en fase 

sólida. Como puede apreciarse, en la mayoría de los casos la técnica ETAAS es la seleccionada 

por su excelente compatibilidad con el empleo de microvolúmenes, aunque frecuentemente se 

recurre a la dilución de la fase extractante para disminuir su viscosidad. Los resultados 

experimentales demuestran que esta técnica de microextracción combinada con ETAAS es una 

metodología simple al tiempo que amigable con el medio ambiente y puede ser una alternativa 

a la determinación de trazas de estos elementos con técnicas mucho más sofisticadas. 

 

II.1.3.6. Determinación y especiación de cadmio y plomo en muestras de agua 

 Se estudió la aplicabilidad del procedimiento propuesto a la determinación de cadmio y 

plomo en muestras de agua de distinta procedencia como se detalla en la parte experimental. 

En estas aguas se realizó un estudio de recuperación de ambos elementos. Como se puede 

apreciar en la Tabla II.1.3 los resultados indican una recuperación cuantitativa. Al mismo tiempo 

se utilizaron 6 materiales de referencia (SRM) correspondientes a aguas de distinta procedencia 

tal y como aparece en la Tabla II.1.4. Como puede apreciarse, los contenidos de cadmio y plomo 

coinciden con los contenidos certificados en el caso de materiales de referencia. 

II.1.4. Conclusiones 

 El tratamiento de óxido de grafeno en presencia de nitrato de plata con un reductor 

como el citrato o el borohidruro sódico conduce a la obtención de nanopartículas de Ag@rGO. 

La microextracción en punto de nube en presencia de Ag@rGO permite la separación 

cuantitativa de pequeñas cantidades de cadmio y plomo que quedan concentrados en el 

coacervado formado. Para su introducción directa en el atomizador electrotérmico no se 

necesita diluir la fase condensada, pues un suave calentamiento disminuye considerablemente 
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su viscosidad y permite su manipulación con la micropipeta. Debido al elevado factor de 

preconcentración, junto a la sensibilidad de la técnica utilizada (ETAAS), se consigue un alto 

grado de sensibilidad. Podemos confirmar que la microextracción en punto de nube permite la 

concentración de trazas de elementos metálicos con fines analíticos. Se evita el uso de 

disolventes orgánicos, sustituyendo éstos por tensioactivos para la obtención de coacervados. 

Los tensioactivos son fácilmente asequibles, tienen un bajo costo y los coacervados formados, 

desempeñan un papel similar al de los extractantes orgánicos convencionales, pero sin los 

riesgos asociados al uso de disolventes potencialmente nocivos. 
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Tabla II.1.4: Determinación de cadmio y plomo en materiales de referencia 

Muestra Certificadoa, µg L-1  Encontradob, µg L-1 

Cd(II) Pb(II)  Cd(II) Pb(II) 

NIST 1640a 3,961 ± 0,072 12,00 ± 0,04  3,84 ± 0,08 11,9 ± 0,1 
SPS-SW2 batch 125 2,50 ± 0,02 25,0 ± 0,1  2,45 ± 0,06 24,9 ± 0,1 
ERM-CA011b 4,88 ± 0,19 24,51 ± 0,52  4,93 ± 0,09 25,2 ± 0,1 
TMRAIN-04 0,524 ± 0,060 0,346 ± 0,069  0,517 ± 0,009 0,350 ± 0,008 
TM-23.4 2,91 ± 0,279 2,98 ± 0,270  3,04 ± 0,09 2,89 ± 0,11 
TM-25.4 23,5 ± 1,8 27,0 ± 2,35  23,0 ± 0,1 26,4 ± 0,2 
a Intervalo de confianza (95%) 
b Valor medio ± desviación estándar (n=5)  
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II.2.1. Introducción 
 

 El vanadio se encuentra presente a nivel de trazas en el medio ambiente, en los 

alimentos y también en el cuerpo humano, donde podría servir como un regulador de proteínas 

dependientes de fosfato. Se ha demostrado que los compuestos de vanadio son potencialmente 

eficaces contra la diabetes tipo 2, los tumores malignos incluyendo el cáncer, las enfermedades 

tropicales endémicas (como la tripanosomiasis, la leishmaniasis y la amebiasis), las infecciones 

bacterianas (tuberculosis y neumonía) e infecciones por el virus de inmunodeficiencia humana 

(VIH) [1]. Además, los fármacos de vanadio pueden ser operativos en la cardio- y neuro-

protección [2]. Hasta el momento, los compuestos de vanadio aún no han sido aprobados como 

fármacos para uso clínico. Aunque es un elemento traza esencial para los organismos vivos, 

cantidades elevadas en el cuerpo humano pueden causar asma, rinitis, anemia, uremia e incluso 

pueden aumentar la posibilidad de desarrollar cáncer de pulmón [3]. 

 Es poco probable que aparezcan casos de intoxicación con vanadio en ambientes 

ordinarios. Las sales de vanadio solubles, normalmente de V(V), se encuentran presentes en 

alimentos, agua natural (0,05-130 µg L-1) [4] y agua de mar (1,8 µg L-1) [5], mientras que V(IV) se 

encuentra fundamentalmente en los alimentos (cereales, en torno a 0,02 µg g-1 de vanadio 

total). Para un adulto de 72 kg se ha establecido una ingesta máxima diaria de 1,8 mg de vanadio. 

Los óxidos insolubles de V2O5, V2O4 y V2O3 se incorporan a las partículas de polvo y son 

transportados por el aire, especialmente en ambientes con cenizas volantes, emisiones 

volcánicas, empresas industriales de procesamiento de carbón y crudo de petróleo [6]. Se 

estima, por diversas fuentes, que la toxicidad debida a vanadio de un suelo comienza cuando su 

concentración es superior a 130 mg kg-1 [7]. La inhalación de vanadio en las ciudades suele ser 

muy superior a la que se aprecia en zonas rurales. Se ha fijado en 0,05 mg m-3 de vanadio el 

límite superior de este elemento en el aire que respiran los trabajadores de zonas industriales 

[8] y 50 µg L-1 como el contenido máximo permitido en aguas potables [4]. 

 Debido a la naturaleza dual del vanadio que tanto puede ser esencial como tóxico, se 

comprende que es muy importante el desarrollo de métodos sensibles y selectivos para su 

determinación. El elemento disuelto en las aguas naturales existe fundamentalmente en dos 

estados de oxidación, como V(IV) y V(V). Su especiación depende del pH, fuerza iónica y de las 

condiciones redox del medio acuoso, siendo V(V) estable en ambientes oxidantes, mientras que 

V(IV) lo es en ambientes reductores [5]. La toxicidad de las dos formas es diferente [9], pues 

existen evidencias de que V(V) presenta una toxicidad más elevada que V(IV) [3]. La diferente 

toxicidad de ambas especies justifica que en la actualidad tenga más interés la especiación del 
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elemento que la medida del vanadio total, como se comprueba a partir de las revisiones 

publicadas [5, 9-14]. 

 La cuantificación de vanadio en distintos tipos de matrices se ha realizado 

fundamentalmente con técnicas espectroscópicas atómicas [10, 15]. En algunos tipos de 

materiales, debido a su complejidad ha sido preciso acoplar estos detectores a sistemas de 

separación, principalmente mediante cromatografía de líquidos de intercambio iónico [1, 16-19] 

lo que permite la especiación de las formas de V(IV) y V(V). 

 En muchas de ocasiones la concentración de vanadio es muy baja y roza los límites de 

detección de la técnica utilizada. En estos casos, se han acoplado técnicas de preconcentración 

que permiten tanto aislar el analito de la matriz como aumentar su concentración antes de la 

detección. Para ello se han propuesto distintas alternativas de microextracción donde la fase 

aceptora es un líquido. En este sentido se han propuesto el empleo de tensioactivos mediante 

la metodología de punto de nube [20], líquidos iónicos [4, 21-23] y disolventes orgánicos, 

líquidos [24] y en gota solidificada [25, 26].  

También se han aplicado diversas técnicas de microextracción con fines de especiación. 

En este sentido se ha propuesto el empleo de las microextracciones dispersivas líquido-líquido 

[27, 28], líquido-líquido-líquido [29], con líquidos iónicos [30] y en fibra hueca [31]. La 

microextracción de vanadio en fase sólida, sin embargo, ha recibido menor atención, a pesar de 

que puede ser una técnica muy adecuada para gran cantidad de muestras y analitos debido a 

sus características de rapidez, simplicidad, flexibilidad y facilidad de automatización con varias 

técnicas de detección. Al mismo tiempo ofrece elevados factores de enriquecimiento y 

recuperación [32]. En este sentido se ha propuesto la microextracción de vanadio con el empleo 

de fibra hueca de titanio [33] o película de titanio mesoporoso [34].  

El uso de nanomateriales en fase dispersa permite una retención rápida del analito, pero 

resulta preciso optimizar el proceso de separación de la fase sólida tras la retención. Dentro de 

esta línea, se ha propuesto el empleo de nanopartículas magnéticas de óxidos de hierro, silicio 

y cerio [35]. En este caso la separación de la fase adsorbente se realiza por aplicación de un 

campo magnético. 

 En este trabajo aprovechamos la gran afinidad de V(IV) y V(V), en determinadas 

condiciones experimentales, para adsorberse sobre óxido de grafeno nanomérico. El óxido de 

grafeno (GO) se obtiene a partir de la oxidación del grafito y presenta grupos funcionales 

conteniendo oxígeno (epoxi, hidroxilo y carboxilo). En consecuencia, presenta zonas 

hidrofóbicas caracterizadas por un sistema de electrones π deslocalizados y zonas hidrofílicas 
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debido a los grupos conteniendo oxígeno que lo hacen más adecuado para la retención de 

sustancias polares. La separación entre capas es mayor y, por tanto, resulta más fácilmente 

exfoliable [36] que el grafeno. Las láminas de GO pueden dispersarse fácilmente en disolución 

acuosa debido a la presencia de estos grupos funcionales [37].  

Sin embargo, las hojas de GO son muy difíciles de aislar completamente de la dispersión, 

incluso centrifugando a elevada velocidad debido a su minúsculo tamaño. Por tanto, este 

procedimiento es bastante problemático, tedioso y con escasa recuperación de GO. Para evitar 

estos inconvenientes, se han propuesto diversos procedimientos de agregación del GO disperso 

con la adición de electrolitos [37-40]. Alternativamente, se puede incorporar el GO a un núcleo 

magnético posibilitándose de esta forma la separación magnética [41-44]. 

 La mezcla de propiedades hidrofílicas e hidrofóbicas del GO lo hacen un buen candidato 

para su incorporación a las micelas generadas cuando se aplica la metodología de extracción en 

punto de nube (CPE) con el empleo de tensioactivos [45-47]. En lo que nosotros sabemos, el GO 

no se ha utilizado con CPE para la determinación de vanadio hasta ahora. Abordamos en este 

capítulo el empleo de Triton X-114 para el procedimiento de extracción en punto de nube, 

empleando como detector el espectrómetro de absorción atómica de calentamiento 

electrotérmico. Esta técnica resulta perfectamente compatible con el empleo de 

microvolúmenes. Para la especiación se ha recurrido a la separación previa de las especies con 

el empleo de cartuchos de intercambio iónico. El procedimiento propuesto se ha aplicado con 

éxito a la determinación de V(V) y V(IV) en distintos tipos de agua y cerveza. 

 

II.2.2. Parte experimental 

II.2.2.1. Instrumentación 

  Todas las medidas se han realizado con un espectrómetro de absorción atómica Perkin-

Elmer modelo 800 (Walthman, MA), equipado con un atomizador de horno de grafito con 

calentamiento transversal, un dispositivo corrector de fondo con efecto Zeeman y un 

automuestreador (modelo AS-800). Los tubos equipados con plataforma de L’Vov fueron de 

grafito pirolítico y se obtuvieron del mismo fabricante. Como gas inerte se ha empleado argón, 

con una velocidad de flujo de 250 mL min-1 en todas las etapas, excepto en la de atomización en 

la que el flujo se detuvo. Se ha utilizado una lámpara de cátodo hueco de vanadio (Perkin Elmer) 

operada a 30 mA. Los parámetros instrumentales seleccionados se muestran en la Tabla II.2.1. 
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 Para el tratamiento con ultrasonidos se utilizó un baño de ultrasonidos ATU modelo ATM 

40-0.7LC (Valencia, España) de 50 W a 40 kHz. También se utilizó una centrífuga Hettich modelo 

EBA 200 (Tuttlingen, Alemania) equipada con un soporte para tubos cónicos de 15 mL, capaz de 

trabajar hasta 6000 rpm (3641 g). 

 La homogeneización del coacervado tras la separación, se llevó a cabo con el accesorio 

vortex Heidolph modelo Reax (Alemania). 

Tabla II.2.1 Parámetros instrumentales para la determinación de V en los coacervados y 
programa de calentamiento 

Parámetros Valor 

Corriente de lámpara, mA 30 
Longitud de onda, nm 318,4 
Ancho de banda espectral, 
nm 

0,7 

Tipo de atomizador Plataforma 
Volumen de muestra 
inyectada, µL 

20 

Temperatura de inyección, 
⁰C 

50 

Modificador químico ninguno 
Volumen de muestra, mL 10 
    

Programa de calentamiento de horno   

Etapa Temperatura, ⁰C Rampa, ⁰C s-1 Mantenido, s 

1: Secado 110 1 30 
2: Secado 400 20 30 
3: Calcinación 1200 10 30 
4: Atomizaciona 2600 0 5 
5: Limpieza 2650 1 3 
a Etapa de lectura. Se detiene el flujo de gas. 

 

II.2.2.2 Reactivos y muestras 

 Las disoluciones se prepararon con agua desionizada (resistividad 18 MΩ cm) purificada 

con un sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). El material de vidrio y de plástico 

(polipropileno) se lavó con una disolución al 1 % (v/v) de ácido nítrico y se aclaró con agua 

desionizada antes de su uso. 

 Las disoluciones estándar de 1000 mg mL-1 de V(V) y V(IV) fueron preparadas disolviendo 

la cantidad necesaria de NH4VO3 (Sigma, St. Louis, MO, USA) y VOSO4·5H2O (Merck, Darmstadt, 

Germany), respectivamente. Las disoluciones estándar de trabajo se prepararon mediante la 

adecuada dilución de las disoluciones iniciales preparadas anteriormente. El tensioactivo Triton 

X-114 se obtuvo de Sigma-Aldrich y fue usado sin purificación adicional. El óxido de grafeno fue 
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obtenido de Timesnano (Chengdu Organic Chemicals Co. Ltd., Chinese Academy of Sciences). En 

el laboratorio se preparó una suspensión acuosa de 2 mg mL-1 manteniendo en ultrasonidos 

durante 30 minutos. 

 Se adquirieron dos muestras de agua embotellada de un supermercado y el agua de red 

se recogió del suministro principal de la Universidad de Murcia. La muestra de mar se obtuvo 

cerca de la costa, próxima a un puerto del sureste de España. El agua residual corresponde a una 

muestra tomada en una estación depuradora de una localidad próxima a nuestra Universidad. 

Estas muestras se filtraron y se mantuvieron en un recipiente de plástico a 4⁰C de temperatura 

hasta que se analizaron (menos de 48 horas). También se compraron cuatro muestras de cerveza 

en un supermercado cercano. 

 Además, se utilizaron siete materiales de referencia certificados de agua, NIST 1640a 

(agua natural), NASS-6 (agua de mar), SPS-SW2 Batch 125 (agua superficial), ERM-CA011b (agua 

potable), TMRAIN-04 (agua de lluvia), TM-23.4 (agua fortificada con elementos traza) y TM-25.4 

(agua fortificada a bajo nivel) cuyo certificado indica el contenido total de vanadio que fueron 

obtenidas del National Institute of Standards and Technology, National Research Council 

Canada, Spectrapure Standards, European Reference Materials y Environment Canada (TM 

materials).  

 

II.2.2.3 Procedimiento para la determinación de vanadio total 

 Sobre una alícuota de 10 mL de muestra en un tubo de centrífuga, se añadieron 100 µL 

de disolución reguladora de acetato-acido acético 0,1 mol L-1 (pH 6) y 300 µL de la suspensión 

de GO de 2 mg mL-1. La mezcla se agitó durante unos segundos y, posteriormente, se dejó 

reposar durante 15 minutos. A continuación, se disolvieron 30 mg de KBr en el tubo conteniendo 

la muestra y se calentaron a 40 0C en un baño de agua durante 10 minutos. Seguidamente, se 

incorporaron 150 µL de una disolución de Triton X-114 15% (m/V). La disolución se enturbió 

indicando la formación de micelas. La mezcla fue centrifugada a 5000 rpm (2400 g) durante 10 

minutos, el sobrenadante se desechó y el coacervado se homogeneizó mediante agitación con 

vórtex durante unos segundos. Después de calentar a 50 0C el coacervado, se tomaron alícuotas 

de 20 µL que se introdujeron en el atomizador electrotérmico. Se aplicó al programa de 

calentamiento descrito en la Tabla II.2.1 y se obtuvo la señal correspondiente a vanadio total. 

Las medidas se realizaron por duplicado. 
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II.2.2.4 Procedimiento para la determinación de vanadio (IV) 

 Se ajustó la muestra a pH 4 con una disolución reguladora de acetato-ácido acético 0,1 

mol L-1. Se tomaron 15 mL de esta muestra y se pasaron por un cartucho de intercambio aniónico 

DSC-SAX de Supelco, activado con reguladora acetato-acético del mismo pH. Para ello se utilizó 

una bomba peristáltica a la velocidad de flujo de 2 mL min-1. El V(V) quedó retenido en la 

columna, mientras que el V(IV) eluyó. Tomamos 10 mL del eluído y procedimos como en el 

procedimiento descrito en II.2.2.3 para la determinación del vanadio total. Por diferencia con el 

anterior se puede conocer el contenido de V(V). 

 Alternativamente, es posible eluir el V(V) retenido haciendo pasar ácido nítrico al 1% 

(v/v) y aplicar entonces el procedimiento general ya descrito. 

 

II.2.3 Resultados y discusión 

II.2.3.1 Efecto del pH 

 En medio acuoso y a bajas concentraciones [48] el V(V) se encuentra, dependiendo del 

pH, como oxianión (VO4
3-, HVO4

2-, H2VO4
-) además de VO2

+ a pH inferior a 4, mientras que V(IV) 

se encuentra como especies catiónicas (VO2+, VO(OH)+) [49]. La Figura II.2.1 muestra el diagrama 

de predominancia de las formas de V(V) dependiendo de su concentración molar y la Figura 

II.2.2 muestra la zona de predominancia de las especies de V(V) a bajas concentraciones. Como 

se puede apreciar, a pH superiores a 3,5 el V(V) se encuentra en forma aniónica.  

La Figura II.2.3 muestra la fracción de predominancia de las formas de V(IV) en un medio 

0,0025 mol L-1. En este caso, a baja concentración, las dos especies destacables son VO2+ 

(presente a pH < 7) y VO(OH)+ (a valores de pH superiores). En ambos casos se trata de especies 

positivas. La gran estabilidad de los complejos de V(IV) y sulfato posibilita la presencia de VOSO4 

[49]. Sin embargo, V(IV) resulta fácilmente oxidable incluso por el oxígeno disuelto en el agua a 

valores de pH superiores a 5, como se puede apreciar en la Figura II.2.4 [1]. En consecuencia, la 

presencia de V(IV) solamente se puede detectar en ambientes ligeramente reductores. 

En los primeros experimentos con GO se observó una fuerte retención de vanadio en el 

intervalo de pH comprendido entre 4 y 7, siendo completa entre 5 y 6. Como se puede deducir 

de la observación de la Figura II.2.2, a estos valores de pH el vanadio se encuentra como forma 

aniónica. 
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Figura II.2.2: Diagrama de distribución de las especies de V(V) a baja concentración en un medio de 
fuerza iónica aproximadamente cero. Calculado según los valores dados en [49]. 
 

 

Figura II.2.1: Diagrama de predominancia de las distintas formas de V(V) en función del pH y 
dependiendo de la concentración total de vanadio. Calculado según los valores dados en [49]. 
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Por otra parte, la presencia de grupos carboxilo en el GO le confiere una carga superficial 

negativa que aumenta con el pH como consecuencia de la desprotonación de estos grupos 

funcionales [50]. Se ha estimado el pH para el potencial de carga cero (pHpzc) del GO en un valor 

de aproximadamente 3,9 [51]. Por tanto, a pH > pHpzc la carga superficial del GO es negativa, lo 

que posibilita la interacción electrostática con cationes metálicos. 

 

Figura II.2.3: Diagrama de distribución de las especies de V(IV) en un medio conteniendo sulfato a la 
concentración de 0.0025 mol L-1. Calculado según los valores dados en [49]. 

 

Además de la interacción electrostática, se ha descrito que los electrones π 

deslocalizados del grafeno pueden actuar como base de Lewis y formar complejos dador-

aceptor con metales [52]. La adsorción de iones metálicos a pH inferior a 4 se explica en base a 

un proceso de intercambio iónico del metal con los protones de los grupos carboxilo ya que 

incluso se han detectado descensos del pH de la disolución al producirse la adsorción [52, 53]. 

El hecho de que la adsorción de V(IV) sobre GO sea muy superior a su adsorción sobre GO 

reducido, indica claramente el enorme papel complejante de los átomos de oxígeno [53]. 
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Figura II.2.4: Efecto del pH en el potencial redox de las distintas formas de vanadio. Las líneas 
discontinuas corresponden a los procesos de oxidación y reducción del agua. Calculado según los 
valores dados en [1]. 

 

 Respecto de la retención de especies aniónicas por GO no hemos encontrado 

publicaciones, si bien hemos encontrado algunas referencias a los posibles mecanismos de 

adsorción de especies aniónicas en óxidos metálicos. En este sentido, la retención de aniones se 

explica vía la formación de quelatos mono o bidentados con la especie aniónica [54] 

sustituyendo a los grupos OH-:  

( 1)

( 2) 2

z z

z z

MeOH A MeA OH

MeOH Me
A A OH

MeOH Me

   

   

   

 
 

 

 

 Este modelo se ha utilizado para explicar la adsorción de vanadio en goetita (α-FeOOH) 

[55], Al2O3 y TiO2 [56]. Según este modelo, V(IV) formaría ligandos bidentados, mientras que V(V) 

lo haría monodentados. Es evidente la diferencia entre estos dos soportes y el GO, pero la 

presencia conjunta de grupos OH- y el hecho experimental incontestable de la retención de las 

formas iónicas de vanadio, exigen una mayor dedicación por parte de los investigadores que 

conduzca a la propuesta de un mecanismo de adsorción probable. 

 La Figura II.2.5 muestra los resultados al estudiar la retención de 200 µg L-1 de V(V) y 

V(IV) (curvas a y b, respectivamente) a distintos valores de pH. Este estudio se ha realizado 
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midiendo la señal de vanadio en la disolución antes de añadir el GO y después del proceso de 

adsorción, previa centrifugación a 5000 rpm (2400 g) durante 10 minutos. Tras la centrifugación 

no se consigue la completa deposición del GO en el fondo de la disolución, por lo que el 

sobrenadante se microfiltró a través de membrana de 0,2 µm. Como puede apreciarse, la 

retención de V(V) es completa a valores de pH comprendidos entre 5 y 6. En este intervalo de 

pH el V(V) se encuentra en forma de H2VO4
-, a valores de pH superiores formaría especies con 

mayor carga negativa y la retención disminuye rápidamente. El descenso que se observa en esta 

zona de pH es mucho más acusado que el que se manifiesta en la retención de cationes metálicos 

como Cu(II), Zn(II), Cd(II) y Pb(II) [57]. En el caso de V(IV) el comportamiento es muy similar, 

aunque el V(IV) solamente es estable a pH inferior a 2-3 y es oxidado gradualmente al aumentar 

el pH [19], por tanto suponemos que el comportamiento de V(IV) por encima de pH 4 puede ser 

el que corresponde a V(V). En medios más ácidos parece que existe una mejor retención de V(IV) 

que de V(V), pero en ambos casos dicha retención resulta incompleta. Por tanto, al pH de trabajo 

seleccionado (5<pH<6) se retienen ambas especies, probablemente porque en realidad estamos 

tratando solamente con V(V) debido a la oxidación de V(IV). Finalmente hemos seleccionado pH 

6 como el valor óptimo para realizar la retención. Hemos comprobado experimentalmente que 

para el ajuste del pH a 6 se puede utilizar la reguladora acetato /ácido acético 0,1 mol L-1 (100 

µL para 10 mL de fase acuosa). 

 

Figura II.2.5: Efecto del pH en la retención en GO de disoluciones de 200 µg L-1 de V(V) y V(IV), curvas 
a y b, respectivamente. 
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II.2.3.2 Efecto de la cantidad de óxido de grafeno 

 El efecto de la concentración de óxido de grafeno necesario para conseguir una 

retención cuantitativa se ha llevado a cabo utilizando una suspensión de óxido de grafeno en 

agua de 2 g L-1. La Figura II.2.6 muestra los resultados obtenidos al medir la retención de 200 µg 

L-1 de V(V). Como puede apreciarse, a partir de 0,05 g L-1 la retención es máxima. Hemos 

seleccionado como valor más adecuado la adición de 600 µg de GO, lo que equivale a una 

concentración de 0,06 g L-1 (300 µL de la suspensión de 2 g L-1). Esta concentración es alta para 

la determinación de vanadio a nivel de trazas, pero también es cierto que otras especies que 

acompañen al vanadio en la muestra pueden consumir fase adsorbente. Tampoco debe 

utilizarse una concentración excesiva porque, como ha sido comprobado [58], la adsorción 

disminuye a muy elevadas concentraciones ya que los sitios enlazantes y el área superficial 

disminuyen. Llama la atención que la cantidad necesaria para retener vanadio con GO sea muy 

superior a la que se ha encontrado en la retención de cromo [59]. En aquel caso, con 100 µg de 

GO se consigue la retención cuantitativa de concentraciones similares de especies positivas de 

Cr(III) a pH 7. No obstante, otros autores [38, 57] utilizan cantidades muy superiores (1 y 2 mg, 

respectivamente) para la retención de metales divalentes, aunque a concentraciones mayores 

y con procedimientos de separación distintos. 

 

Figura II.2.6: Efecto de la concentración de GO en la retención de 2 µg de V(V). Los segmentos 
corresponden a la desviación estándar de tres determinaciones. 
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 En nuestro caso encontramos que la adsorción de las especies de vanadio no es 

instantánea. La adsorción aumenta rápidamente al principio para después hacerlo suavemente 

hasta alcanzar el estado de equilibrio. El estudio del tiempo de contacto entre las especies en 

disolución y el GO revela que, a partir de 15 minutos, la adsorción de vanadio es completa a 

temperatura ambiente. Este tiempo es similar [38, 41] o inferior [57, 58, 60] a los propuestos 

para la adsorción de otras especies con GO. 

 

II.2.3.3 Separación de la fase sólida tras la adsorción 

 Como ya se ha dicho, la presencia en el GO de grupos funcionales conteniendo oxígeno 

(epoxi, hidroxi y carboxílicos) en los planos basales y los extremos [38, 61] es la responsable de 

la polaridad y carácter hidrofílico, lo que conduce a la formación de suspensiones coloidales muy 

bien dispersas en disolución acuosa. En consecuencia, resulta difícil recuperar de forma 

completa las minúsculas hojas de GO de la disolución por centrifugación [62], ni siquiera por 

filtración a través de filtros de membrana de 0,22 µm [63] ya que la separación es incompleta y 

consume mucho tiempo. Alternativamente se han propuesto otros sistemas de separación 

forzando la agregación del GO o su coagulación mediante la adición de electrolitos que 

neutralizan el exceso de carga superficial negativa [37, 38, 40], el empleo de compuestos 

orgánicos que favorecen la coagulación (polietilenimina) [39] y jugando con el pH [64]. Otra 

opción es añadir al GO un comportamiento magnético por formación de nanocompuestos 

mixtos de GO con magnetita [65], lo que posibilita la separación por aplicación de un campo 

magnético, o mediante interacción con hidróxidos dobles de Mg y Al [66, 67]. 

 La Figura II.2.7 muestra los resultados obtenidos al estudiar la separación de las 

nanopartículas de GO conteniendo vanadio en distintas condiciones experimentales. Para ello 

se recurrió a medir la señal de vanadio remanente en la fase acuosa tras añadir GO a la disolución 

y someterlo a distintas condiciones de separación. Las experiencias se han realizado tras la 

centrifugación del material adsorbente durante 10 minutos a 5000 rpm (2400 g) en ausencia y 

presencia de NaCl [38], KBr [68] y KBr+Triton X-114. En todos los casos se midió además la señal 

de la fase acuosa microfiltrada a través de 0,22 µm. Como puede apreciarse, en ausencia de 

agentes que favorezcan la agregación del GO, la retención aparente de vanadio es baja, 

principalmente debido a que el proceso de centrifugación no permite colectar las partículas 

pequeñas. La microfiltración de la fase acuosa remanente indica que la retención es superior a 

la encontrada por simple centrifugación. La adición de electrolitos que neutralicen la carga 

superficial negativa del GO favorece la agregación y el empleo de KBr condujo a mejores 
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resultados que NaCl. No obstante, en ambos casos, la señal indica una retención incompleta que 

aunque aumenta microfiltrando la disolución, está lejos de ser cuantitativa. Los mejores 

resultados se obtuvieron combinando el empleo de KBr como agente que facilita la agregación 

de GO y la metodología de extracción en punto de nube con el uso de un tensioactivo no iónico 

como el Triton X-114. 

 

Figura II.2.7: Efecto del tipo de tratamiento de la fase adsorbente en la señal remanente de vanadio 
en fase acuosa. La barra sólida A corresponde a la señal remanente en la fase acuosa tras centrifugar. 

Las barras sólidas B a D corresponden al empleo de NaCl, KBr y KBr+Triton X-114, respectivamente. 
Las barras grises corresponden a la señal medida en la fase acuosa tras microfiltración del líquido 

remanente. 

 

 En el caso de utilizar KBr el proceso de agregación es mucho más rápido que con NaCl. 

De hecho, si la suspensión de GO se calienta a 40 0C, en apenas 5 minutos ya se observa la 

presencia de agregados importantes. Hemos seleccionado un tiempo de calentamiento de 10 

minutos y sin enfriar se añade el Triton X-114 que forma una nube instantáneamente. Tras 

centrifugar, la medida de la señal de vanadio en la fase acuosa conduce a un valor que no se 

diferencia significativamente del ensayo en blanco, sin necesidad de microfiltración. 

 Se ha estudiado la temperatura de trabajo y la cantidad óptima de Triton X-114 a utilizar. 

En el primer caso, la temperatura ha de ser superior a la del punto de nube (23 0C). Encontramos 

que calentando a 40 0C se consigue la formación instantánea de la nube de micelas. En cuanto a 

la cantidad a añadir, es claro que ha de ser superior a la concentración micelar crítica (2 10-4 mol 
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L-1) pero no tan elevada como para que el volumen de fase condensada sea muy alto y disminuya 

la concentración de vanadio por dilución innecesaria. La Figura II.2.8 muestra los resultados 

obtenidos. Como la concentración micelar crítica de los tensioactivos no iónicos disminuye al 

aumentar la temperatura [69], ha sido posible obtener fases condensadas de Triton X-114 desde 

concentraciones 10-4 mol l-1. La señal aumenta con la concentración de tensioactivo, porque así 

lo hace la eficacia del proceso de separación, hasta alcanzar un máximo a partir del cual 

disminuye por dilución del extracto. Hemos seleccionado el valor de 3 10-4 mol l-1 que 

corresponde a la adición de 150 µL de Triton X-114 al 15 % (v/v) en 10 mL de fase acuosa. En 

estas condiciones el volumen de fase condensada que se obtiene es de aproximadamente 95 µL, 

más que suficiente para realizar determinaciones por ETAAS. 

 

Figura II.2.8: Efecto de la concentración de Triton X-114 en la retención de 2 µg de V(V). 
 

II.2.3.4 Tratamiento de la fase condensada 

 Tras la formación de la fase condensada, que se separa de la disolución acuosa por 

centrifugación, el GO queda atrapado dentro de la misma. El siguiente paso es determinar el 

contenido de vanadio dentro de esta fase. Para ello, en una primera instancia se intentó 

desorber el vanadio retenido en el GO. La fase condensada se trató con distintas disoluciones 

que, además de solubilizar la fase micelar, pudieran extraer el analito a la fase acuosa. En todos 

los casos se trató la fase condensada con 100 µL de disolución extractante y, seguidamente, se 

aplicaron ultrasonidos. Se ensayaron distintos medios con diferentes valores de pH. Los mejores 
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resultados se obtuvieron con el empleo de ácido nítrico al 3 % (v/v) mezclado con peróxido de 

hidrógeno al 10 % (v/v) y etanol al 30 %. Utilizando esta mezcla, la fase condensada desaparece 

tras 5 minutos de ultrasonidos y se obtiene una suspensión en donde la cantidad de vanadio 

retroextraído (medido en el líquido microfiltrado) apenas alcanzó el 55 % del total retenido. 

Además, la presencia de ácido nítrico y etanol disminuye la señal de vanadio respecto de la que 

presenta en fase acuosa. En efecto, encontramos que la señal de vanadio decrece un 20 % en 

presencia de HNO3 al 1% (v/v). Este efecto también se observó a partir de concentraciones de 

etanol superiores al 15 %. Sin embargo, la presencia de peróxido de hidrógeno no afectó la señal 

de vanadio. 

 Puesto que no fue posible la desorción completa y tampoco la separación de la fase 

acuosa del GO en este microvolumen de suspensión, se decidió estudiar otras alternativas. En 

este sentido, ya que la viscosidad del Triton X-114 decrece mucho con la temperatura [70, 71] 

pensamos que sería posible calentar suavemente la suspensión de fase condensada con GO para 

que, con ayuda de ultrasonidos, se pudieran tomar microvolúmenes de la misma y trasladarlos 

al atomizador. Se estudió el tiempo y la temperatura a la que hay que calentar la fase 

condensada para conseguir una suspensión que se pudiera muestrear con seguridad. Se 

encontró que el calentamiento a 50 ⁰C durante 5 minutos en ultrasonidos genera una 

suspensión que se puede muestrear con micropipeta para introducirla en el atomizador 

electrotérmico. Este procedimiento se mostró más adecuado que aquellos que recurren a la 

adición de disolventes miscibles con el agua para redisolver la fase condensada, ya que en estos 

casos se incrementa innecesariamente el volumen final de la fase conteniendo el analito. 

 

II.2.3.5 Optimización del programa de calentamiento 

 La introducción de una fase micelar en el atomizador significa que el programa de 

calentamiento ha de contemplar en las etapas de secado la existencia de agua y un tensioactivo 

con punto de ebullición elevado. Por ello, el programa de calentamiento propuesto (Tabla II.2.1) 

incluye dos etapas de secado. La primera consiste en calentar a 110 ⁰C durante 30 segundos 

para eliminar la mayor parte del agua presente en el microvolumen inyectado. Seguidamente, 

se aumenta la temperatura hasta 400 ⁰C con el fin de vaporizar el tensioactivo Triton X-114. 

Durante esta etapa se produce la emisión de humos blancos densos. Antes de la etapa de 

atomización es preciso realizar una etapa de calcinación que permita reducir al máximo la 

absorción de fondo sin sufrir pérdidas de analito. La Figura II.2.9 muestra los resultados 

obtenidos al optimizar la temperatura de las etapas de calcinación y atomización. A la vista de 
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los resultados se recomienda el empleo de 1200 ⁰C para la calcinación y 2600 ⁰C para la 

atomización. La mejor sensibilidad se consigue deteniendo el flujo interno de argón durante esta 

etapa.  

 La Figura II.2.10 muestra el perfil de absorbancia-tiempo durante la atomización de 

vanadio, tanto en la fase condensada como en disolución acuosa, utilizando el programa 

propuesto en la Tabla II.2.1. 

 

Figura II.2.9: Efecto de la temperatura de calcinación y atomización (curvas a y b, respectivamente) 
en la señal medida en la fase condensada tras aplicar el procedimiento propuesto a una disolución 

conteniendo 1 µg L-1 de V(V). 
 

Como puede apreciarse, la absorción de fondo resulta pequeña y no supone un 

inconveniente para la cuantificación. La masa característica encontrada en estas condiciones 

resultó ser 58 y 62 pg para vanadio en disolución acuosa o fase condensada, respectivamente. 

Estos valores son ligeramente superiores a los encontrados previamente con empleo de 

modificadores químicos [72-74]. El empleo de diferentes modificadores químicos (ácido 

ascórbico, níquel, paladio, paladio + magnesio) para estabilizar al analito, no condujo a mejores 

resultados, por lo que no se recomienda utilizar en este caso modificador alguno. 
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II.2.3.6 Especiación de V(IV) y V(V) 

 Varios autores [28, 30, 31] han recurrido al empleo de ácido 1,2-

diaminociclohexanotetraacético (DCTA) como agente enmascarante selectivo de V(IV) para 

realizar la especiación. En nuestro caso, el empleo de DCTA con V(IV) ha conducido a una 

retención parcial de, aproximadamente, el 45 %. En el caso del V(V), el empleo de DCTA también 

inhibe parcialmente la retención y, por tanto, su empleo fue descartado. 

 Como se ha comentado, la presencia de V(IV) a pH neutro no es probable más que en 

ambientes ligeramente reductores. No obstante, hemos abordado su especiación mediante la 

separación con cromatografía de intercambio iónico. Utilizamos distintos intercambiadores y los 

mejores resultados se obtuvieron con los cartuchos de intercambio Supelco Discovery DSC-SAX, 

un intercambiador aniónico fuerte que consiste en una amina cuaternaria enlazada 

poliméricamente (Figura II.2.11) que permanece cargada a todos los valores de pH, siendo el 

cloruro su contraión. El cartucho, de 6 mL de capacidad, se activa con 2 mL de metanol seguido 

de 2 mL de agua. 

 

 

Figura II.2.10: Perfiles de señal atómica (a) y absorción de fondo (b) encontrados en la atomización de 
la fase concentrada obtenida por aplicación del procedimiento propuesto a 10 mL de V(V) de 0,3 µg L-

1. 
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Figura II.2.11: Grupo funcional en el material adsorbente que constituye los 
cartuchos DSC-SAX que actúa como intercambiador aniónico. 

 

 Se ensayó la separación a valores de pH comprendidos entre 2 y 6. A pH menor que 2 

ninguna de las especies queda retenida. A pH 3 se retiene parcialmente V(V) y a pH 6 se retienen 

ambas. A pH 4 el V (V) se encuentra cargado negativamente y se retiene al 100 % en la resina, 

mientras que el V(IV), en forma catiónica no se retiene. Para evitar gradientes de pH en el 

interior de la resina, se lava previamente a la introducción de la muestra con 5 mL de una 

disolución reguladora de acetato-ácido acético 10-3 mol L-1. La muestra se ajusta a pH 4 con el 

menor volumen necesario de reguladora acetato-ácido acético. Al pasar por la columna se 

recoge el eluido que contiene V(IV), se ajusta a pH 6 dicho eluido y se aplica el procedimiento 

propuesto. De esta manera se conoce el contenido en V(IV). El contenido en vanadio total se 

obtiene a partir de la aplicación directa del procedimiento sobre la muestra. Se ha estudiado el 

caudal al que se puede pasar la muestra por el cartucho de intercambio iónico y se encontró una 

retención cuantitativa hasta un caudal de 2 mL min-1. 

 Para comprobar la validez del procedimiento de separación se prepararon mezclas 

sintéticas de V(V) y V(IV) en distintas proporciones que se sometieron al procedimiento 

propuesto y a la separación por intercambio iónico. La Tabla II.2.2 muestra los resultados 

obtenidos. Como puede apreciarse la determinación de V(IV) resulta cuantitativa incluso a 

relaciones V(V)/V(IV) de 10/1. 

 

II.2.3.7 Calibración 

 Trabajando en las condiciones recomendadas se ha encontrado un comportamiento 

lineal entre la señal en área de pico y la concentración de las especies de vanadio en disolución 

en el intervalo de 0,06 - 3,3 µg L-1. Las pendientes de las rectas de calibrado obtenidas para V(V) 

y V(IV) fueron 0,154 ± 0,002 y 0,152 ± 0,002 s µg-1L, respectivamente. Como puede apreciarse, 

no existen diferencias significativas entre las pendientes al 95 % de nivel de confianza, por lo 

que resulta posible realizar la calibración con una sola de las formas de vanadio. El límite de 

detección se ha calculado a partir de tres veces el error estándar de la regresión, resultando un 

valor de 0,02 µg L-1. La desviación estándar relativa de las medidas dentro del intervalo de 

calibración se encontró entre 3,5 y 4,7 %. 
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 La calibración acuosa, sin proceso de microextracción, condujo a pendientes de 

calibrado para las formas V(V) y V(IV) de 0,00147 ± 0,00001 y 0,00146 ± 0,00001 s µg-1L, 

respectivamente. El factor de enriquecimiento se ha calculado a partir del cociente entre las 

pendientes promedio en la medida tras el proceso de microextracción y las que se obtienen de 

forma directa, resultando ser de 103, lo que se corresponde de forma aproximada a la relación 

de volúmenes de fase dadora a aceptora. La Tabla II.2.3 muestra una comparativa de 

procedimientos de microextracción publicados con especiación de vanadio. Como puede 

apreciarse, en la mayoría de los casos [29, 30] la técnica ETAAS es la seleccionada por su 

excelente compatibilidad con el empleo de microvolúmenes, aunque frecuentemente se recurre 

a la dilución de la fase extractante para disminuir su viscosidad [28-30]. Los resultados 

experimentales demuestran que esta técnica de microextracción y especiación de vanadio 

combinada con ETAAS es una metodología sencilla al tiempo que amigable con el medio 

ambiente y puede ser una alternativa a la determinación de trazas de este elemento con técnicas 

mucho más sofisticadas. 

 

II.2.3.8 Determinación y especiación de vanadio en muestras de agua y cerveza 

 Se estudió la aplicabilidad del procedimiento propuesto a la determinación de las formas 

de vanadio en muestras de agua de distinta procedencia, como se detalla en la parte 

experimental. En estas aguas se realizó un estudio de recuperación de V(V) y V(IV). Como se 

puede apreciar en la Tabla II.2.4, los resultados revelan una recuperación cuantitativa. También 

se utilizaron 7 materiales de referencia (SRM) correspondientes a aguas de distinta procedencia, 

tal y como aparece en la Tabla II.2.5. Los contenidos certificados para estos materiales son 

exclusivamente contenidos de vanadio total, pero resultan adecuados con fines comparativos. 

El procedimiento propuesto se ha aplicado asimismo a la determinación de vanadio en muestras 

de cerveza en lata o botella, con o sin alcohol. En los casos donde se ha detectado la presencia 

de V(IV) se recurrió además a eluir, en medio ácido, el V(V) retenido en la columna de 

intercambio para su determinación por el procedimiento propuesto. Los resultados obtenidos 

en estas determinaciones aparecen también recogidos en la Tabla II.2.5. Como puede 

apreciarse, la suma de los contenidos encontrados de V(IV) y V(V) coincide muy bien con el 

contenido total de vanadio y éste con los valores certificados en el caso de materiales de 

referencia. 
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II.2.4. Conclusiones 

 La microextracción en punto de nube en presencia de óxido de grafeno permite la 

separación cuantitativa de pequeñas cantidades de vanadio, que se concentra en el coacervado 

formado. No se necesita diluir la fase surfactante conteniendo el analito para su incorporación 

directa en el atomizador, pues con un suave calentamiento se consigue disminuir su viscosidad 

lo que permite tomar el volumen necesario con micropipeta. Debido al elevado factor de 

preconcentración, junto a la sensibilidad de la técnica utilizada para la medida (ETAAS), se 

consigue una gran sensibilidad. Se confirma que la microextracción en punto de nube es una 

forma útil de concentrar trazas de elementos metálicos con fines analíticos. De esta forma se 

evita el uso de disolventes orgánicos, sustituyendo éstos por tensioactivos para la obtención de 

coacervados. Estos reactivos son de bajo costo, fácilmente asequibles, y desempeñan un papel 

similar al de los extractantes orgánicos convencionales, pero sin los riesgos asociados al uso de 

disolventes potencialmente nocivos. 
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Tabla II.2.5: Determinación de V(V) y V(IV) en materiales de referencia y cerveza 

Muestra Certificadoa, µg L-1  Encontradob, µg L-1 

V total  V(V) V(IV) Vtotal V(IV)+V(V) 

NIST 1640a 14,93 ± 0,21  14,8 ± 0,2 <LOD 14,8 ± 0,2 - 

NASS-6 1,42 ± 0,16  1,35 ± 0,12 <LOD 1,35 ± 0,12 - 

SPS-SW2 batch 125 50,0 ± 0,3  50,8 ± 0,3 <LOD 50,8 ± 0,3 - 

ERM-CA011b 4,75 ± 0,34  4,44 ± 0,23 <LOD 4,44 ± 0,23 - 

TMRAIN-04 0,683 ± 0,008  0,69 ± 0,11 <LOD 0,69 ± 0,11 - 

TM-23.4 1,92 ± 0,21  1,93 ± 0,21 <LOD 1,93 ± 0,21 - 

TM-25.4 27,4 ± 2,5  26,9 ± 0,3 <LOD 26,9 ± 0,3 - 

Cerveza de lata 1 -  1,70 ± 0,22 7,76 ± 0,31 9,11 ± 0,33 9,46 ± 0,38 

Cerveza de lata 2 -  1,63 ± 0,18 3,64 ± 0,25 5,26 ± 0,28 5,27 ± 0,31 

Cerveza en botella -  6,26 ± 0,32 <LOD 6,26 ± 0,25 6,26 ± 0,32 

Cerveza de lata 
sin alcohol 

-  7,86 ± 0,30 0,58 ± 0,08 8,65 ± 0,31 8,44 ± 0,31 

a Intervalo de confianza (95%) 
b Valor medio ± desviación estándar (n=5)  
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III.1. Introducción 
 

 La celulosa es un biopolímero natural renovable ubicuo en el planeta Tierra. Está 

considerado como uno de los compuestos orgánicos más importantes producidos en la biosfera 

[1]. Es sintetizado por un gran número de organismos vivos que van desde las plantas inferiores 

a las superiores, animales marinos, bacterias y hongos [2]. La celulosa es un polímero de 

carbohidrato lineal con cadenas largas formadas por la repetición de D-anhidro-glucopiranosa 

unidas por enlace β-(1→4) como se puede apreciar en la Figura III.1B [1]. Como la celulosa está 

compuesta de monómeros de azúcar es un polisacárido. Las unidades se enlazan combinando 

el H de un grupo y el OH del otro con la eliminación de agua. La unión de estos dos monómeros 

produce un disacárido llamado celobiosa (Figura III.1A). 

A  

B 

 
Figura III.1: Estructura de la celobiosa (A) y su combinación para generar celulosa (B). 

 

 Las unidades de glucosa son anillos de seis eslabones que se denominan piranosas. Se 

unen a través de un átomo de oxígeno (unión acetal) entre un carbono 1 de una piranosa y el 

carbono 4 de otra. Como se pierde una molécula de agua, debido a la reacción de un alcohol y 

un hemiacetal para formar acetal, a las unidades de glucosa en el polímero de la celulosa, se les 

denomina unidades de anhidroglucosa [3]. El tamaño de las moléculas de celulosa se representa 

normalmente a partir del grado de polimerización. Éste hace referencia al número de unidades 

de anhidroglucosa por cadena de celulosa. Así, en el caso del algodón la celulosa presenta un 

grado de polimerización en torno a 15000, mientras que en su forma microcristalina apenas se 

acerca a 100. La presencia de grupos hidroxilo permite la formación de puentes de hidrógeno 

que juegan un papel importante en las propiedades fisicoquímicas de la celulosa. Las cadenas 

de celulosa (20-300) se agrupan para generar micro-fibrillas, que a su vez se agrupan para formar 
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fibras de celulosa. Cada cadena polimérica es asimétrica y posee dos unidades finales diferentes: 

una reductora y otra no reductora. El extremo reductor tiene funcionalidad carbonilo, mientras 

que el extremo no reductor presenta un grupo hidroxilo. Los enlaces de hidrógeno dentro de 

una cadena de celulosa dificultan la rotación libre de los anillos a lo largo de sus enlaces 

glicosídicos enlazados, dando como resultado el endurecimiento de la cadena (Figura III.2). Son 

precisamente estos enlaces de hidrógeno, junto con las interacciones de van der Waals, los 

responsables de la existencia de regiones ordenadas (cristalinas) y desordenadas (amorfas) en 

la estructura de la celulosa (Figura III.3). 

 

 
 

Figura III.2: Enlaces por puente de hidrógeno entre cadenas de celulosa que permite la formación de 
fibras. 

 
 

 

 El porcentaje y tamaño de las áreas cristalinas depende del origen de la celulosa. El 

tratamiento con ácido induce la hidrólisis selectiva de las zonas amorfas de la celulosa liberando 

estructuras micro y nano cristalinas. La microcelulosa cristalina (MCC) obtenida por este 

tratamiento puede secarse y se presenta como un polvo fino y puro que tiene innumerables 

aplicaciones en farmacia, cosmética, alimentación, industria de los polímeros y biotecnología. 

Los productos comerciales más habituales son Avicel®, Heweten®, Microcel®, Nilyn® y Novagel®. 

Comercialmente se obtiene a partir del tratamiento de biomasas con hidróxido sódico para 

eliminar otros constituyentes seguido de hidrólisis ácida. El grado de polimerización de la 
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celulosa decrece con el tiempo de hidrólisis hasta alcanzar un valor casi constante entre 25 y 

300. Cuando se utiliza ácido sulfúrico para la hidrólisis se introducen fracciones de semiéster de 

sulfato (0,5-2 %) en los microcristales. La carga negativa que aportan estos grupos en disolución 

acuosa es la responsable de la estabilidad de las suspensiones de microcelulosa. Este efecto no 

se observa cuando la hidrólisis ácida se realiza con ácido clorhídrico. También se puede procesar 

la MCC como un polímero soluble en agua para originar suspensiones. En la forma coloidal, la 

MCC se utiliza como un estabilizador de suspensiones, humectante, regulador de viscosidad y 

emulsionante en diferentes pastas y cremas [1]. 

 

 Desde el punto de vista de su aplicación en Química Analítica como material adsorbente 

podemos decir que su reactividad se debe fundamentalmente a la presencia de tres grupos 

hidroxilo por unidad de anhidroglucosa. Contiene un grupo metilo en el C6 y dos grupos 

hidroxilos en C3 y C4. Debido a la ausencia de cadenas laterales o ramificaciones, las cadenas de 

celulosa pueden, como ya hemos comentado, existir en una estructura ordenada, semicristalina 

y conteniendo fases cristalinas y amorfas. La presencia de los grupos hidroxilo con características 

hidrófilas no la hace soluble en agua y en disolventes comunes debido a fuertes enlaces de 

hidrógeno y fuerzas de van der Waals entre las cadenas de celulosa. Esta celulosa no modificada 

tiene una baja capacidad de adsorción, así como la posibilidad de degradación. La modificación 

de la celulosa se ha usado para mejorar y/o conseguir ciertas propiedades como hidrofilia, 

hidrofobicidad, resistencia al ataque microbiano, adsorción o capacidad de intercambio de 

iones, etc. [4]. Todas las modificaciones se basan en la derivatización de estos grupos hidroxilo 

 
Figura III.3: Detalle de la estructura cristalina y amorfa de la celulosa y el proceso de hidrólisis. 
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[5]. El grupo activo en la posición C6 en el monómero de celulosa tiene la capacidad de 

reaccionar con grupos adecuados de ligandos orgánicos.  

Los métodos de modificación se pueden dividir en dos categorías principales [4]. En una 

primera englobamos todos aquellos que insertan un monómero en la celulosa posibilitando la 

incorporación de grupos funcionales que sustituyen a los grupos hidroxilo [6, 7]. La Figura III.4 

muestra algunos grupos funcionales que se han insertado en celulosa incrementando sus 

propiedades de adsorción para la eliminación de contaminantes en aguas. 

 En la segunda categoría se aborda la modificación química directa, mediante la cual los 

grupos funcionales se unen a los grupos hidroxilo de la estructura empleando ácidos o bases 

minerales u orgánicas, agentes oxidantes, compuestos orgánicos, etc. [8]. En este sentido se han 

acoplado reacciones de esterificación, halogenación, oxidación, eterificación, carboxilación y 

silinación. La Tabla III.1 muestra algunos métodos de modificación de celulosa propuestos [9]. 

 
 

Figura III.4: Algunos de los grupos funcionales que se han insertado dentro de la cadena de celulosa 
para conseguir mayor selectividad. 
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Tabla III.1: Modificación de la celulosa con distintos reactivos químicos. 

Modificación Reactivo modificante Estructura Adsorción 

Esterificación Ácido cítrico 

 

Cu (II), Pb 
(II) 

 Polietilenimina 

 

Hg (II) 

Halogenación Ácido 
mercaptobutanodioico 

 

Cu (II), Pb 
(II), 
Ni (II) 

 Cisteína 

 

Cu (II), Pb 
(II), 
Ni (II) 

Oxidación Ácido hidroxámico  
+ metaperiodato 
sódico 

  

Cu (II) 

 

 Todos estos procesos de modificación de la celulosa se realizan con el fin de conseguir 

un adsorbente eficaz para distintos analitos [9-11]. Si bien es cierto que la capacidad de la 

celulosa para retener iones metálicos es conocida desde hace tiempo [12, 13], la incorporación 

de grupos funcionales aumenta su especificidad. Así por ejemplo, utilizando nitrato de cerio y 

amonio como iniciador, se ha insertado glicidil metacrilato y, posteriormente, se ha derivatizado 

con oligosacáridos cíclicos y grupos amonio cuaternarios para generar un soporte que adsorbe 

Cr (VI) de disoluciones acuosas [14]. Alternativamente, la derivatización con etilendiamina [15] 

y cisteína [16] también permite la retención de Cr (VI) a pH ligeramente ácido. La inserción de 

dibenzo-18-corona 6 en la celulosa permite obtener un material compuesto muy adsorbente 

para metales [17]. 

 Dejando aparte el empleo de la celulosa como film o filtro para la adsorción de especies, 

la formación de materiales compuestos combinando celulosa con partículas magnéticas e 

hidrotalcita (Mg6Al2(OH)16CO3·xH2O) permite aumentar mucho la capacidad de adsorción [18], 

al tiempo que disminuye la tendencia a la agregación de las nanopartículas magnéticas [19]. En 
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este sentido también se ha utilizado para la formación de materiales compuestos con óxido de 

grafeno [20, 21], óxido de titanio [22] y óxido de circonio [22]. 

 Aprovechando la solubilidad en líquidos iónicos [23], ha sido propuesta para la adsorción 

en una gota simple [24] de una amina heterocíclica y compuestos fenólicos [25]. 

 Sin embargo, son muy pocos los casos en los que la celulosa sin funcionalizar se ha 

utilizado como adsorbente en técnicas de microextracción para la preconcentración de analitos 

con fines de determinación cuantitativa. Los procedimientos propuestos recurren a alguna 

modificación de la celulosa. En este sentido, y puesto que la celulosa se ha mostrado como un 

adsorbente eficaz de diversas nanopartículas metálicas [26] se ha propuesto su empleo a 

tamaño nanométrico hidrolizada con ácido sulfúrico, lo que permite su funcionalización con 

grupos sulfonato, para la determinación de nanopartículas de plata en alimentos [27]. También 

se ha propuesto la celulosa recubierta de hidróxido de lantano para la extracción en fase sólida 

y especiación de selenio en aguas [28], se ha determinado cadmio en suelos [29] previa 

funcionalización con 5,7-dibromoquinolina-8-ol y plomo en aguas funcionalizando con ácido 

aminocarboxílico [30] o ácido tioglicólico [31]. 

 En la revisión bibliográfica realizada no se ha encontrado ninguna referencia al empleo 

de la celulosa microcristalina o nanomérica como soporte directo para el desarrollo de técnicas 

de microextracción dispersiva en fase sólida con fines analíticos cuantitativos. Por nuestra parte, 

abordamos aquí la determinación de Cr (VI), un serio contaminante en aguas, utilizando celulosa 

sin funcionalizar, pues entendimos en su momento que presentaba características muy 

favorables. La retención de esta especie en el soporte sólido finamente dividido permite su 

aislamiento de la disolución original al tiempo que conseguimos preconcentrarlo por posterior 

redisolución en un microvolumen adecuado. La determinación se realiza por aplicación de la 

espectrometría de absorción atómica de calentamiento electrotérmico. Esta técnica aúna la 

sensibilidad y selectividad necesarias para los bajos niveles de analito a determinar, al tiempo 

que resulta compatible con pequeños volúmenes de muestra. 

 

III.2. Parte experimental 

III.2.1. Instrumentación 

 Todas las medidas se han llevado a cabo con un espectrómetro de absorción atómica 

Perkin Elmer modelo 800 (Walthman, MA), equipado con un atomizador de horno de grafito con 

calentamiento transversal, un dispositivo corrector de absorción de fondo con efecto Zeeman y 
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un automuestreador (modelo AS-800). Los tubos equipados con plataforma fueron de grafito 

pirolítico con plataforma de L’Vov  y se obtuvieron del mismo fabricante. Como gas inerte se ha 

empleado argón, con una velocidad de flujo de 250 mL min-1 en todas las etapas, excepto en la 

de atomización en la que el flujo se detuvo. Se ha utilizado una lámpara de cátodo hueco (Perkin 

Elmer) operando a 30 mA. Los parámetros instrumentales seleccionados se muestran en la Tabla 

III.2. 

 Para el tratamiento con ultrasonidos se utilizó un baño de ultrasonidos ATU modelo ATM 

40-0.7LC (Valencia, España) de 50 W a 40 kHz. También se utilizó una centrífuga Hettich modelo 

EBA 200 (Tuttlingen, Alemania) equipada con un soporte para tubos cónicos de 15 mL, capaz de 

trabajar hasta 6000 rpm (3641 g). La homogeneización del coacervado tras la separación, se 

llevó a cabo con el accesorio vortex Heidolph modelo Reax (Alemania). 

 

Tabla III.2: Parámetros instrumentales y programa de calentamiento. 

Parámetros Valor 

Corriente de lámpara, mA 30 
Longitud de onda, nm 318.4 
Ancho de banda espectral, nm 0.7 
Tipo de atomizador Plataforma 
Volumen de muestra inyectada, µL 20 
Modificador químico inyectado, µL 10 
Modificador químico Pd(NO3)2, 500 mg L-1 de Pd(II) 
Volumen de muestra, mL 10 
    

Programa de calentamiento de horno    

Etapa Temperatura, °C Rampa, s Mantenido, s 

1: Secado 110 1 30 
2: Secado 400 20 30 
3: Calcinación 1200 10 30 
4: Atomización 2600 0 4 
5: Limpieza 2650 1 3 
a Etapa de lectura. Flujo de gas detenido. 

 

III.2.2. Reactivos y muestras 

 Las muestras se prepararon con agua desionizada (resistividad 18 MΩ cm) purificada 

con un sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA, USA). El material de vidrio y de plástico 

(polipropileno) se lavó con una disolución al 1 % (v/v) de ácido nítrico y se aclaró con agua 

desionizada antes de su uso. 

 Las disoluciones estándar de cromo (III) y (VI) (1000 mg mL-1) fueron preparadas a partir 

de Cr(NO3)3·9H2O y K2Cr2O7 (Fluka, Buchs SG, Switzerland), respectivamente, en agua, y diluidas 
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diariamente para obtener las disoluciones de trabajo adecuadas. Ácido nítrico concentrado (65 

%), peróxido de hidrógeno al 30 % (m/m), nitrato de paladio de 10 g L-1 y Triton X-100 se 

obtuvieron de Sigma-Aldrich. La celulosa microcristalina (polvo de 20 µm) se obtuvo de Sigma-

Aldrich. Se preparó una suspensión acuosa de 100 mg mL-1 en nuestro laboratorio con la ayuda 

de ultrasonidos durante 30 minutos. El resto de los productos químicos utilizados se obtuvieron 

de Merck (Darmstadt, Alemania). 

 Se compraron dos muestras de agua embotellada en un supermercado próximo y se 

recolectó agua de grifo del suministro principal de la Universidad de Murcia. La muestra de agua 

de río se obtuvo del río Segura, Murcia (España). El agua de manantial corresponde a una 

muestra tomada en el manantial “La Murta”, Cieza, Murcia (España). Todas las muestras se 

filtraron y se mantuvieron en un recipiente de plástico a 4 ⁰C hasta que se analizaron (menos de 

48 horas). 

 Además, se utilizaron cinco materiales de referencia certificados de agua, NIST 1640a 

(elementos traza en agua natural), NASS-6 (agua de mar conteniendo trazas de elementos), 

TMRAIN-04 (agua simulada de lluvia), TM-23.4 (muestra fortificada con trazas de elementos) y 

TM-25.4 (agua fortificada a bajo nivel) cuyo certificado indica el contenido total de cromo y 

fueron obtenidas del National Institute of Standards and Technology, National Research Council 

Canada, Spectrapure Standards, European Reference Materials y Environment Canada (TM 

materials).  

 

III.2.3. Procedimiento para la determinación de cromo (III) 

Sobre una alícuota de 10 mL de muestra (llevada a pH neutro) en un tubo de centrífuga, 

se añaden 50 µL de una suspensión de MCC de 100 mg mL-1 y se deja reposar durante 10 

minutos. A continuación, se añaden 100 µL de NaCl 0,1 mol L-1, 10 µL de azul Victoria 10-3 mol L-

1 y 100 µL de Triton X-100 al 10 % (m/m). El tubo se calienta a 80 ⁰C en baño de agua durante 10 

minutos y seguidamente se centrifuga a 5000 rpm durante 10 minutos. Se elimina el 

sobrenadante y se adicionan 100 µL de la mezcla peróxido de hidrógeno: etanol 1:1 (v/v). Se 

somete a un baño de ultrasonidos durante 5 minutos y se centrifuga 5 minutos a 5000 rpm. Se 

toma una alícuota del sobrenadante que se lleva al equipo de ETAAS para la cuantificación 

aplicando el programa de calentamiento propuesto en la Tabla III.2. 
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III.2.4. Procedimiento para la determinación de cromo total 

 Para reducir Cr(VI) a Cr(III) se toman 20 mL de muestra a la que se añaden 10 µL de Fe(II) 

0,01 mol L-1 y 190 µL de H2SO4 0,5 mol L-1. Tras 10 minutos de contacto se neutraliza la disolución 

con NaOH al 2 % (m/v) y se lleva finalmente a 25 mL. Se toman 10 mL de esta disolución a la que 

se le aplica el procedimiento comentado previamente para la determinación de Cr(III). De esta 

forma se obtiene el contenido total de cromo. Por diferencia con el anterior se puede conocer 

el contenido de Cr (VI). 

 

III.3. Resultados y discusión 

 La Figura III.5 muestra el estudio de tamaño de partícula realizado a suspensiones de la 

celulosa microcristalina (MCC) utilizada en este trabajo. Se observa que la mayoría de las 

partículas son de tamaño inferior a 100 nm aunque existe una pequeña fracción con tamaño 

superior, próximo a 500 nm que provoca una importante dispersión de la luz que se manifiesta 

claramente en el gráfico de intensidad. En un intento de conseguir tamaños menores se 

investigó la posibilidad de obtener nanopartículas de celulosa a partir de la MCC.  

Por una parte se compró nanocelulosa comercializada por Blue Goose Biorefineries Inc 

(BGB) obtenida a partir de biomasas vegetal (bluegoosebiorefineries.com) y por otra se 

prepararon partículas de nanocelulosa mediante algunos de los procedimientos recogidos en la 

bibliografía [32] .  

Hemos utilizado celulosa microcristalina [33, 34] comercial para tratar de obtener 

nanocelulosa. De entre los distintos procedimientos que se pueden aplicar, los más habituales 

son la hidrólisis ácida [35-39] y la hidrólisis alcalina [40]. Por nuestra parte intentamos la 

obtención de nanopartículas de celulosa a partir de MCC comercial por tratamiento de hidrólisis 

ácida con [41] y sin homogeneizador de alta presión [42] y por hidrolisis alcalina [40]. En los tres 

casos el producto obtenido no mejoró la retención de Cr(III) observada con MCC. En efecto, si 

bien el estudio de tamaño de partícula reveló una notable reducción de tamaño, la importante 

retención de Cr(III) que se había observado utilizando MCC no se apreciaba en la misma 

extensión.  

Los potenciales zeta aparentes obtenidos para las tres muestras de nanocelulosa 

sintetizadas fueron -46 ± 0,5 mV para la hidrólisis ácida con H2SO4 con homogeneizador de alta 

presión, -38 ± 0,2 mV para la hidrólisis ácida con H2SO4 sin homogeneizador de alta presión 

y -28,3 ± 0,2 mV para la hidrólisis alcalina. Estos potenciales se midieron en suspensiones al 0,1%  
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en agua a pH neutro. Posiblemente debido a la funcionalización de la superficie de la celulosa 

con, por ejemplo, grupos sulfonato [27] la carga superficial negativa aumenta. En ausencia de 

reactivos, el potencial zeta es próximo a cero a pH inferior a 2, adquiriendo valores negativos 

cuando el pH aumenta. El potencial zeta recogido en la bibliografía [43] para la nanocelulosa 

obtenida por hidrólisis ácida con ácido sulfúrico es de -38.2 mV, mientras que la que contiene 

grupos carboxílicos es de -46.5 mV.  

En el caso de la nanocelulosa comercial obtenida de la firma BGB, el procedimiento de 

síntesis no es dominio público y lo único declarado es que está basado en la “química verde con 

empleo de procesos de biorefinería y biocatalíticos (R3TM)” pero el potencial zeta más negativo 

significa una superior carga negativa superficial, lo que dificulta la retención de especies 

negativas por la vía electrostática y, a la par las suspensiones de las nanopartículas se hacen más 

estables evitándose la agregación. 

Cuando medimos el potencial zeta en suspensiones similares preparadas en nuestro 

laboratorio a partir de MCC comercial, se obtuvo un valor de -28.5 mV. Esto significa que los 

Tamaño, nm

1 10 100 1000 10000

N
ú
m

e
ro

, 
%

0

10

20

30

V
o

lu
m

e
n
, 
%

0

10

20

In
te

n
s
id

a
d

, 
%

0

10

20

30

 
 

Figura III.5: Distribución de tamaño de partícula de la MCC utilizada. 
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iones cargados positivamente, probablemente se retienen en este material debido a esta 

notable carga negativa.  

Como no conseguimos ventajas significativas con el empleo de las nanocelulosas 

ensayadas se decidió continuar con la MCC como adsorbente adecuado para la retención de 

Cr(III). 

 

III.3.1. Efecto del pH 

 Dependiendo de su origen la MCC puede tener en su superficie grupos carboxílicos, 

sulfónicos, catecólicos, fenólicos o hidroxílicos. En ausencia de aditivos catiónicos el potencial 

zeta (o movilidad electroforética) es aproximadamente cero a pH menor que 2 y se hace más 

negativo al ir aumentando el pH . Generalmente, cuando el potencial zeta disminuye de -15 mV 

comienza el proceso de agregación, mientras que a potenciales zeta superiores a -30 mV (más 

negativos) aumenta la repulsión entre las partículas y la estabilidad coloidal [2]. Como ya hemos 

comentado la MCC utilizada en nuestro trabajo presentaban un potencial zeta de -28.5 mV que 

coincide bastante con el propio de celulosa conteniendo únicamente grupos hidroxilo. 

 En la Figura III.6 se muestra el diagrama de predominancia de las formas químicas de 

Cr(III) y Cr(VI) más habituales a los distintos valores de pH. Como puede apreciarse, por debajo 

de pH= 10 todas las formas de Cr(III) son catiónicas y susceptibles, por tanto, de atracción 

electrostática por la superficie de la MCC. Sin embargo, Cr(VI) se presenta en forma aniónica a 

cualquier pH y es de esperar la no existencia de atracción electrostática. 

Se estudió la retención de Cr (III) y Cr (VI) en MCC a distintos valores de pH entre 3 y 10. 

Para ello se calculó el porcentaje de retención a partir de la medida de la señal de cromo en la 

fase acuosa antes y después de agitar con la MCC. Como parte de la MCC no sedimenta por 

centrifugación a 5000 rpm debido a su pequeño tamaño, el sobrenadante se microfiltró por 0,2 

µm antes de la medida. La Figura III.7 muestra los resultados obtenidos. Como puede apreciarse, 

el Cr(VI) no se retiene en la MCC en todo el intervalo de pH estudiado, mientras que el Cr(III) 

presenta un máximo de retención entre 6,5 y 8,5. Antes y después de estos valores de pH la 

retención cae bruscamente. El pH adecuado de trabajo se ha seleccionado en 7 y se puede 

ajustar con el empleo de HCl y NaOH diluidos o con una disolución reguladora 

hidrogenocarbonato-carbonato diluida, por ejemplo, añadiendo 1 mL de reguladora 0,01 mol 

L-1. Concentraciones superiores de reguladora no son aconsejables porque se produce una 

sustitución parcial de los grupos hidroxilo que rodean al Cr(III) por hidrogenocarbonato 

dificultando su adsorción. 
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III.3.2. Efecto de la concentración de celulosa microcristalina 

 La Figura III.8 muestra los resultados obtenidos al estudiar la cantidad de MCC que es 

necesaria para la completa retención de Cr (III). Este efecto se ha estudiado a concentraciones 

de 50 y 10 µg L-1 de Cr (III). Estos valores de concentración de Cr (III) son muy superiores a los 

que se determinaron por el procedimiento final propuesto, pero era necesario contemplar la 

posibilidad de que existan otras especies en la muestra que pudieran competir con Cr(III) en la 

adsorción sobre MCC. Como puede apreciarse en la Figura III.8, una cantidad de 2 mg es 

suficiente para conseguir la completa retención del analito. Sin embargo, se ha seleccionado 

como valor más adecuado la cantidad de 5 mg de MCC añadidos a 10 mL de muestra. En un 

intento de facilitar el empleo de la MCC se prepararon suspensiones de celulosa a distinta 

concentración de forma que el material adsorbente pueda ser añadido como un microvolumen 

de suspensión en vez de mediante pesada directa del sólido. En este caso resulta llamativo que 

fue necesario el empleo  

 

Figura III.6: Diagramas de predominancia de las formas químicas de Cr (III) y Cr (VI) en disolución 

acuosa. Adaptado de [44, 45]. 
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de mayor cantidad de MCC que cuando el producto se añade sólido. Encontramos que la adición 

de 50 µL de suspensión de MCC de 100 mg mL-1 resultan adecuados para la retención de Cr (III). 

 

Figura III.7: Efecto del pH en la retención de 10 µg L-1 de las formas químicas de Cr(III) y  Cr(VI) (curvas 
a y b, respectivamente) en MCC. 

 
Figura III.8: Efecto de la cantidad de MCC añadida en la retención de 50 y 10 µg L-1 (curvas a y b, 
respectivamente) de Cr (III). La curva c corresponde a cantidades de MCC equivalentes cuando se parte 
de una suspensión de MCC de 100 mg mL-1. 
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 Se estudió la influencia del tiempo de contacto entre las partículas de MCC y la 

disolución de Cr(III) de forma que se produjera la transferencia de fase. Los resultados indican 

que con tan solo 4 minutos de contacto la extracción es cuantitativa. El tiempo se contó a partir 

del momento de mezcla y tras 1 minuto de vortex para asegurar la homogénea distribución del 

sólido en la disolución. Tiempos de contacto superiores, hasta 30 minutos, no provocan 

alteración alguna en el proceso de adsorción. 

 

III.3.3. Efecto de la presencia de electrolitos en la capacidad de retención 

 Todas las determinaciones realizadas hasta ahora lo han sido centrifugando la 

suspensión tras el proceso de adsorción y midiendo el contenido de cromo en la fase acuosa 

sobrenadante. Cuando se utilizó la suspensión de MCC preparada en presencia de disolución 

reguladora 0,01 mol L-1 de pH= 7 (independientemente del tipo de reguladora) la capacidad de 

adsorción disminuyó hasta el 25 %. Esto también ocurre si la muestra acuosa conteniendo cromo 

contiene además un electrolito que aumente la fuerza iónica. En efecto, encontramos descensos 

similares en la capacidad de retención cuando la concentración salina superaba el valor de 0,001 

mol L-1. Este efecto desaparece si el pH de trabajo aumenta hasta 11-12 como se muestra en la 

Figura III.9. A este valor de pH es de prever que el Cr(III) se encuentre como Cr(OH)3 o cargado 

como Cr(OH)4
-. 

 Además, a este pH, si se recurre a la aplicación de la metodología de punto de nube para 

recoger la MCC en la fase condensada utilizando tensioactivos no iónicos (Triton X-100 o Triton 

X-114), y se mide el contenido de cromo en la fase acuosa, se comprueba que la retención es 

completa. Para explicar este hecho experimental se recurrió a realizar un estudio de tamaño de 

partícula y potencial zeta de las partículas. 

La presencia de electrolitos, incluso a 0,01 mol L-1, provoca importantes cambios en la 

distribución de tamaño de partícula como se puede apreciar en la Figura III.10 que afectan a la 

adsorción de Cr(III). Como puede apreciarse, en presencia de electrolito el tamaño medio de 

partícula aumenta mucho (curva b), y aún más si se lleva el pH de la disolución hasta 12 (curva 

c). La adición de Triton X-100 a la disolución conteniendo MCC y electrolitos provoca una 

reducción significativa en el tamaño de partícula (curva d). Estos cambios de tamaño promedio 

no justifican los efectos comentados. 
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Figura III.9: Efecto del pH en la retención de 30 µg L-1 de Cr(III) en presencia de NaCl 0,01 M. 

 

 Sin embargo, al estudiar el potencial zeta en distintas condiciones experimentales 

(Figura III.11) se encontró que la presencia de electrolitos provoca un cambio importante del 

potencial zeta de las partículas de MCC haciéndose positivo (Figura III.11B, curva a), lo que 

justifica la no retención. Al llevar hasta pH= 12, el potencial zeta de nuevo vuelve hacia 

potenciales negativos (Figura III.11B, curva b) de forma que de nuevo es posible la interacción 

electrostática con Cr(III). La adición de Triton X-100 a una suspensión conteniendo electrolitos a 

pH= 7 presenta también un potencial zeta negativo, de forma que se habilita la retención de 

cromo (Figura III.11C). 

 Por tanto, vemos que los fenómenos de agregación y los cambios en el potencial zeta 

de la MCC como consecuencia de la presencia de electrolitos, se minimizan si en el medio existe 

un tensioactivo como Triton X-100. Además, si el tensioactivo se añade en concentración 

superior a la micelar crítica y se calienta por encima de la temperatura micelar crítica, se produce 

una fase condensada que retiene de forma más eficaz a las partículas de MCC que por simple 

centrifugación, y ésta fue la vía finalmente adoptada. 
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Figura III.10: Efecto de la composición del medio en la distribución de tamaño de partícula obtenida 
para la MCC estudiada. La curva a corresponde a una suspensión de 0,2 mg mL-1 de MCC en agua, las 
curvas b y c corresponden a una suspensión de igual concentración en presencia de NaCl 0,005 M a 
pH=7 y 12, respectivamente. La curva d corresponde a la distribución obtenida para la suspensión 
mostrada en b pero en presencia de 50 µl de Triton X-100 al 10% m/v. 

 
 
Figura III.11: Efecto de la composición del medio en el potencial zeta de la MCC estudiada. La figura A 
corresponde a una suspensión de 0,2 mg mL-1 de MCC en agua a pH=7. La Figura B muestra el potencial 
zeta a pH=7 y 12 (curvas a y b, respectivamente) de la suspensión anterior en presencia de NaCl 0,005 
M. La Figura C muestra el potencial zeta en presencia de Triton X-100 al 0,05 %, NaCl 0,005 M y pH=7. 
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III.3.4. Optimización del proceso de extracción en punto de nube 

 Como es sabido, los tensioactivos más habituales en la metodología de punto de nube 

son los de tipo no iónico como el Triton X-114 y, en menor extensión, Triton X-100 [46], por lo 

que hemos centrado nuestra atención en el empleo de estos tensioactivos. Se ha estudiado el 

efecto de distintas concentraciones de estos surfactantes por encima de su concentración 

micelar crítica (0,01 y 0,015 %, respectivamente). En ambos casos se consiguen excelentes 

separaciones, pero cuando se emplea Triton X-114 se observa un progresivo enturbiamiento de 

la fase acuosa tras la centrifugación. Este efecto desaparece si se acidula la disolución una vez 

formada la fase condensada y antes de centrifugar. Sin embargo, esto no ocurre en el caso de 

emplear Triton X-100. Con el fin de proponer el procedimiento más sencillo se ha recurrido al 

empleo de Triton X-100. 

 Se optimizó la cantidad de Triton X-100 necesaria para retener eficazmente las partículas 

de MCC y se encontró que para 10 mL de fase acuosa resulta aconsejable el empleo de 100 µL 

de Triton X-100 al 10 % (m/v). Cantidades superiores incrementan de forma innecesaria el 

volumen de la fase condensada, lo que va en detrimento del efecto de enriquecimiento. La 

temperatura micelar crítica de este tensioactivo es de 65 ⁰C aproximadamente, porque depende 

de su concentración y la presencia de electrolitos [47]. Hemos encontrado que, en presencia de 

la cantidad de Triton X-100 propuesta, resulta suficiente el calentamiento de la disolución a 80 

°C durante 10 minutos para formar la fase condensada. 

 Para mejorar la separación de fases resulta aconsejable incrementar el contenido salino 

de la disolución. Encontramos que la adición de 100 µL de NaCl 0,1 mol L-1 es suficiente para 

conseguir una buena separación estable en el tiempo. 

 Tras la centrifugación se observa en el fondo del tubo una fase sólida impregnada de 

tensioactivo y una fase condensada de muy pequeño volumen, que se distingue con dificultad 

de la fase acuosa debido a que es incolora. Para poder aislar de forma conveniente este 

sedimento de la disolución acuosa resulta imprescindible distinguir correctamente las fases con 

el fin de no retirar parte de la fase condensada. Con este objetivo se ensayó la adición de 

distintos colorantes a la disolución susceptibles de extraerse cuantitativamente en la fase 

condensada y que al dotarla de color se distinguiera de la fase acuosa. Buenos resultados se 

obtuvieron con Azul Victoria B (Figura III.12), un colorante básico, que en disolución 10-6 mol L-1 

pasa completamente a la fase condensada dotándola de la coloración azulada necesaria para 

diferenciarla de la fase acuosa (Figura III.13). 
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Figura III.12: Azul Victoria B (cloruro de N-[4-[[4-(Dimetilamino)fenil][4-(fenilamino)-1-

naftil]metileno]- 2,5-ciclohexadien-1- ilideno]-N- metil-Metanaminio), C.I. 44045. 
 

a 

 
 

b 

 
 

Figura III.13: Fase condensada conteniendo MCC sin (a) y con (b) azul Victoria. 
 

III.3.5. Retroextracción del cromo (III) retenido en la fase condensada y MCC 

 Aunque la viscosidad de la fase condensada disminuye rápidamente con la temperatura, 

las suspensiones de MCC en el coacervado mediante el empleo de vortex o ultrasonidos a 40 ⁰C 

no fueron reproducibles. Además, la introducción de MCC en el atomizador genera la aparición 

de residuos carbonáceos que exigen su limpieza al menos cada diez atomizaciones. Téngase en 

cuenta que la inyección de 20 µL de esta suspensión supone la introducción en el atomizador de 

1 mg de MCC si la suspensión tiene 100 µL de volumen. 

 Para evitar este inconveniente se ensayó la retroextracción de cromo desde la fase 

aceptora. Se ensayaron distintos medios ácidos y básicos, y los mejores resultados se obtuvieron 

con el empleo de una mezcla 1:1 de etanol y peróxido de hidrógeno. En estas condiciones, la 

retroextracción de cromo fue completa. Por una parte el etanol facilita la solubilización de la 
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fase condensada de Triton X-100 y el peróxido de hidrógeno, al pH de trabajo (aproximadamente 

7), actúa como oxidante, transformando Cr(III) en Cr (VI) con ayuda de los ultrasonidos [48, 49].  

Así pues, se recomienda realizar la retroextracción con la adición de 100 µL de una 

mezcla de H2O2 y etanol 1:1 al sedimento que contiene la MCC y la fase condensada. Tras agitar 

en vortex y aplicar ultrasonidos durante 5 minutos se centrifuga de nuevo a 5000 rpm durante 

10 minutos. Para la determinación de cromo se toman 20 µL de la disolución sobrenadante que 

se llevan al atomizador de ETAAS utilizando el programa de calentamiento que aparece en la 

Tabla III.2. La señal obtenida resulta proporcional a la concentración de Cr (III) en la disolución 

acuosa inicial. 

 

III.3.6. Especiación de cromo (III) y cromo (VI) 

 Como se aprecia en la Figura III.7, al pH de trabajo el Cr (VI) no se retiene en la fase sólida 

de MCC. Para conseguir su determinación se pensó en reducirlo a Cr(III) y de esa forma realizar 

la determinación del cromo total en la disolución. El contenido en Cr(VI) se obtendría por 

diferencia entre este contenido y el encontrado para la determinación de Cr(III). 

 Se ensayaron distintos reductores con este fin [50]. El reductor debe ser compatible con 

la fase adsorbente. A este respecto, debe indicarse que pudimos comprobar que en la mayoría 

de los casos ensayados se produce una alteración de los grupos funcionales de la MCC que 

impide la retención de Cr(III) y, en otros casos, al retornar a pH= 7 para provocar la retención, el 

Cr(III) generado se reconvierte a Cr(VI) de nuevo, como es el caso del empleo de peróxido de 

hidrógeno en medio ácido. Otros reductores como sulfito, sulfato de hidracina, ácido ascórbico, 

etc., aunque permiten la reducción, su exceso altera las propiedades adsorbentes de la MCC 

dificultando su retención. 

 Por el contrario, excelentes resultados sin deterioro de la MCC se obtuvieron con el 

empleo de Fe(II). La Figura III.14 muestra el efecto de la concentración de Fe(II) en la señal 

obtenida para el cromo retenido en MCC. Como puede apreciarse, la adición de 50 µL de sulfato 

ferroso amónico 0,001 mol L-1 y de 100 µL de ácido sulfúrico 0,5 mol L-1 a 10 mL de disolución 

acuosa resultan adecuados para la completa transformación de Cr(VI) a Cr(III). Seguidamente, la 

disolución se neutraliza hasta pH = 7 con NaOH al 2 % m/v y se aplica el procedimiento propuesto 

para la determinación de Cr(III). 
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Figura III.14: Efecto del volumen de Fe(NH4)2(SO4)2 0,001 M añadido a 20 µg L-1 de Cr(VI) en medio 
H2SO4 0,005 M. La reducción de Cr (VI) a Cr (III) conlleva a su retención en MCC. 

  

Para comprobar la capacidad de especiación de Cr(VI) y Cr(III) con el procedimiento 

propuesto, se prepararon disoluciones con distintas proporciones de ambos analitos a las que 

se aplicó el procedimiento optimizado. Los resultados aparecen en la Tabla III.3. Como puede 

apreciarse, las recuperaciones fueron cuantitativas a todas las relaciones. 

Tabla III.3. Valores de recuperación de Cr(III) y Cr total obtenidos en diferentes proporciones. 

Relación 
Cr (III)/Cr (VI) 

Cr (III), ng L-1 Cr (total), ng L-1 

Adicionado Encontradoa  Recuperado, 
% 

 Encontradob Recuperado, 
% 

0.1 50 48 ± 2 96  552 ± 6 101 
1 250 252 ± 5 101  505 ± 5 101 
5 300 299 ± 4 99  357 ± 4 95 
10 500 503 ± 6 101  551 ± 5 96 
a Valor medio ± desviación estándar (n=5)  
b Después de la reducción con hierro (II) a pH= 2,3 

 

III.3.7. Optimización del programa de calentamiento 

 Los parámetros a utilizar en las distintas etapas del programa de calentamiento del 

equipo de ETAAS deben contemplar la singularidad de la introducción de una concentración 

elevada de tensioactivo no iónico que, aunque no se encuentra en fase condensada posee un 

punto de ebullición elevado. Así pues, la etapa de secado debe contemplar la evaporación del 
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agua y el tensioactivo, de ahí la inclusión de una etapa de secado a 110 ⁰C y otra a una 

temperatura superior, ya que el punto de ebullición del Triton X-100 es de 252 ⁰C. 

Experimentalmente hemos encontrado que el calentamiento de la fase condensada a 400 ⁰C es 

adecuado para evitar el chisporroteo de la muestra inyectada al aumentar la temperatura 

durante la etapa de calcinación. 

 Para evitar pérdidas de cromo durante la etapa de calcinación, se ha estudiado la 

combinación de temperatura más adecuada y/o el empleo de modificadores químicos. En este 

sentido, aunque muchos autores señalan que la adición de un modificador químico no resulta 

necesaria en ETAAS [51, 52], otros recomiendan el empleo de diversos modificadores químicos 

como magnesio [53-55], paladio [56, 57] o sus mezclas [58, 59]. En estudios de extracción de 

cromo previa formación de un quelato por CPE también se ha propuesto el mismo agente 

quelatante como modificador químico [60, 61]. Por nuestra parte, el estudio de la influencia de 

la temperatura de calcinación en la señal obtenida para cromo retroextraído en la mezcla H2O2: 

etanol concluyó que la señal se mantuvo estable hasta 1300 ⁰C. En presencia de 5 µg de Pd (II) 

la señal atómica debida a cromo se mantuvo también constante hasta 1300 ⁰C. En presencia de 

paladio su perfil atómico resultó más alto y estrecho que sin el empleo de paladio. En la Figura 

III.15 se muestran algunos perfiles atómicos correspondientes a distintas concentraciones de 

cromo en presencia de paladio. El estudio de la temperatura de atomización indica que la señal 

 
 

Figura III.15. Perfiles de atomización de cromo obtenidos por aplicación del programa propuesto a 
disoluciones de 0,12, 0,25 y 0,5 µg L-1 de Cr (III) (curvas a-c, respectivamente). Las líneas de puntos 

corresponden a la absorción de fondo de estas disoluciones. 
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atómica aumenta hasta hacerse constante a partir de 2300 ⁰C. Finalmente, seleccionamos las 

temperaturas de 1500 y 2400 ⁰C para las etapas de calcinación y atomización, respectivamente, 

en presencia de 5 µg de Pd (II) que se adicionaron como 10 µL de disolución de nitrato de paladio 

de 500 mg L-1 de Pd (II). La Tabla III.2 muestra el programa de calentamiento recomendado. Para 

conseguir la máxima sensibilidad, el flujo interno de gas se detuvo durante la etapa de 

atomización. 

 

III.3.8. Calibración 

 Utilizando el procedimiento recomendado se encontró una relación lineal entre la señal 

corregida de área de pico y la concentración de cromo en la fase acuosa previa a la 

microextracción entre 20 y 500 ng L-1. Del ajuste por mínimos cuadrados de la línea de regresión 

(r= 0.9989) se obtuvo un error estándar de la regresión que condujo a un límite de detección de 

6 ng L-1, calculado utilizando el criterio de 3Sy/x. La repetitividad del procedimiento se estudió a 

50, 100 y 250 ng L-1 resultando desviaciones estándar relativas de 5,5, 5,1 y 4,5, 

respectivamente, para 5 determinaciones en cada nivel de concentración. El factor de 

enriquecimiento (EF), calculado como el cociente entre la pendiente de la recta de regresión 

para el procedimiento recomendado y la pendiente de la recta de calibrado que resulta para la 

determinación de cromo directa en fase acuosa condujo a un valor de 95. Este valor resulta 

prácticamente coincidente con la relación de volúmenes de la fase acuosa a la fase de 

retroextracción, lo que indica una extracción cuantitativa del analito en esta fase. 

 Teniendo en cuenta que este procedimiento se ha diseñado para la determinación de 

cromo en aguas potables, se estudió el efecto que otras especies, habituales en este tipo de 

muestras, pueden tener en la determinación de cromo. Se encontró que trabajando a un nivel 

de concentración de cromo de 100 ng L-1 (1,9·10-6 mol L-1), la presencia de sulfato, nitrato y 

cloruro hasta una relación de 10000 no causan efecto alguno en la señal. La presencia de grandes 

cantidades de carbonato o fosfato puede exigir la corrección del pH. En estas condiciones, se 

observó la no existencia de interferencias incluso en relación 10000:1. En cuanto a la presencia 

de especies metálicas, debido a la excelente selectividad de la técnica de ETAAS no se 

observaron efectos interferentes por la presencia de Ca (II), Mg (II), Na (I) y K(I) en relación 

5000:1. Otros iones metálicos como Cu (II), Co (II), Hg (II), Fe (III), As (III) y Sb (III) se toleran 

incluso en relación 500:1. Relaciones superiores pueden suponer una interferencia en tanto que 

al adsorberse sobre MCC pueden competir con el cromo y producirse errores por defecto. 
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 La Tabla III.4. muestra un resumen de las principales características encontradas en 

algunos procedimientos recientes publicados para la determinación y especiación de cromo 

utilizando microextracción en fase sólida. Nótese que los procedimientos propuestos con 

elevados EF utilizan un gran volumen de muestra. El procedimiento propuesto en este trabajo 

compite también ventajosamente en cantidad de material adsorbente necesario y tiempo de 

contacto. 

 

III.3.9. Determinación de cromo (III) y cromo (VI) en muestras de agua 

 Para estudiar la validez del procedimiento se aplicó a la determinación de cromo en 

diversos materiales de referencia con contenido certificado para cromo total. Los resultados 

obtenidos aparecen en la Tabla III.5. Como algunos de estos materiales presentan un contenido 

elevado para la sensibilidad de la técnica, se recurrió a la dilución previa del mismo. El grado de 

dilución aparece en esta tabla. Como puede apreciarse, la concordancia entre los contenidos 

totales de cromo encontrados y certificados es excelente, sin diferencias significativas al 95 % 

de nivel de confianza. En la Tabla III.6 se presentan los resultados obtenidos en la determinación 

de cromo en agua embotellada, de grifo y de mar, recolectadas en nuestra región. Como el 

contenido de cromo en estas muestras resulta inferior al límite de detección, se recurrió a la 

realización de test de recuperación que demuestran la validez del procedimiento propuesto. 

III.4. Conclusiones 

 Se propone a la celulosa microcristalina como un adsorbente adecuado para Cr (III). La 

cinética de adsorción es muy rápida y el proceso cuantitativo. Con cantidades muy pequeñas de 

MCC (5 mg) se consigue la retención cuantitativa de Cr (III), lo que unido a su bajo precio, 

asequibilidad y gran capacidad de adsorción la hacen un soporte ideal para su empleo en 

laboratorios de rutina. Se estudian las condiciones experimentales adecuadas para llevar a cabo 

la adsorción y se propone un procedimiento alternativo a la ultracentrifugación para la 

separación de la fase adsorbente basado en el empleo de la metodología de punto de nube. El 

cromo retenido puede redisolverse en una mezcla de etanol y peróxido de hidrógeno. Un 

microvolumen de esta fase se lleva al atomizador de ETAAS para la cuantificación de cromo. La 

determinación del contenido de Cr (VI) se ha optimizado mediante la reducción previa a Cr (III) 

con el empleo de Fe (II) en medio ácido. El procedimiento propuesto se ha aplicado a la 

determinación de Cr (III) y Cr (VI) en muestras de agua de diversa procedencia y se ha 

contrastado con la determinación de esta especie en aguas certificadas.  
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Tabla III.6: Determinación de Cr(III) y Cr(VI) en muestras de agua 

Muestra Cr (III)a, ng L-1 Cr (IV)a, ng L-1 
 Añadido Encontrado Recuperación, % Añadido Encontrado Recuperación, % 

AGb 0 30 ± 4 - 0 <LOD - 
 50 78 ± 7 96 50 52 ± 7 104 
 100 133 ± 9 103 100 99 ± 9 99 
       
ARc 0 32 ± 3 - 0 <LOD - 
 50 81 ± 7 98 50 49 ± 7 98 
 100 135 ± 9 103 100 103 ± 6 103 
       
AMd  0 <LOD - 0 27 ± 4 - 
 50 52 ± 4 104 50 75 ± 7 96 
 100 98 ± 8 98 100 131 ± 8 104 
       
AMEe 1 0 <LOD - 0 <LOD - 
 50 48 ± 5 96 50 53 ± 6 106 
 100 106 ± 8 106 100 102 ± 8 102 
       
AMEe 2 0 <LOD - 0 <LOD - 
 50 51 ± 5 102 50 51 ± 5 102 
 100 99 ± 9 99 100 103 ± 9 103 
a Valor medio ± desviación estándar (n=3); 
b AG: Agua de grifo; 
c AR: Agua de río; 
d AM: Agua de mar; 
e AME: Agua mineral embotellada. 
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IV.1.1. Introducción 

IV.1.1.1. La ferrita como material adsorbente en Química Analítica 

 Se conocen ocho óxidos de hierro [1] de los que hematita(α-Fe2O3), magnetita (Fe3O4) y 

maghemita (γ- Fe2O3) centrarán nuestra atención debido a sus propiedades magnéticas. La 

hematita es el óxido de hierro más estable, actúa como semiconductor del tipo n a temperatura 

ambiente y es ampliamente utilizado en catálisis, pigmentos y sensores. También se puede 

utilizar en la síntesis de magnetita y maghemita. Como se muestra en la Figura IV.1.1, los átomos 

de Fe2+ muestran coordinación octaédrica. La magnetita (Figura IV.1.1-B) es un óxido mezcla de 

Fe2+ y Fe3+ (1:2) con una estructura en espinela cúbico centrada donde los iones de Fe3+ 

presentan coordinación octaédrica mientras que los de Fe2+ muestran coordinación tetraédrica 

(Figura IV.1.2). La maghemita (Figura IV.1.1-C) tiene una estructura cúbica con los iones Fe3+ 

mostrando una coordinación tetraédrica. 

 

 

  

A B C 

Figura IV.1.1: Estructuras cristalinas de hematita (α-Fe2O3), magnetita (Fe3O4) y maghemita (γ- Fe2O3); 

A a C, respectivamente. Los átomos de O son rojos y los de Fe amarillos. 

 

La estructura de espinela normal se ajusta a la fórmula general AB2X4, donde A es un 

catión divalente como Mg, Mn, Fe, Co, Ni, etc., B es un catión trivalente como Al, Ga, Fe, Cr, etc. 

y X es O, S, Se, etc. Una celda unitaria de espinela está formada por 8 subceldas. Los aniones, 

normalmente oxígeno, ocupan los puntos centrales del enrejado de las subceldas. El catión 

divalente A ocupa un octavo de los tetraedros vacíos y el catión trivalente B ocupa la mitad de 

los octaedros vacíos. La fórmula general se representa como como (AII)tet(BIII)2
octO4. En una 
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estructura espinela invertida el ion AII ocupa los octaedros vacíos mientras que los iones BIII 

ocupan los tetraedros vacíos y la mitad de los octaedros. Se ajusta a la estructura 

(BIII)tet(AIIBIII)octO4. Ejemplos de estructura de espinela inversa los tenemos en el Fe3O4 

(FeIII(FeIIFeIII)O4), CoFe2O4 (FeIII(CoIIFeIII)O4 y NiFe2O4 (FeIII(NiIIFeIII)O4. 

 

   

A B C 

Figura IV.1.2: Estructura cristalina de la magnetita mostrando la coordinación octaédrica (A), 

tetraédrica (B) y ambas en forma de poliedros traslúcidos (C), donde el Fe2+ forma tetraedros azul 

oscuro y el Fe3+ octaedros azul claro. Las esferas rojas son átomos de oxígeno. 

 

 Una de las características más notables de estos óxidos dobles es su comportamiento 

magnético. Los átomos o iones que contienen electrones apareados no presentan un momento 

magnético permanente pero, ante un campo magnético aplicado, esos electrones precesan 

originando un campo magnético opuesto al campo magnético aplicado. Todos los materiales 

que exhiben una magnetización inducida opuesta al campo aplicado se llaman diamagnéticos. 

Cuando los átomos o iones desapareados muestran campo magnético permanente y bajo la 

influencia de un campo magnético externo tienden a alinearse en la dirección del campo se les 

denomina paramagnéticos. 

 Cuando disminuye el tamaño de partícula de los materiales paramagnéticos aparece la 

relación superparamagnética, donde la coercitividad y la remanencia es prácticamente nula [2, 

3]. Esto es, la capacidad para resistir un campo magnético externo sin desmagnetizarse y la 

magnetización que queda en un material después de retirar el campo magnético externo 

tienden a desaparecer. En estas condiciones, al retirar el campo magnético las partículas vuelven 

a aparecer como sin actividad magnética (sin histéresis) y se pueden dispersar cómodamente. 

 Se han propuesto muchos procedimientos para la síntesis de nanopartículas basadas en 

óxidos de hierro [4-6] que podemos agrupar en tres grandes categorías: 
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1) Los denominados procedimientos de abajo-arriba (down-up) en donde los iones se 

combinan para formar las partículas. Este bloque incluye procedimientos basados en 

coprecipitación, descomposición térmica, hidrotermal, solvotermal, sol-gel, pirólisis de 

pulverizados en llama, ultrasonidos, deposición de vapores asistidos por microondas, 

microemulsiones y técnicas empleando polialcoholes. De todos ellos, los más 

ampliamente utilizados son los cuatro primeros. Estas técnicas permiten un control 

eficaz del tamaño de partículas. 

2) Los denominados procedimientos de arriba-abajo (top-down) en donde los materiales 

se pulverizan para formar partículas de tamaño nanomérico. En este caso, las más 

habituales son los de molienda mecánica y ablación láser. El principal inconveniente de 

estas técnicas es la dificultad de producir el tamaño de partícula y la forma deseados. 

3) Métodos microbianos en donde las nanopartículas surgen de un proceso de 

biomineralización por la presencia de bacterias magnetotácticas que generan un 

ambiente de crecimiento cristalino ultralento. Estos métodos proporcionan alto 

rendimiento, buena reproducibilidad, escalabilidad y control sobre el tamaño de las 

partículas y la composición del material resultante. 

La técnica de coprecipitación es probablemente la forma más simple y asequible de 

conseguir partículas magnéticas. Los óxidos de hierro (Fe3O4 o γ-Fe2O3) se preparan a partir de 

sales de Fe (II) y Fe (III) en medio acuoso según:  

2 3

3 4 22 8 4Fe Fe OH Fe O H O     
 

 La precipitación completa del óxido ocurre a pH comprendido entre 8 y 14 con una 

estequiometría de 2:1 (Fe3+/Fe2+) en un ambiente no oxidante (exento de oxígeno). El producto 

de la reacción, magnetita, no es muy estable y tiende a oxidarse para formar maghemita (γ-

Fe2O3) en presencia de oxígeno según:  

2 2

3 4 2 3 22
O

Fe O H Fe O Fe H O    
 

 Sin embargo, esta oxidación también puede producirse en medio anaerobio ligeramente 

ácido, en donde el Fe2+ superficial es retirado por la disolución como complejo hexaaquo [7]. 

 La principal ventaja del método de coprecipitación es que se obtiene una gran cantidad 

de nanopartículas. Sin embargo, se dispone de poco control sobre el tamaño de las mismas. En 

el proceso de coprecipitación se involucran dos etapas. Así, tras un breve estallido de nucleación 

cuando la concentración de la especie alcanza una sobresaturación crítica, sigue un crecimiento 

lento de los núcleos por difusión de los solutos a la superficie del cristal. Para producir 
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nanopartículas de óxido de hierro monodispersas, estas dos etapas deben separarse; es decir, 

debe evitarse la nucleación durante el período de crecimiento. A pH menor de 11 el proceso de 

nucleación es más fácil, mientras que el crecimiento aumenta a pH mayor de 11. 

 El factor más influyente en el tamaño de las partículas obtenidas es la relación molar 

Fe2+/Fe3+ [8]. El tamaño de las partículas aumenta con el valor de esta relación mientras que 

disminuye el rendimiento. A relaciones bajas se forma goetita que no es magnética. Solamente 

las partículas sintetizadas para relaciones entre 0,4 y 0,6 condujeron a propiedades magnéticas 

intensas. 

 El segundo factor más importante es la concentración total de hierro. La evolución de 

este factor es similar a la de la relación Fe2+/Fe3+ con un óptimo entre 38 y 78 mM. La fuerza 

iónica y la acidez del medio también influyen en el tamaño de la magnetita. Cuando mayor sea 

el pH y la fuerza iónica, menor será el tamaño de partícula y el ancho de distribución del tamaño 

de partícula, ya que estos parámetros determinan la composición química de la superficie del 

cristal y, en consecuencia, la carga superficial electrostática de las partículas. Otros factores que 

también afectan al desarrollo de las partículas son la velocidad de mezcla de los reactivos, la 

temperatura de trabajo y el burbujeo de nitrógeno [9]. 

 Durante la irradiación ultrasónica, se producen los fenómenos físicos de cavitación y 

nebulización. En la cavitación se producen burbujas en el disolvente que acumulan la energía 

difusa del ultrasonido; tras el colapso de la burbuja se libera una energía muy alta que calienta 

el contenido. Esto genera la aparición de puntos calientes transitorios donde se alcanzan 

temperaturas de hasta 5000 K y 1000 bares de presión, con velocidades de calentamiento 

ultrarápidas superiores a 1010 Ks-1. Complementario a la cavitación se produce el fenómeno de 

nebulización. Esto es la formación de una niebla a partir del ultrasonido que pasa a través del 

líquido y que incide en una interfase líquido-gas. Esto es la base de la pulverización ultrasónica. 

Estas condiciones extraordinarias facilitan una variedad de reacciones químicas, que 

normalmente no son accesibles, lo que permite la síntesis de una amplia diversidad de 

materiales nanoméricos [10]. 

 Muchos grupos de investigación han reconocido las ventajas del enfoque sonoquímico 

sobre los métodos convencionales en la síntesis de óxidos metálicos, incluida una distribución 

de tamaño más uniforme, un área de superficie más alta, un tiempo de reacción más rápido y 

una pureza de fase mejorada. Así, los óxidos de hierro se han sintetizados en presencia de 

ultrasonidos [11-13] desde distintos medios sin que fuera necesario el empleo de atmósfera 

inerte para evitar la oxidación de Fe (II). 
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En un intento de simplificar al máximo la obtención de nanopartículas magnéticas de 

ferrita se ha propuesto la combinación del procedimiento de coprecipitación con el empleo de 

ultrasonidos en atmósfera abierta [14]. En este caso la óptima formación de las nanopartículas 

se consigue rápidamente para una relación Fe2+/Fe3+ 2:1, lo que resulta completamente distinto 

a lo recomendado en el método de coprecipitación, donde la relación óptima es de 1:2. Los 

autores justifican este hecho en base a la posible oxidación de Fe (II) por el aire, lo que exige una 

mayor concentración para formar magnetita. De hecho, cuando se emplean relaciones 1:2 o 

1:1,5 lo que se obtiene es goetita (no magnética). La formación de las nanopartículas en 

presencia de la muestra provoca el atrapamiento de varios iones metálicos en la estructura de 

la magnetita durante su formación. Las nanopartículas magnéticas formadas son 

superparamagnéticas, es decir, las partículas no muestran magnetismo en ausencia del campo, 

pero si lo hacen en presencia de un campo magnético externo. De esta forma, la fase sólida 

puede separarse fácilmente evitando las etapas de filtración y centrifugación. 

 Si las partículas se forman en el seno de la muestra, es previsible que algunos iones 

metálicos se puedan incorporar dentro de la estructura en espinela de la magnetita. Sin 

embargo, esto estaría limitado por la capacidad del ion de ocupar los huecos tetraédricos u 

octaédricos dado su radio iónico. Además, la formación de las nanopartículas de hierro exige un 

pH superior a 8 y, en esas condiciones, la mayoría de los metales están formando especies 

aniónicas (oxi o hidroxi). En cualquier caso, también es evidente la posibilidad de retención por 

adsorción superficial debido a interacción electrostática. En este sentido, a pH superior a 7 la 

carga superficial de la magnetita es negativa y, por tanto, se retendrán especies positivas por 

atracción electrostática o incluso negativas por un proceso de intercambio iónico con los grupos 

hidroxilo superficiales [15, 16]. 

A temperatura ambiente las nanopartículas de magnetita envejecen con distinta velocidad 

dependiendo del pH [17]. Este envejecimiento, que es menor en medio alcalino (pH= 11) se 

manifiesta en forma de una pérdida de saturación magnética, mucho mayor en medio ácido 

(pH= 2). Además, se ha registrado un cambio de pH para el potencial de carga cero desde 8 

(recién sintetizadas) hasta 7, en partículas almacenadas en estado sólido o en suspensión 

durante varios años [18]. Cuando la magnetita se encuentra en suspensión son previsibles las 

siguientes reacciones: 
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Las constantes de estos equilibrios se han determinado experimentalmente [18] siendo:  

int

,1

int

,2

log( ) 6,6 0,1

log( ) 9,1 0,1

a

a

K

K

 

  
 

Y por tanto el pH para el potencial de carga cero se calcula según [19]:  

 int int

,1 ,20,5 log( ) log( ) 7,9 0,2pzc a apH K K   
 

Por debajo de este pH la superficie de la magnetita está cargada positivamente con una 

densidad de carga creciente al disminuir el pH y aumentar la fuerza iónica del medio. Del mismo 

modo, a valores de pH superior al pHpzc se produce una densidad superficial de carga negativa. 

El envejecimiento de las partículas provoca un descenso, en valor absoluto, importante en la 

densidad superficial de carga [18]. A valores de pH próximos al potencial de carga cero, donde 

la densidad de carga superficial es baja, se produce la agregación de las partículas que es tanto 

más acentuada cuando mayor es la fuerza iónica del medio debido a efecto de apantallamiento 

de los electrolitos [20]. 

Estas consideraciones sobre la carga superficial de las nanopartículas son importantes para 

intentar comprender los mecanismos de adsorción de los iones metálicos. 

La mayor parte de los autores recurren a la funcionalización de la ferrita con el fin de 

conseguir mayor estabilidad y especificidad o evitar la formación de agregados [6, 21]. En este 

sentido se han propuesto recubrimientos con materiales orgánicos (desde grupos funcionales 

sencillos hasta biomoléculas pasando por polímeros) y materiales inorgánicos (sílice, 

compuestos de carbono, metales, óxidos metálicos y sulfuros) [6, 21, 22]. 

Las nanopartículas de magnetita con y sin funcionalización se han utilizado para la adsorción 

de varias especies metálicas en aguas [23-25]. En el caso de la formación de ferrita en la misma 

disolución que contiene los iones a retener, se han presentado resultados que indican su 

capacidad para separar gran cantidad de iones metálicos [14, 26, 27] con detección posterior 

mediante fluorescencia de rayos X. La formación de materiales compuestos de ferrita y plata 

con [28, 29] o sin funcionalizar [30, 31] demuestra claramente la interacción entre ambas 

sustancias. En lo que nosotros sabemos no se ha propuesto hasta ahora el empleo de ferrita 
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para la preconcentración y especiación de plata, únicamente se ha publicado un artículo relativo 

a la retención de plata y otros elementos en nanopartículas de ferrita recubiertas con 3-

(trimetoxisilil)propan-1-tiol modificadas con bis-mercaptoacetato de etilenglicol como 

adsorbente [32] con detección ICP-OES. 

En este trabajo se ha desarrollado un procedimiento para la síntesis rápida de 

nanopartículas de ferrita en condiciones muy accesibles y se han optimizado las condiciones 

experimentales para la especiación de Ag(I) y Ag(0) en diversos tipos de muestras. 

 

IV.1.1.2. Empleo de Ag (I) y Ag (0) como agentes antimicrobianos 

 La comercialización de productos mínimamente procesados, como son la fruta y verduras 

(lavadas, peladas, cortadas, rebanadas o trituradas), ha crecido mucho recientemente. Si bien 

sus beneficios para la salud son innegables, preservar la calidad, prolongar su vida útil y 

garantizar la seguridad microbiana son esenciales. En ocasiones, estos requisitos se han 

convertido en un desafío para la industria alimentaria. De hecho gran parte de los problemas 

provocados por alimentos están relacionados con el consumo de productos frescos [33]. 

 El envasado de estos productos ha pasado de lo que se conoce como pasivo (se aísla al 

producto de los microorganismos, el oxígeno y la luz) a lo que se denomina envase activo que 

incluye recubrimientos antimicrobianos, absorbentes de oxígeno, atmósfera modificada, etc. 

También lo podemos encontrar en forma de sobres o almohadillas colocados dentro del envase. 

El envasado activo es una tecnología que proporciona una interacción positiva con el producto 

o el entorno para ampliar la vida útil o mejorar la seguridad alimentaria [34, 35]. 

 Sorbato potásico, benzoato sódico, parabenos, dióxido de cloro y ozono son algunos de los 

antimicrobianos químicos más ampliamente utilizados en la conservación de productos frescos 

o mínimamente procesados [33]. Con el desarrollo de la nanotecnología, el interés por los 

compuestos inorgánicos (como plata, cobre, zinc y oro) a nivel de nano tamaño ha aumentado. 

 La nanotecnología implica la fabricación y el uso de materiales con tamaños de 1 a 100 nm 

que tienen propiedades físicas, químicas, ópticas y biológicas únicas. El uso de nanopartículas 

ha brindado grandes oportunidades para el desarrollo de materiales con nuevas propiedades, 

como la capacidad de oxidación del etileno o la eliminación de oxígeno. Por ejemplo, el dióxido 

de titanio fotoactivo puede oxidar el etileno a agua y dióxido de carbono, controlar el desarrollo 

microbiano y actuar como un eliminador de oxígeno. Las nanopartículas de plata también se han 

postulado como bloqueadores de etileno en varios trabajos y como un sistema antimicrobiano 
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válido para mejorar la vida útil. Otras nanopartículas con propiedades antimicrobianas son óxido 

de magnesio, cobre, óxido de zinc y nanopartículas de oro. Estos productos se han incluido en 

la pared del envase y se han probado contra microorganismos transmitidos por los alimentos o 

bien se han usado directamente para conservar frutas y verduras, carne y productos lácteos. 

 La Tabla IV.1.1 muestra diferentes sustancias metálicas micro y nanoestructuradas que 

presentan propiedades antimicrobianas. La Administración de los Estados Unidos para los 

alimentos y medicamentos (FDA) aprobó el uso de nitrato de plata como aditivo alimentario en 

botellas de agua y la Autoridad Europea de Seguridad Alimentaria (EFSA) concluyó que no existe 

una preocupación de seguridad para los consumidores si la migración de iones de plata no 

supera el límite de 0,05 mg de Ag por Kg de alimento [36]. Como se puede apreciar Cu y TiO2 

también tienen un marcado efecto microbiano. Las nanopartículas (NP) tienen un área de 

superficie proporcionalmente mayor que los compuestos microestructurados, lo que mejora las 

interacciones y el rendimiento. En concreto, las nanopartículas de plata han recibido una gran 

atención debido a los altos efectos biocidas en muchas especies diferentes de microorganismos 

[37]. 

Tabla IV.1.1: Agentes antimicrobianos metálicos estudiados en el envasado de productos frescos y 
mínimamente procesados. 

Especie Tamaño Material Soporte Alimento Microorganismo Ref. 

AgNO3 - - Polilactida Kiwi, piña Salmonella y felina 
calicivirus 

[38] 

Cu - Nanopartículas 
de quitosano 

- Fresa Hongos [39] 

AgNP 10-40 
nm 

Alginato de  
calcio 

Polipropileno Zanahoria Mesófilos y 
psicrotrofos, 
enterobacterias,  
pseudomonas, 
levaduras y mohos. 

[40] 

AgNP 10-40 
nm 

- Polipropileno Kiwi, piña Mesófilos y 
psicrotrofos,  
bacterias, coliformes, 
bacterias de ácido 
láctico, 
levaduras y mohos 

[41] 

AgNP 10-40 
nm 

- Celulosa Melón, kiwi Mesobílico aeróbico, 
moho y levadura. 

[37] 

TiO2 20-80 
nm 

- Polietileno Pera Pseudomonas y 
rhodotorula 
mucilaginosa 

[42] 

 

 Uno de los nanocompuestos más comúnmente utilizado para el envasado de alimentos se 

basa en el empleo de plata. Es bien conocida su elevada estabilidad y su fuerte toxicidad frente 

a una amplia gama de microorganismos [43]. La plata es antihongos, antilevaduras, antivirales y 

puede combinarse con polímeros no degradables y comestibles como almidón, quitosán, agar, 
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carboximetilcelulosa e hidroxipropilmetilcelulosa. La aplicación real de las AgNP en el envasado 

de alimentos está regulada por las autoridades de seguridad alimentaria de la UE y los EE.UU. 

de manera prudente, debido a la incapacidad de hacer declaraciones concluyentes sobre su 

toxicidad [44]. 

 La eficacia antimicrobiana de una película polimérica con nanopartículas de plata está 

influenciada por diversos factores, como el tamaño de partícula, la distribución de tamaño, el 

grado de aglomeración de partículas, el contenido de plata y la interacción de la superficie de 

plata con el polímero [45]. La actividad antimicrobiana de las nanopartículas de plata puede 

estar relacionada con varios mecanismos, incluida la inducción de estrés oxidativo, debido a la 

generación de especies reactivas de oxígeno, que pueden causar la degradación de la estructura 

de la membrana de la célula y la liberación de iones desde la superficie de las nanopartículas 

que causan muerte bacteriana [46] o bien dañan las células microbianas provocando cambios 

en el ADN. 

 Se han utilizado nanopartículas de plata antimicrobianas en envases y contenedores de 

almacenamiento para mejorar la vida útil de diferentes productos alimenticios tanto 

recubriendo las bandejas [40] como en almohadillas absorbentes [47]. Los iones de plata 

liberados en las almohadillas absorbentes a base de celulosa en contacto con matrices vegetales 

se han demostrado útiles para controlar la población de microorganismos relacionados con el 

deterioro del producto fresco. Además, la presencia de almohadillas absorbentes cargadas con 

plata retardó la senescencia del material fresco, presentando crecimientos de levadura 

notablemente más bajos y valores Brix mucho más bajos [48]. Otros recubrimientos como 

polivinilpirrolidona, gel de agar y alginato de calcio condujeron a buenos resultados y además, 

las muestras empaquetadas con el recubrimiento activo parecían estar mejor conservadas 

desde un punto de vista sensorial [34]. 

 Además de las propiedades antimicrobiales de las nanopartículas de plata también son de 

destacar sus propiedades como insecticida, lo que ha provocado su empleo en el sector desde 

hace muchos años. Recientemente, ha aumentado el interés en el uso de pesticidas inorgánicos, 

como los que contienen Ag NPs. Los fabricantes de estos productos anticipan que estos nuevos 

pesticidas tendrán una mayor eficacia en el campo, lo que posteriormente disminuirá la 

liberación de pesticidas a través de la deriva ambiental o de “rociado” y la escorrentía de aguas 

pluviales. La producción global de AgNPs se estima en 500 toneladas por año y se anticipan 

aumentos significativos en el futuro [49]. 
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 Es muy importante para la seguridad del consumidor evaluar los peligros y riesgos de la 

migración potencial de los componentes del envase a los alimentos. Se ha estudiado la migración 

de plata iónica o en partículas de diferentes tipos de nanocompuestos (polietileno de baja 

densidad, polipropileno, cloruro de polivinilo, etc.) a alimentos [43, 50, 51]. Los resultados 

mostraron que la migración de la plata depende del alimento y de la temperatura a la que se 

trate, incluso de la acidez. En medio ácido y tras calentar en horno clásico se consiguen las 

mayores migraciones. Sin embargo, en estos estudios encontraron que la migración de Ag 

siempre quedó por debajo de los límites máximos permitidos en la legislación de Unión Europea. 

 También se ha estudiado la localización y la especiación de plata en una planta de cultivo 

después de la exposición foliar. Los resultados han mostrado que las AgNPs se transfirieron en 

todos los tipos de tejidos. Un procedimiento de lavado con agua ligeramente acidificada no se 

mostró eficaz para eliminar una cantidad significativa de contaminación. Por lo tanto, las AgNPs 

aplicadas en los cultivos pueden transferirse potencialmente a los humanos ya que quedan 

retenidas o incorporadas a los tejidos vegetales. Las AgNPs bioacumuladas pueden liberarse 

pasando a la disolución por complejación de Ag (I) con moléculas que contienen grupos tiol. En 

cualquier caso, no se detectó ningún síntoma de toxicidad en las pruebas realizadas [52]. 

 Además de por estos dos mecanismos comentados (empleo de insecticidas y envases 

activos), la plata puede llegar a los vegetales a través de su migración por el suelo. En efecto, el 

empleo de biosólidos (residuos orgánicos sólidos, semisólidos o líquidos que resultan del 

tratamiento de las aguas residuales) puede introducir en el suelo nanopartículas de plata 

sulfuradas, Ag2S-NP. Se ha encontrado que la absorción de plata por parte de la planta del suelo 

modificado con biosólidos que contenían Ag2S-NP fue muy baja [53]. Sin embargo, la fertilización 

con tiosulfato de amonio y cloruro de potasio aumenta significativamente las concentraciones 

de plata en las raíces y brotes de las plantas. La extensión del efecto depende del tipo de plata, 

siendo muy baja la biodisponibilidad si se encuentra como Ag2S-NP. El riesgo potencial de AgNPs 

en suelos es bajo; incluso en las plantas que tenían las concentraciones más altas de plata (Ag+ 

+ tiosulfato), solo el 0,06% de la plata añadida se encontró en las partes comestibles de las 

plantas. Este estudio sugiere que el riesgo potencial de AgNPs para las plantas es muy bajo. 

 Todos estos antecedentes demuestran la importancia actual de disponer de procedimientos 

analíticos de elevada sensibilidad que permitan la determinación de plata, y si es posible la 

discriminación entre Ag(0) y Ag(I) a muy bajos niveles. En este apartado se presenta el estudio 

realizado por nuestra parte para poner a disposición de cualquier laboratorio un procedimiento 

para tal finalidad. Como se verá a continuación, la combinación de un procedimiento de 
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microextracción dispersiva en fase sólida con ETAAS consigue el propósito con sensibilidad 

extrema. 

 

IV.1.2. Parte experimental 

IV.1.2.1. Instrumentación 

 Se ha utilizado un espectrómetro de Absorción Atómica Perkin Elmer modelo 600 (Perkin-

Elmer, Shelton, USA) como el que se muestra en la Figura IV.1.3 equipado con un sistema de 

corrección de absorción de fondo basado en el efecto Zeeman. El equipo consta además de un 

atomizador para tubos de grafito de calentamiento transversal (THGA) y un automuestreador 

modelo AS-800. Los tubos de grafito pirolítico utilizados disponen de plataformas de L´Vov y se 

compraron directamente al fabricante del equipo (referencia B050-4033). Se utilizó gas argón 

como gas inerte a un flujo constante de 250 mL min-1 en todas las etapas del programa de 

calentamiento, excepto durante la de atomización, en la que el flujo de gas interno se detuvo. 

Las medidas se realizaron utilizando una lámpara de cátodo hueco de plata (Perkin Elmer) como 

fuente de radiación. Los parámetros instrumentales aparecen resumidos en la Tabla IV.1.2. 

 

Tabla IV.1.2: Parámetros instrumentales y programa de calentamiento 

Parámetro  

Corriente de la lámpara, mA 8 
Longitud de onda, nm 328,1 
Rendija, nm 0.7 
Atomizador Transversal con plataforma de L’Vov 
Volumen de muestra inyectado, µL 20 
Modificador químico 20 µl de Pd(NO3)2 de 500 mg/L 
Volumen de muestra, mL 10 

 
Programa de calentamiento 

Paso Temperatura, °C Rampa, °C/s Mantenido, s 

1: Secado 110 10 20 
2: Secado 130 15 30 
3: Calcinación 400 10 20 
4a: Atomización 1900 0 5 
5: Limpieza 2450 1 3 
a Flujo de argón 250 mL min-1 en todos los pasos, excepto durante atomización, donde 
el flujo de gas se detuvo. 
 
Secuencia para la determinación de plata 

A Pipeteo 10 µL de modificador químico y se aplican los pasos 1 y 2 del programa 
de horno. 

B Se inyectan 20 µL de muestra y se aplica el programa completo 
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 Los imanes permanentes compuestos de Nd-Fe-B fueron suministrados por Supermagnete 

(Gottmadingen, Alemania). Para las separaciones analíticas, el imán era un solo bloque (50 x 15x 

15 mm y 86 g de peso) con una resistencia de 33 kg. Para la separación de nanopartículas 

durante la preparación del material magnético, se utilizó un disco (35 mm de diámetro, 20 mm 

de espesor y 150 g de peso) con una resistencia de 38 kg. Para el tratamiento con ultrasonidos 

se utilizó un baño de ultrasonidos ATU modelo ATM 40-0.7LC (Valencia, España) de 50 W a 40 

kHz. La homogeneización del coacervado tras la separación se realizó con un accesorio vortex, 

modelo Reax de Heidolph (Germany).  El tamaño de partícula se estudió con un instrumento 

Malvern Zetasizer nano zsp (Inglaterra). Para el estudio de microscopía electrónica se utilizó un 

equipo JEOL modelo JSM-6100 (Peabody, MA, USA). 

 

 

 

Figura IV.1.3: Detector (A) y tubos de grafito pirolítico con calentamiento transversal. Se muestra 
un dibujo esquemático del atomizador para que se aprecie la forma de la plataforma de L’Vov (B). 

 

B 

A 
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IV.1.2.2. Reactivos 

 Se utilizó exclusivamente agua pura (18 MΩ.cm resistividad) que se obtuvo de un sistema 

Millipore (Millipore, Bedford, MA). Para evitar la contaminación, el material de vidrio se lavó con 

ácido nítrico al 10 % (v/v) y después se aclaró con agua antes de su uso. Peróxido de hidrógeno 

del 30% v/v, ácido fluorhídrico del 40 % v/v, hidrogenocarbonato de sodio, hidróxido amónico y 

nitrato de paladio (II) de 10 g L-1 de alta calidad fueron usados como reactivos y se obtuvieron 

de Sigma (St. Louis, MO, EE.UU.). El ácido nítrico (65 %) se obtuvo de Merck (Darmstadt, 

Alemania). Las suspensiones estándar de AgNPs (0,02 mg mL-1) se obtuvieron de Sigma (20 nm 

de tamaño de partícula en disolución acuosa que contiene citrato de sodio como estabilizador). 

La disolución estándar de plata se preparó a partir de nitrato de plata de Sigma Aldrich a la 

concentración de 1 g L-1 en HNO3 al 1%.  Las disoluciones 0,2 M de FeCl2·4H20 y 0,1 M de 

FeCl3·6H2O se prepararon en agua. El resto de los productos químicos usados se obtuvieron de 

Sigma. 

 

IV.1.2.3. Muestras estudiadas 

 Una vez optimizado el procedimiento se analizaron cuatro muestras de agua. Una de ellas 

proviene de los surtidores de agua potable de nuestro laboratorio. Las otras tres muestras son 

de agua mineral que se compraron en supermercados locales. Para comprobar la fiabilidad de 

los resultados obtenidos, se analizó también el material de referencia estándar SRM- 1640A 

(agua natural) que se obtuvo del Instituto Nacional de Estándares y Tecnología (NIST, 

Gaithersburg, MD) y los materiales de referencia certificados TM-23.4 y TM-25.4 de 

Environment Canada y que corresponden a muestras de agua con elementos traza fortificadas. 

Los productos antibacterianos que contienen AgNPs comerciales (bayetas y estropajos) fueron 

adquiridos de los supermercados locales y tiendas de productos farmacéuticos. Las diez 

muestras de ensaladas comerciales y la de espinacas se compraron en supermercados locales y 

corresponden a productos comerciales embolsados en atmósfera de conservación. 

 

IV.1.2.4. Síntesis del material adsorbente 

 Las partículas magnéticas de ferrita se obtuvieron con el siguiente procedimiento. En un tubo 

de centrífuga de fondo cónico se añaden 10 mL de agua, 0.1 mL de la disolución de FeCl2·4H2O 

0,2 M y 0.1 mL de FeCl3·6H2O 0,1 M. Se mezclan y se coloca en el baño termostático ajustado a 

60 °C durante 5 min. A continuación, se añaden 40 µL NH4OH concentrado, se mezcla y se aplica 
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ultrasonidos durante 4 min. Pasado este tiempo se separan de la fase acuosa con ayuda del imán 

y se lavan con dos porciones de 1 mL de agua. Las partículas así obtenidas se encuentran listas 

para utilizarse en el procedimiento propuesto. 

IV.1.2.5. Procedimiento propuesto 

 La muestra se ajusta a pH = 8 con ayuda de hidrogenocarbonato sódico sólido o pequeños 

volúmenes del mismo 1 M. Se colocan 10 mL de muestra en el tubo donde se han sintetizado las 

partículas de ferrita. Se agita para favorecer el contacto durante 10 s y se aplica el imán para 

colectar el material adsorbente. Se desecha el líquido sobrenadante y se lavan las partículas dos 

veces con 1 mL de agua con ayuda del imán para la separación. Sobre el material adsorbente se 

añaden 100 µL de agua y con ayuda de un vortex se forma una suspensión que se transfiere a 

un tubo eppendorf. Con ayuda del imán se separa el líquido sobrenadante que se desecha. Sobre 

el material adsorbente se añaden 100 µL de una mezcla de HF y HNO3 al 80% y 4% (v/v), 

respectivamente, preparados a partir de los productos comerciales. Al aplicar vortex unos pocos 

segundos la ferrita se disuelve y el líquido resultante se encuentra en condiciones de llevarse al 

detector aplicando el programa de calentamiento que aparece en la Tabla IV.1.2. La señal 

medida en el detector resulta proporcional a la concentración de Ag (I) ya que Ag(0) no se retiene 

a este pH. 

 Para conseguir determinar el contenido de plata total es preciso oxidar Ag(0). Para ello se 

toman 10 mL de muestra que se ajustan a pH= 8 con NaHCO3. La oxidación se completa tras la 

adición de 25 µL de H2O2 al 30% (v/v) en 15 min. Para eliminar el exceso de oxidante se calienta 

a 80 ⁰C durante 30 min con ultrasonidos. Una vez enfriada la muestra se encuentra en 

condiciones de ser utilizada con el procedimiento recomendado arriba. El contenido de plata 

medido en el detector corresponde al contenido total de plata, por diferencia conoceremos el 

de Ag(0). 

 

IV.1.2.6. Tratamiento de las muestras estudiadas 

 Las muestras de agua se microfiltraron por 0,45 µm y se almacenaron a 4⁰C hasta su análisis 

que siempre fue antes de tres días. 

 Los lixiviados de bayetas, estropajos y apósitos de enfermería se obtuvieron a partir de 16 

recortes en porciones cuadradas de 1 x 1 cm de los materiales que se sumergieron en 100 mL 

de agua durante 45 min a 40 ⁰C. El líquido remanente se microfiltró y se trató como se indica en 

el procedimiento recomendado. 
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 Para obtener el lixiviado de Ag(I) y Ag(0) de las muestras comerciales de ensalada se abrió la 

bolsa e introdujeron 50 mL de agua. A continuación, la bolsa se selló y se mantuvo en un agitador 

de vaivén durante 4 horas. Transcurrido este tiempo se recuperó el lixiviado que se sometió al 

procedimiento para la determinación de estas especies. Para determinar el contenido total de 

plata en la hoja se tomaron 50 g de material que se secaron a 120 ⁰C durante 24 h. Estas 

muestras se molieron y se tomaron 0,5 g que calcinaron en horno de mufla a 600 ⁰C hasta 

reducirlos a cenizas. Se añadió 1 mL de H2O2 al 30% y se calentó suavemente en placa calefactora 

hasta que cesó la efervescencia. Seguidamente se añadió 1 mL de HNO3 concentrado y se 

calentó suavemente hasta casi sequedad. Finalmente se añadieron 10 mL de agua y se calentó 

suavemente hasta disolución completa. El contenido total de plata se determinó con el empleo 

de ETAAS. 

IV.1.3. Resultados y discusión 

 Como ya hemos comentado, los procedimientos más habituales para la síntesis de 

nanopartículas de óxido de hierro magnéticas son el de coprecipitación y el de descomposición 

térmica. Cuando se emplea el procedimiento de coprecipitación se mezclan Fe (II) y Fe (III) en 

proporción 1:2 y atmósfera inerte. Se aumenta el pH hasta 8 con la adición de hidróxido amónico 

o sódico y se mantienen en incubación durante varias horas. El resultado es la obtención de 

partículas negras fuertemente magnéticas [4, 54]. Una variante de este procedimiento consiste 

en el empleo de ultrasonidos a temperatura ambiente para conseguir la síntesis en medio 

alcalino [14, 26, 27]. De esta forma se acorta el proceso de síntesis. Sin embargo, la relación Fe 

(II): Fe (III) óptima pasa a ser de 2:1, ya que al no realizarse en un ambiente exento de oxígeno 

hay una parcial oxidación de Fe(II) a Fe(III). En nuestro caso hemos sustituido el empleo de un 

sonotrodo en forma de cuerno de copa y temperatura ambiente por un baño de ultrasonidos 

con agua a 60 ⁰C. El tratamiento con ultrasonidos durante 5 min permite obtener un precipitado 

negro de nanopartículas de óxido de hierro que presentan fuerte magnetismo. La síntesis 

apenas dura unos minutos y las partículas obtenidas muestran una distribución de tamaños 

como la que aparece en la Figura IV.1.4.  

 Cuando se trabaja con agua destilada las nanopartículas de óxido de hierro se pueden 

obtener mezclando 20 µmoles de Fe (II) y 10 µmoles de Fe (III) en 10 mL de agua. Tras calentar 

a 60 ⁰C se añaden 25 µL de hidróxido amónico concentrado y se someten a ultrasonidos durante 

5 min. Las nanopartículas formadas se separan fácilmente con el empleo de un imán Nd-Fe-B 

(disco de 35 mm de diámetro, 20 mm de alto y magnetización N45, de Supermagnete). Sin 

embargo, cuando se emplea una disolución acuosa con mayor fuerza iónica estas cantidades de 
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hierro y amoníaco no son suficientes y el precipitado gelatinoso formado no evoluciona a ferrita. 

En estas condiciones de fuerza iónica es necesario añadir más cantidad de todos los reactivos. 

Así, por ejemplo, para una fuerza iónica 0,1 mol L-1 resulta preciso el empleo de 60 y 30 µmoles 

de Fe (II) y Fe (III), respectivamente, así como 100 µL de hidróxido amónico concentrado. Así se 

consigue la formación de una mayor cantidad de nanopartículas. Otros autores han utilizado 

también cantidades superiores de reactivos [14, 26, 27] para la formación in situ de 

nanopartículas de ferrita en medios de elevada fuerza iónica. En este sentido, se ha propuesto 

el empleo de 40 y 20 µmoles de Fe (II) y Fe (III) y 1,3 mL de NH4OH concentrado por cada 10 mL 

de disolución para conseguir la formación de nanopartículas de ferrita al tiempo que se atrapan 

gran cantidad de iones metálicos presentes en el medio. Tras la separación de las nanopartículas 

se consigue determinar el contenido de los iones mediante fluorescencia de rayos X [14, 26]. 

 

 En nuestro caso queremos aprovechar las excelentes características de las nanopartículas de 

óxido de hierro (sencillas de sintetizar, con el empleo de reactivos asequibles, de fácil separación 

debido a su fuerte magnetismo, etc.) para preconcentrar Ag(I) y Ag(0) desde disoluciones 

acuosas como una técnica de microextracción en fase sólida dispersa y, posteriormente, llevar 

a cabo la retroextracción en un pequeño volumen. Finalmente, la cuantificación se realizará por 

ETAAS. 

 

Figura IV.1.4: Estudio del tamaño de partículas de la ferrita obtenida por el procedimiento 

recomendado. 
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IV.1.3.1. Efecto del pH en la retención de Ag(I) y Ag(0) 

 Las Fe3O4NPs sintetizadas, como se ha indicado, se lavan con dos porciones de agua de 1 mL 

que se separan del sólido tras aplicar campo magnético por decantación y con ayuda de una 

micropipeta. Si sobre estas partículas recién sintetizadas se añaden 10 mL de agua y se agita, 

tras aplicar el imán la disolución toma un ligero color marrón consecuencia de la incompleta 

separación de las nanopartículas de Fe3O4. Esto es consecuencia de la falta de electrolitos que 

ayuden a la coagulación y de esta forma facilitar la separación magnética. La simple adición de 

una pequeña cantidad de electrolito como 25 mg de hidrogenocarbonato de sodio es suficiente 

para conseguir el efecto que se aprecia en la Figura IV.1.5. 

 

 

Figura IV.1.5: Efecto del cambio de la fuerza iónica en 
la capacidad de recoger las partículas de ferrita 
obtenidas por el procedimiento recomendado. 

 
 Se ha medido el potencial de carga zero de las partículas sintetizadas a distintos valores de 

pH. La Figura IV.1.6 muestra los resultados obtenidos. Como puede apreciarse, el potencial zeta 

de la superficie de la partícula de ferrita se mantiene en valores positivos hasta un pH de 

aproximadamente 8, tal y como se había comentado en la introducción. A valores superiores, el 

potencial zeta se hace negativo. Estas medidas se realizaron en disolución acuosa y el pH se 

ajustó con el empleo de ácido nítrico e hidróxido sódico diluidos. Cuando en el medio existe la 

presencia de carbonato, el potencial zeta cambia ligeramente y a pH = 8 muestra un valor de -

23.5 mV. 
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 Se ha comprobado que estas partículas recién sintetizadas son capaces de retener tanto Ag(I) 

como Ag (0) en una extensión que depende del pH del medio, de forma que podemos conseguir 

condiciones selectivas. En efecto, como se aprecia en la Figura IV.1.7, donde se ha realizado un 

estudio entre pH 3 y 11 con el empleo de distintas disoluciones reguladoras, a pH próximo a 8 

se puede conseguir la retención cuantitativa de Ag(I) mientras que la de Ag(0) no resulta 

significativa. Hemos comprobado que la adición de 0,3 mmoles de NaHCO3 a 10 mL de disolución 

es suficiente para ajustar el pH a 8. Esto equivale a la adición de 300 µL de una disolución 1 M a 

los 10 mL de muestra. Valores de pH inferiores a 4 y superiores a 10 no son adecuados porque 

se produce la parcial redisolución de las nanopartículas de ferrita. 

  

Figura IV.1.6: Efecto del pH en el potencial zeta de las partículas de ferrita sintetizadas aplicando el 

procedimiento propuesto. 

  

IV.1.3.2. Efecto de la masa de Fe3O4NPs en la retención de Ag(I) y Ag(0) 

 La preparación de las nanopartículas de ferrita en la forma recomendada conduce a la 

formación de 2,2 mg de material que se utilizan para la retención de especies de nuestro interés. 

Se estudió la cantidad de material necesario con el fin de conseguir retenciones cuantitativas. 

Para ello se prepararon suspensiones del material de las que se tomaron distintos volúmenes 

que se utilizaron para estudiar la retención de 10 mL de Ag (I) de 20 µg/L de concentración. Para 

la obtención de cantidades superiores de material se recurrió al empleo de cantidades 

superiores y proporcionales de Fe (II) y Fe (III) durante la síntesis. La Figura IV.1.8 muestra los 
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resultados obtenidos. Como puede apreciarse, a partir de 1,3 mg de material la extracción es 

máxima y constante. Nótese además que la concentración ensayada es adecuada para seguir el 

descenso de la concentración de plata en la fase acuosa, pero resulta excesiva cuando lo que se 

quiere medir es la plata retenida en el sólido. Por tanto, entendemos que una cantidad de 2,2 

mg, obtenida aplicando el procedimiento propuesto, es suficiente para conseguir resultados 

cuantitativos. 

 

Figura IV.1.7: Efecto del pH en la retención de 20 µg/L de Ag (I) y Ag (0), curvas a y b, respectivamente. 

 

IV.1.3.3. Estudio por microscopía de barrido electrónico de las Fe3O4NPs 

sintetizadas 

 Se ha realizado un estudio morfológico de las nanopartículas sintetizadas con ayuda de la 

microscopía de barrido electrónico. Se realizaron sobre suspensiones al 0,022 % (m/v). Las 

muestras se colocaron en portas de aluminio pulido con carburo de silicio y la muestra se 

recubrió con platino. La Figura IV.1.9 muestra el aspecto que presentan las partículas antes y 

después del proceso de microextracción. Como puede apreciarse el aspecto morfológico es 

similar al que se aprecia cuando las partículas muy pequeñas se depositan y el sedimento se 

seca. Las Figuras IV.1.10 y IV.1.11 muestran el análisis espectrográfico obtenido a partir de los 

rayos X generados en la porción de muestra marcada en las figuras, antes y después de retener 
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Ag (I). Como puede apreciarse se detecta claramente la presencia de plata en el espectro de 

energía dispersa. 

 

Figura IV.1.8: Efecto de la cantidad de ferrita en la retención de 20 µg/L de Ag(I) aplicando el 

procedimiento propuesto. 

 

IV.1.3.4. Especiación de Ag (I) y Ag (0) 

 No ha sido posible encontrar un valor de pH para conseguir la retención cuantitativa de Ag 

(0). Por tanto, se consideró la oxidación de Ag (0) a Ag (I) a pH= 8 con el fin de introducir la menor 

cantidad de reactivos en el procedimiento. Los mejores resultados se obtuvieron con el empleo 

de peróxido de hidrógeno. En efecto, la adición de una pequeña cantidad de H2O2, 25 µL del 

30%, permite obtener la oxidación completa en menos de 15 minutos. La Figura IV.1.12 muestra 

la evolución del porcentaje de extracción con el tiempo de contacto entre Ag (0) y el H2O2. Como 

puede apreciarse, 15 minutos de contacto son suficientes para conseguir la oxidación 

cuantitativa de Ag (0). Sin embargo, el peróxido de hidrógeno genera unas pequeñas burbujas 

que impiden la completa separación de la fase acuosa de las nanopartículas de ferrita porque 

las agitan desde el fondo del tubo, a pesar de la acción del campo magnético. Para conseguir la 

eliminación completa del peróxido sin necesidad de modificar el pH se ha recurrido a calentar la 

muestra a 80 ⁰C durante 30 minutos en un baño termostático aplicando ultrasonidos. 
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IV.1.3.5. Determinación de la plata retenida en las nanopartículas de ferrita 

 Hasta ahora las determinaciones de plata se realizaron sobre las disoluciones acuosas 

tratadas con las nanopartículas de ferrita para conseguir su adsorción. El siguiente paso es tratar 

el material sólido con un microvolumen de disolución adecuada para conseguir la transferencia 

de los iones de plata retenidos en las nanopartículas de ferrita a esa nueva fase acuosa y, con 

ello, la preconcentración final del analito. 

 

Elemento Peso,% Atómico,  % 

O K 26.73 47.58 

Na K 6.78 8.39 

Mg K 1.45 1.70 

Si K 31.26 31.69 

Ca K 6.85 4.87 

Fe K 21.56 10.99 

Ag L -0.31 -0.08 

Pt M 8.23 1.20 

 

 

  

Figura IV.1.9: Fotografías del estudio SEM realizado a suspensiones de ferrita antes (A) y después (B) 
de retener Ag(I). 

A B 
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Figura IV.1.10: Composición obtenida por EDX de la zona marcada en partículas de ferrita antes de retener 

Ag(I) 

 

 

Elemento Peso, % Atomico, % 

O K 25.17 38.64 

Na K 6.30 6.63 

Mg K 1.23 1.24 

Si K 23.17 20.26 

Ca K 5.10 3.12 

Fe K 23.25 10.22 

Ag L 2.31 2.08 

Pt M 6.45 0.81 
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Figura IV.1.11: Composición obtenida por EDX de la zona marcada en partículas de ferrita después de 
retener Ag(I). 

 

 Sin embargo, al intentar la retroextracción de plata a una fase acuosa en medio ácido, 

encontramos elevados valores de señal tanto en medio nítrico como clorhídrico. Estos valores 

son aún mucho más altos si lo que se introduce en el atomizador es una suspensión de las 

partículas en esos medios. La Figura IV.1.13 muestra las señales obtenidas en la introducción de 

10 µL de suspensión correspondiente a un ensayo en blanco preparada en 100 µL en distintos 

medios. Como se puede apreciar, cuando el medio de suspensión es agua (gráfica A) la señal 

atómica corregida por el efecto Zeeman es muy elevada y la de fondo también. Estas señales 

disminuyen en medio HNO3 al 3% (v/v) (gráfica B) y mucho más en medio HF al 8% (v/v) 

preparado a partir del ácido comercial concentrado (gráfica C). En este último caso, la ferrita se 

disuelve y la suspensión desaparece para dejar un medio líquido homogéneo. En medio fluoruro 

el ion Fe (III) forma tres complejos: FeF2+, FeF2
+ y FeF3 con constantes sucesivas de formación, 

de 105, 103,9 y 103, respectivamente. La Figura IV.1.14 muestra la distribución de las distintas 

especies. Claramente, a las concentraciones de HF utilizados, la forma predominante será FeF3. 
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Figura IV.1.12: Efecto del tiempo de contacto entre la muestra conteniendo 20 µg/L de Ag(0) y el 

medio oxidante en la magnitud de la oxidación y en consecuencia en la retención de la Ag(I) en el 

material adsorbente. 

 

 En principio se pensó que la interferencia se podía deber a la presencia de hierro en el 

atomizador con la inyección de suspensiones. Se pensó que podía producirse un solapamiento 

de bandas que el corrector Zeeman no fuera capaz de separar. Sin embargo, los estudios 

realizados concluyeron que la introducción de 1000 µg/L de Fe (III) en el atomizador no conduce 

a señal medible a la longitud de onda de resonancia de la plata. Además, la señal debido a hierro 

medida a la longitud de onda del hierro no disminuye por la presencia de HF. Debemos por tanto 

pensar que se trata de una interferencia molecular [55]. En el caso del empleo de HCl, la ferrita 

de la suspensión también se disuelve, pero mucho más lentamente, necesita al menos 24 horas. 

Sin embargo, tras su disolución la señal para el ensayo en blanco sigue siendo muy importante 

(Figura 13-E). 
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Figura IV.1.13: Perfiles de señal obtenidos en la inyección de suspensiones de un ensayo en blanco 

preparadas en agua, HNO3 al 3%, HF al 8%, HCl al 10% v/v y en las mismas condiciones tras 24 h 

(gráficas A-E, respectivamente). En todos los casos la línea continua corresponde a la señal atómica 

corregida y la discontinua a la señal de fondo. El área de pico obtenido para la señal atómica aparece 

en la gráfica. 
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Figura IV.1.14: Distribución de los distintos compuestos fluorurados de Fe (III) en función de la 

concentración total de fluoruro en el medio. Tomado de Sillen, L.G. and Martell, A.E., Stability 

constant of Metal-ion Complexes, The Chemical Society, London, (1964). 

 

 Se estudió el efecto del empleo de distintas temperaturas de atomización y calcinación en la 

señal del ensayo en blanco. La Figura IV.1.15 muestra cómo cambia la señal para el ensayo en 

blanco preparada usando agua como medio de suspensión al cambiar la temperatura de 

atomización. Nótese que al aumentar la temperatura de atomización se produce un 

adelantamiento de la señal, cosa habitual y un descenso importante a partir de 1800 ⁰C (gráficas 

B-D). Sin embargo, la señal obtenida sigue siendo muy elevada y no se resuelve el problema ya 

que no se consigue descomponer a la especie absorbente. 

 Algo parecido ocurre con la temperatura de calcinación. El aumento de la temperatura de 

calcinación desde 400 ⁰C hasta 800 ⁰C no resuelve el problema si bien disminuye, aunque no en 

la medida deseada, la señal para el ensayo en blanco. 

 Finalmente se ensayó el empleo de otra longitud de onda de medida para la plata para ver si 

esta señal del ensayo en blanco no se producía. En este sentido se ensayó la línea de 338,3 nm 

que presenta una masa característica de 0,04 mg L-1 frente a 0,02 mg L-1 que se obtiene a la línea 

de resonancia de 328,1 nm. Los estudios realizados concluyen que a 338,3 nm la interferencia 

espectral se sigue produciendo y no desaparece con el cambio de las temperaturas de 

calcinación y/o atomización y solamente disminuye con el empleo de HF. En efecto, como se 
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puede apreciar en la Figura IV.1.16, el aumento de la temperatura de calcinación apenas afecta 

a la señal medida a 383,3 nm. 

 

Figura IV.1.15: Efecto de la temperatura de atomización en la señal de un ensayo en blanco donde la 

suspensión se realizó en agua. Las gráficas A-D se obtuvieron a 1600, 1800, 2000 y 2400 °C, 

respectivamente. 

 

 Cuando se estudió el comportamiento de las suspensiones en medio HF a estas dos 

longitudes de onda se comprobó que las mejores condiciones se obtienen con el empleo de la 

longitud de onda de 328,1 nm. En efecto, como se puede apreciar en la Figura IV.1.17 la señal 

tanto para el ensayo en blanco, como la de fondo, es menor en presencia de HF a 328,1 nm 

(gráficas A y B, respectivamente). 
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Figura IV.1.16: Efecto de la temperatura de calcinación en la señal de un ensayo en blanco donde la 

suspensión se realizó en agua. La gráfica A corresponde a la obtenida a 328.1 nm a 400 °C y las 

gráficas B-E se obtuvieron a 400, 600, 800 y 1000 °C, respectivamente, medidas a 338.3 nm. 

 

Se estudió si la presencia de HF tiene efecto sobre la señal de la plata. Se encontró que 

hasta el 10 % de HF la señal de la plata se mantiene constante durante al menos una hora. Sin 

embargo, a concentraciones más elevadas la señal debida a la plata disminuye con el tiempo. 

Así en un medio al 50 % en HF la señal de una disolución estándar de Ag (I) de 20 µg/L se mantuvo 

constante durante al menos 90 minutos sin descenso significativo de la señal. Sin embargo, 
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cuando esta cantidad de plata se encuentra presente en un medio de la misma concentración 

en HF pero cantidades crecientes de masa de ferrita sí se observa un claro descenso en la señal 

de plata. La Figura IV.1.18 resume los resultados obtenidos. Como puede apreciarse, al 

aumentar la concentración de ferrita en la suspensión la señal decae y este descenso aumenta 

con el paso del tiempo. Hemos comprobado que este descenso no es debido a la presencia del 

hierro en la suspensión, porque se han realizado experiencias similares con cantidades muy altas 

de hierro y la señal de plata no se ha visto afectada en elevadas concentraciones de HF. 

 Este descenso en la señal debida a plata en presencia de suspensiones de ferrita solamente 

se aprecia a elevadas concentraciones de HF. En las condiciones recomendadas, 8 % de HF y 4 

% de HNO3, la señal debida a plata es estable en presencia de 22 mg mL-1 de ferrita durante al 

menos 30 minutos. 

 En conclusión, todo parece indicar que en presencia de HF se forman fluoruros de hierro 

volátiles que se pierden durante el programa de calentamiento evitando de esta forma la 

interferencia encontrada. 

 

Figura IV.1.17: Perfiles de atomización (línea continua) y fondo (línea discontinua) obtenidos 

utilizando un medio de suspensión en HF al 8% v/v para 328.1 y 338.3 nm (gráficas A y B, 

respectivamente) correspondiente a un ensayo en blanco. 
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Figura IV.1.18: Efecto de la concentración de ferrita en la señal de plata cuando el medio de 

suspensión se prepara al 50 % (v/v) en HF. La curva a corresponde a las señales medidas tras la 

preparación de la suspensión (t = 0 min) y la curva b a las señales medidas transcurridos 30 minutos 

desde la preparación de las suspensiones. 

 

IV.1.3.6. Efecto de la relación Ag(I)/Ag(0) 

 Las especies Ag(I) y Ag(0) se transforman mutuamente en los ecosistemas dependiendo de 

las condiciones redox del medio. Se investigó si su presencia a distintas relaciones puede afectar 

a los contenidos encontrados. La Tabla IV.1.3 muestra los resultados de recuperación de ambas 

especies obtenidos al variar la relación Ag (I)/Ag (0) de 10/1 a 1/10. Como se puede apreciar, la 

recuperación de ambas especies es cuantitativa, lo que indica que el método propuesto tiene 

un buen potencial de aplicación para el análisis de especiación de Ag(I) y Ag(0) en muestras 

reales con contenidos variables. 

 

IV.1.3.7. Efecto de otras especies en la determinación de Ag (I) y Ag (0) 

 Se ha estudiado el efecto que las especies habituales en las muestras acuosas tienen en la 

determinación de Ag(I) y Ag(0) por aplicación del procedimiento propuesto. Los iones K+, Ca2+, 

Mg2+, NO3
- y SO4

2- se toleraron hasta 1 g L-1 en la determinación de ambas especies. La presencia 

de cloruro a concentraciones superiores a 30 mg L-1 provoca la obtención de resultados por 
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defecto en la determinación de Ag(I) y Ag(0). Otras especies que pueden consumir al oxidante 

en la determinación de Ag(0) resultaron interferentes en una concentración superior a 20 mg L-

1 como es el caso de Mn2+, Se4+ y As3+. Otros iones metálicos que también pueden retenerse en 

la ferrita no resultan interferentes debido a la selectividad de la técnica de detección, siempre 

que no se supere la capacidad de retención del material adsorbente. 

 

 

 

 

 

  

 Se ha 

determinado la capacidad de adsorción de la ferrita recientemente sintetizada a partir del 

empleo de 2,2 mg de material y concentraciones crecientes de Ag(I) hasta conseguir la 

saturación. Los resultados obtenidos indican una capacidad de adsorción de 32 mg g-1 para Ag(I). 

Este valor resulta similar o incluso superior al obtenido por otros autores que emplean 

adsorbentes magnéticos con distintos reactivos funcionalizantes [32, 56]. 

 Es sabido que el ácido húmico presente en aguas naturales puede asociarse a las 

nanopartículas de plata [57, 58] dificultando su retención. También puede actuar como un 

recubrimiento de la superficie del material adsorbente [59]. Para evitar este efecto se ha 

propuesto el empleo de Ca2+ [59] o La3+ [58] que se asocian al ácido húmico evitando su 

interferencia. En nuestro caso el procedimiento propuesto tolera la presencia de hasta 10 mg L-

1 de ácido húmico sin efecto significativo en la adsorción de Ag(I) o Ag(0). 

 

IV.1.3.8. Optimización del programa de calentamiento 

 La Figura IV.1.19 muestra los perfiles atómicos corregidos obtenidos en la atomización de la 

disolución de ferrita obtenida al aplicar el procedimiento propuesto a una muestra de 0,25 µg 

L-1 de Ag(I). La disolución final se realizó en un medio al 8 % (v/v) de HF y al 4 % en HNO3 (v/v). 

En todos los casos la temperatura de atomización se mantuvo en 1600 y la temperatura de 

calcinación varió desde 200 a 800 ⁰C (curvas a-d). La señal de fondo no se ha presentado porque 

resultó muy pequeña en todos los casos y no aportaba información relevante alguna. Como 

Tabla IV.1.3. Recuperación de Ag(I) y Ag total a diferentes relaciones Ag(I)/Ag(0)  

 Ag(I), ng L-1 Ag (total), ng L-1 

Ag(I)/Ag(0) Encontradoa,b Recuperación, %  Encontradoa,b Recuperación, % 

100/5000c 99 ± 5 99  5108 ± 25 100 
100/1000d 101 ± 6 101  1095 ± 15 99 
100/100 99 ± 4 99  205 ± 4 102 
1000d/100 1002 ± 14 100  1109 ± 4 101 
5000c/100 4898 ± 30 98  5092 ± 21 100 
a n=5 
b después de la oxidación de Ag(0) a Ag(I) 
C diluido 50 veces después de mezclar para determinar la especie mayoritaria 
d diluido 10 veces después de mezclar para determinar la especie mayoritaria 
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puede apreciarse, el aumento de la temperatura de calcinación simplemente provoca un 

adelantamiento de la atomización sin pérdida de área de pico cuando la atomización ocurre en 

presencia de 5 µg de Pd (II) como modificador químico. Tomando como temperatura de 

calcinación la de 400 ⁰C, se varió la temperatura de atomización entre 1200 y 2400 ⁰C. Como se 

puede apreciar en los perfiles atómicos que aparecen en la Figura IV.1.20, al aumentar la 

temperatura la señal se mantuvo constante entre 1400 y 1900 ⁰C, si bien el área de pico se 

mantiene constante, la altura aumenta mucho, resultando este efecto muy adecuado para 

mejorar la relación señal/ruido. La Figura IV.1.21 muestra los valores de área de pico obtenidos 

en este estudio de optimización del programa de calentamiento. Finalmente se han 

seleccionado las temperaturas de 400 y 1900 ⁰C como las adecuadas para la calcinación y 

atomización, respectivamente, tal y como aparece en la Tabla IV.1.2 donde se presenta el 

programa de calentamiento propuesto. 

 

Figura IV.1.19: Perfiles de absorbancia corregida correspondientes a 0,25 µg L-1 de Ag(I) obtenidos a 

distintas temperaturas de calcinación (200, 400, 600 y 800 °C, curvas a-d, respectivamente) cuando la 

temperatura de atomización se mantuvo constante en 1600 °C. 
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Figura IV.1.20: Perfiles de absorbancia corregida correspondientes a 0,25 µg L-1 de Ag(I) obtenidos a 

distintas temperaturas de atomización (1500, 1700 y 1900 °C, curvas a-c, respectivamente) cuando la 

temperatura de calcinación se mantuvo constante en 400 °C. 

 

 

 

Figura IV.1.21: Estudio de las temperaturas de calcinación (a) y atomización (b) óptimas para una 

disolución de 0,25 µg L-1 de Ag(I) en un medio HF al 8 % (v/v) y HNO3 al 4 % (v/v). 
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 La Figura IV.1.22 muestra cómo cambian los perfiles atómicos de una disolución de Ag (I) de 

0,25 µg L-1 en presencia del 8 % (v/v) de HF y 4 % de HNO3 (v/v) a una temperatura de 

atomización de 1600 ⁰C. Como se puede apreciar, el aumento en la concentración de Pd (II) 

provoca una estabilización y ensanchamiento del pico. Hemos encontrado una situación de 

compromiso con el empleo de 10 µL de Pd (II) de 500 mg L-1 como modificador químico y una 

temperatura de atomización de 1900 ⁰C para evitar un ensanchamiento indeseable de la señal 

atómica. 

 

 

Figura IV.1.22: Perfiles de absorbancia corregida correspondientes a 0,25 µg L-1 de Ag(I) obtenidos en 

presencia de distintas concentraciones de Pd (II) (0, 100, 500 y 1000 mg L-1, curvas a-d, 

respectivamente) cuando la temperatura de calcinación se mantuvo constante en 400 °C y la de 

atomización a 1600 °C. 

 

IV.1.3.9. Calibración 

 Trabajando en las condiciones recomendadas en la Parte Experimental (apartado IV.1.2) se 

ha evaluado la retención de los iones Ag(I) en las partículas de ferrita y los resultados aparecen 

recogidos en la Tabla IV.1.3. Cuando disoluciones conteniendo Ag(0) se tratan con peróxido de 

hidrógeno en las condiciones recomendadas, se consigue su oxidación a Ag(I) y las prestaciones 

analíticas conseguidas también aparecen recogidas en la Tabla IV.1.4. Los límites de detección 
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de los procedimientos propuestos se han calculado en base a tres veces el error estándar de la 

estimación lineal (3sy/x) y el factor de enriquecimiento se ha calculado a partir del cociente entre 

las pendientes de calibración para plata en el medio donde se realiza la redisolución de las 

partículas y la que se obtiene para plata en disolución acuosa. Los valores de desviación estándar 

relativa se han calculado a partir de los resultados obtenidos al aplicar el procedimiento 

propuesto a la determinación por quintuplicado de 50 ng L-1 de Ag(I) y Ag(0). 

 

Tabla IV.1.4: Prestaciones analíticas del procedimiento propuesto 

Especie  
medida 

Ecuación 
Lineal, µg L-1 

R2 Intervalo 
Lineal, µg L-1 

Factor de  
enriquecimiento 

LOD, 
ng L-1 

RSD, 
n = 5 

Ag (I) área = 1,92·[Ag]+0.059 0,9997 0,01-0,3 95 3 5,7 
Ag (0) área = 1,89·[Ag]+0.065 0,9991 0,01-0,3 95 3 5.2 

 

 La Tabla IV.1.5 muestra una comparativa del procedimiento propuesto con otros que 

aparecen en la bibliografía para la determinación de Ag(I) o Ag(0) utilizando material magnético 

con distintas técnicas de detección y desorción. Como puede apreciarse, en la mayoría de los 

casos se recurre a volúmenes de muestra superiores a 10 mL para conseguir elevados de 

enriquecimiento. La adecuación del procedimiento a la determinación de ambas especies no es 

habitual y los LOD aquí propuestos son similares o más altos que el que se propone en este 

trabajo. En nuestra opinión es de destacar que estas cualidades analíticas se consiguen con el 

empleo de un material con muy bajo tratamiento previo lo que lo hace mucho más asequible. 

 

IV.1.3.10. Aplicación del procedimiento propuesto a muestras reales 

 El procedimiento propuesto se ha aplicado a la determinación de Ag(I) y Ag(0) en muestras 

de agua potable de grifo y embotelladas obtenidas en supermercados de la zona. Los resultados 

obtenidos aparecen en la Tabla IV.1.6. En estas muestras se ha aplicado un procedimiento de 

recuperación. Como puede apreciarse, la recuperación de ambas formas es cuantitativa en 

todos los casos. No ha sido posible aplicar el procedimiento propuesto en aguas de mar debido 

a la elevada concentración de iones cloruro. Adicionalmente se ha comprobado la validez del 

procedimiento propuesto mediante la determinación del contenido de Ag(I) y Ag(0) en tres 

materiales de referencia correspondientes a muestras de agua con contenido de Ag(I) 

certificado. Los resultados obtenidos se incluyen en la Tabla IV.1.6 y, como puede apreciarse, no 

existen diferencias significativas con los valores certificados. Todos los contenidos de Ag(0) 
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medidos quedan por debajo del límite de detección, por lo que se aplicó un procedimiento de 

recuperación. Como puede apreciarse los resultados de recuperación son cuantitativos. 

 Como ya se ha comentado en la introducción de este capítulo, la creciente demanda de una 

mayor vida útil de los alimentos frescos, así como la necesidad de protección contra las 

enfermedades transmitidas por los alimentos, han impulsado el desarrollo de envases 

antimicrobianos para alimentos [35]. Entre los métodos más eficientes, la combinación de 

envasado orgánico-inorgánico, es decir, nanopartículas metálicas incrustadas en polímeros ha 

demostrado ser altamente efectiva. Las nanopartículas de plata (AgNPs), en particular, tienen 

actividades antimicrobianas, anti-hongos, anti-levaduras y antivirales y se pueden combinar con 

polímeros no degradables y comestibles para el envasado activo de alimentos [44, 60]. Además, 

existe un uso cada vez mayor de nanopartículas de plata como pesticidas para frutas y verduras 

debido a las propiedades únicas antimicrobianas e insecticidas de las partículas. Sin embargo, 

las AgNPs residuales en los productos cosechados pueden transferirse a través de la cadena 

alimentaria y representar un riesgo potencial para la salud pública [49]. 

 Teniendo en cuenta esto, el procedimiento propuesto también se ha aplicado a la 

determinación de Ag(I) y Ag(0) en los líquidos de lavado de 10 tipos diferentes de ensaladas 

embolsadas y comercializadas por distintas empresas. Para ello, se tomaron 50 g de la ensalada 

que se colocaron en la misma bolsa. Se añadieron 100 mL de agua al interior y se selló la bolsa. 

La bolsa conteniendo la ensalada y el agua para la extracción de Ag(I) y Ag(0) se mantuvo en 

agitación de vaivén durante 4 horas a temperatura ambiente. Con ello queremos determinar si 

el líquido de lavado de las ensaladas contiene alguna de estas especies. Pasado ese tiempo se 

centrifugó la ensalada en la forma habitual y el líquido se utilizó para determinar el contenido 

de Ag(I) y Ag(0) por aplicación del procedimiento propuesto. Los resultados obtenidos aparecen 

en la Tabla IV.1.6. Como puede apreciarse, los niveles de Ag(I) y Ag(0) encontrados en el líquido 

de lavado son muy bajos. Además, la recuperación de estas especies añadidas antes del proceso 

resulta cuantitativa. 

 Se ha estudiado la posible adsorción de Ag(I) y Ag(0) en las hojas de espinacas. Sobre 

porciones de hoja de espinaca se añaden microvolúmenes de Ag(I) y Ag(0). Se dejan secar a 

temperatura ambiente y después de varios días se tratan las porciones con un volumen conocido 

de agua. La lixiviación se produce por agitación mecánica durante 4 horas. El estudio del 

contenido de Ag(I) y Ag(0) en el lixiviado indica una recuperación cuantitativa de Ag(I) mientras 

que la Ag(0) se recuperó en aproximadamente el 33 %, lo que indica una fuerte adsorción por el 

material vegetal. Estos resultados son consistentes con los que aparecen en la bibliografía [49]. 
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 Puesto que el lixiviado de las hojas de espinaca no contiene Ag(I) y Ag(0) detectables, se ha 

adulterado el líquido de lixiviado con cantidades conocidas de estas especies para estudiar si 

durante el proceso de lixiviado hay retención de alguna de las especies. Los resultados obtenidos 

tras 4 horas de agitación indican la no retención de estas especies. Por tanto, aún en el caso de 

que se hubiera utilizado en las ensaladas una disolución de Ag(0) como líquido de lavado 

conservante durante el proceso de fabricación, sería difícil detectar la presencia de Ag(0) en los 

líquidos de lavado por el consumidor. Habría que analizar el contenido total de plata en el 

vegetal. Además, también se aprecia que la posible migración desde el envase, en caso de 

producirse no es importante. En ese sentido, se calcinaron las muestras de ensalada en horno 

de mufla a 600 ⁰C y las cenizas se disolvieron con el empleo de peróxido de hidrógeno y ácido 

nítrico. Se determinó el contenido de plata total mediante ETAAS. Los resultados obtenidos 

aparecen en la Tabla IV.1.7. El coeficiente de correlación entre los valores de contenido de plata 

total previa mineralización y los encontrados por lixiviación es de 0,9817, lo que indica que la 

plata procede del material vegetal. 

 Adicionalmente, el procedimiento se ha aplicado a la determinación de Ag (I) y Ag (0) en 

lixiviado en agua de algunos materiales que los fabricantes tratan con nanopartículas de plata 

para mejorar su comportamiento. En este sentido se han analizado bayetas, estropajos y 

apósitos de enfermería. Los resultados obtenidos en la determinación de los contenidos en estas 

muestras, junto con los estudios de recuperación efectuados, aparecen en la Tabla IV.1.8. Como 

puede verse, el procedimiento propuesto resulta perfectamente válido para la determinación 

de estas especies en lixiviados de este tipo de materiales. 

 

IV.1.4. Conclusiones 

 

 El empleo de óxidos mixtos de Fe(II) y Fe(III) con propiedades magnéticas, sintetizados justo 

antes de su empleo como material adsorbente ofrece unas interesantes propiedades al tiempo 

que su preparación resulta muy sencilla. Utilizando este material de tamaño nano-micro ha sido 

posible realizar la especiación de Ag(0) y Ag(I) en diversos tipos de muestras (aguas, lixiviados 

de materiales enriquecidos con estas especies y líquidos de lavado de vegetales comestibles). 

Para compensar la absorción de radiación mostrada por las partículas de ferrita en el atomizador 

electrotérmico a las distintas longitudes de onda en la determinación de plata, se propone la 

introducción del material tras su tratamiento en medio ácido y en presencia de HF. Se consigue 

la solubilización completa del material de forma casi instantánea y su muestreo líquido. 
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Tabla IV.1.6: Resultados analíticos obtenidos en la determinación de Ag(I) y Ag(0) en 
muestras de agua 

Muestra Añadido, ng L-1 Encontradoa, ng L-1 Recuperación, % 

 Ag (I) Ag (0) Ag (I) Ag (0) Ag (I) Ag (0) 

Agua de grifo 0 
50 
100 

0 
50 
100 

17 ± 3 
66 ± 4 
119 ± 5 

42 ± 4 
90 ± 5 
145 ± 5 

- 
98 
102 

- 
96 
103 

Agua embotellada 1 0 
50 
100 

0 
50 
100 

21 ± 3 
72 ± 4 
119 ± 5 

<3 
52 ± 5 
101 ± 5 

- 
102 
98 

- 
104 
101 

Agua embotellada 2 0 
50 
100 

0 
50 
100 

<3 
48 ± 4 
105 ± 5 

<3 
52 ± 5 
102 ± 5 

- 
96 
105 

- 
104 
102 

Agua embotellada 3 0 
50 
100 

0 
50 
100 

19 ± 3 
70 ± 3 
121 ± 3 

<3 
48 ± 3 
102 ± 3 

- 
102 
102 

- 
96 
102 

SRM 1640b 0 
50 
100 

0 
50 
100 

80 ± 3 
132 ± 4 
178 ± 5 

<3 
49 ± 3 
101 ± 4 

- 
104 
98 

- 
98 
98 

SRM TM-23.4c 0 
50 
100 

0 
50 
100 

48 ± 3 
101 ± 4 
145 ± 5 

<3 
52 ± 3 
98 ± 4 

- 
106 
97 

- 
104 
98 

SRM TM-25.4d 0 
50 
100 

0 
50 
100 

22 ± 3 
73 ± 4 
120 ± 4 

<3 
53 ± 3 
99 ± 3 

- 
102 
98 

- 
106 
99 

a Valor medio de tres determinaciones ± desviación estándar 
b Valor certificado: 8.017 ± 0.042. [Ag] encontrada tras una dilución 1:100 
c Valor certificado: 4.78 ± 0.43. [Ag] encontrada tras una dilución 1:100 
d Valor certificado: 22.0 ± 1.51. [Ag] encontrada tras una dilución 1:1000 
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Tabla IV.1.8: Resultados obtenidos en la determinación de Ag(0) y Ag(I) 
en productos de limpieza y apósitos  

Muestra Plata lixiviada, µg g-1 

 Ag total Ag(0) Ag(I) 

Estropajo verde 0.25 ± 0.03 0.12 ± 0.02 0.13 ± 0.02 

Bayeta amarilla 1.75 ± 0.05 1.30 ± 0.02 0.45 ± 0.02 

Bayeta azul 1.92 ± 0.05 1.15 ± 0.03 0.77 ± 0.02 

Apósito 2.09 ± 0.04 1.46 ± 0.03 0.63 ± 0.03 
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IV.2.1. Introducción 

Los óxidos metálicos a tamaño nanomérico (NMO), como son los de hierro, manganeso, 

aluminio, titanio, magnesio y cerio ofrecen una gran área superficial y afinidad específica para 

la adsorción de metales pesados presentes en sistemas acuosos. Sin embargo, a medida que los 

óxidos metálicos reducen su tamaño de micrómetros a nanometros, el aumento de la energía 

superficial conduce inevitablemente a una disminución en su estabilidad. En consecuencia, los 

NMO son propensos a la aglomeración debido a las fuerzas de Van der Waals u otras 

interacciones [1], con lo que la alta capacidad y selectividad de los NMO se reduciría 

considerablemente o incluso se perdería. Además, los NMO son inutilizables en lecho fijo o en 

cualquier otro sistema de flujo continuo debido a la excesiva caída de presión (o la difícil 

separación de los sistemas acuosos) y la pobre resistencia mecánica. Para mejorar la 

aplicabilidad de los NMO como sistemas de tratamiento de aguas residuales reales se pueden 

impregnar en soportes porosos de gran tamaño para obtener adsorbentes compuestos [2, 3]. 

Estos soportes porosos incluyen carbón activado, materiales naturales, polímeros sintéticos, etc. 

El empleo de NMO con propiedades magnéticas atrae cada vez más la atención debido a 

que se pueden separar fácilmente de la fase dadora mediante la acción de un campo magnético 

[4]. Como estas propiedades magnéticas se mantienen en el caso del empleo de materiales 

compuestos en donde una parte es un óxido metálico magnético, la etapa de separación resulta 

muy fácil, lo que es esencial para mejorar la eficiencia del trabajo y reducir los costos en el 

tratamiento de aguas [5]. 

Los óxidos de hierro a nivel nanomérico son adsorbentes de bajo costo para la retención 

de metales tóxicos debido, por una parte, a que el hierro es uno de los elementos más 

abundantes, y por otra a que su obtención es un proceso bastante sencillo. Además, puesto que 

el hierro es un elemento amigable con el medio ambiente, sus óxidos pueden añadirse 

directamente a aguas contaminadas con despreciable riesgo de contaminación secundaria [6]. 

En este sentido se ha estudiado intensamente el empleo de goetita (α-FeOOH), hematita (α-

Fe2O3), maghemita (γ-Fe2O3) y magnetita (Fe3O4). 

Los nanogeles de maghemita se pueden preparar por un método de sol-gel, es decir, 

agregando disolución de NH4OH a la mezcla de FeCl3 y FeCl2 en el agua purificada desoxigenada 

y burbujeando con gas nitrógeno. El producto formado es un nanogel marrón-rojizo que se 

puede retirar mediante un campo magnético externo. Estas nanopartículas de maghemita 

responden bien a los campos magnéticos sin ninguna magnetización permanente, debido a que 

el momento de saturación de las partículas sintetizadas, como se ha demostrado por medidas 
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del ciclo de histéresis, es similar al de las partículas voluminosas. El área superficial del producto 

liofilizado se ha estimado por microscopía de transmisión electrónica en 178-198 m2 g-1. 

La retención de Cr(VI) de muestras de agua por nano maghemita ha sido estudiada 

previamente [7, 8] si bien desde una perspectiva (la de purificación de aguas) bien distinta de la 

que aquí nos ocupa. En este caso la máxima adsorción se registró a pH=2,5. La capacidad de 

adsorción fue de 19,2 mg/g, muy superior a la obtenida para otros materiales. Los autores 

concluyeron que durante la retención no hay proceso redox y por tanto el mecanismo de 

retención es de atracción electrostática. 

La magnetita se obtiene por un proceso de coprecipitación química cuando Fe(III) y Fe(II) 

en relación 2:1 se mezclan en un medio alcalino proporcionado por un carbonato. El tamaño de 

partícula puede disminuir sustancialmente en presencia de ácido oleico pero también lo hace la 

saturación magnética específica [9, 10]. Para evitar la oxidación del Fe(II) por el oxígeno disuelto 

se han propuesto al menos dos alternativas. Una de ellas consiste en realizar la precipitación en 

una atmósfera de nitrógeno y sobre una disolución en la que se ha desplazado el oxígeno con 

este gas. Alternativamente se puede realizar la precipitación sin eliminar el oxígeno disuelto 

partiendo de relaciones Fe(III):Fe(II) del tipo 1:2 para que, a costa de la oxidación nos 

acerquemos finalmente a la relación ideal de 2:1. 

Los NMOs se han estudiado desde multitud de variantes. Por una parte, se pueden utilizar 

tal cual para la retención de metales y contaminantes orgánicos [11]. Alternativamente, se 

puede recubrir su superficie con reactivos funcionalizantes para conseguir mayor estabilidad, 

selectividad y sensibilidad [12]. También se puede insertar en estructuras porosas para 

conseguir sistemas adecuados para el tratamiento de aguas en flujo continuo [13]. 

Adicionalmente, se pueden utilizar como germen para la creación de un material compuesto 

que permite alcanzar una separación más selectiva [14]. En fin, el número de manifestaciones 

en que nos podemos encontrar los NMOs es enorme. Más detalles sobre éste y otros similares 

productos pueden verse en el capítulo IV.1 de esta Memoria. En este capítulo nos vamos a 

centrar en su empleo para la retención de las formas Cr(III) y Cr(VI). 

Como ya hemos dicho, la retención de Cr(VI) en magnetita ha sido ampliamente estudiada 

[7, 8] desde un punto de vista de la eliminación de los iones en agua. El pH óptimo para la 

adsorción se encontró en 2,5 y la retención disminuye rápidamente al aumentar el pH. Sin 

embargo, en estudios posteriores donde cambia ligeramente el procedimiento de síntesis del 

material adsorbente, el pH óptimo se encontró casi constante en el intervalo de 2 a 5 [15] o 

superior [16]. La otra especie química de cromo, más abundante y mucho menos tóxica, Cr(III) 
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también se ha estudiado en cuanto a su retención en magnetita. Se ha observado que la 

retención de Cr(III) resulta cuantitativa entre pH 4 y 6, máximo valor estudiado. En otro estudio 

el intervalo óptimo de retención para Cr(III) se amplió hasta pH=9 [17].  

La magnetita contiene Fe(II) y en su superficie se pueden presentar grupos FeOH+, 

Fe(OH)2
0 y Fe(OH)3

- al aumentar el pH [18]. Como ya hemos comentado, la carga superficial de 

la magnetita es positiva desde medios ácidos hasta pH en el intervalo de 7,5-8. Por encima de 

este pH toma carga negativa. La Figura IV.2.1 muestra el comportamiento de Cr(III) y Cr(VI) en 

medio acuoso dependiendo del potencial redox y del pH [19]. En medio ácido está favorecida la 

forma Cr(III) mientras que en medio alcalino el potencial redox decrece y la forma más estable 

es la de Cr(VI). Por tanto, si bien la retención de Cr(VI) puede explicarse por atracción 

electrostática, este argumento no sería válido para la retención de Cr(III). El mecanismo de 

adsorción de Cr(III) propuesto supone el intercambio de Cr(III) por Fe(III) de la magnetita, un 

proceso termodinámicamente favorable [20, 21] o la adsorción por campos de fuerzas de 

valencia [22]. 

Para aumentar las prestaciones de la magnetita y/o maghemita se recurre a utilizar el 

óxido de hierro como base para soportes de otros materiales activos. En este sentido se puede 

recurrir al simple recubrimiento de la ferrita con ácido decanóico [23], 2-(propilamino etil) 

ditiocarbamato [24] o almidón [25] o a la fijación de reactivos en su superficie mediante enlaces 

químicos (funcionalización) como puede ser p-nitro anilina [12]. En otros casos se recurre a la 

formación de materiales compuestos por óxidos de hierro, manganeso y aluminio 

funcionalizados con 3-(2-amino etil amino) propil trimetoxisilano [26] o no [27], oxido de 

circonio [28] y, sobre todo silicio, pues el tratamiento del óxido de hierro con un reactivo 

silanizante como puede ser tetraetilortosilicato [29] provoca un recubrimiento muy reactivo que 

permite la funcionalización con otros compuestos para conseguir mayor especificidad [30] en 

un proceso sencillo que se esquematiza en la Figura IV.2.2. No siempre se consigue el 

recubrimiento de las partículas individuales, sino que a veces se produce encapsulado de 

partículas dentro de una cubierta de sílice como se puede apreciar en la Figura IV.2.3. El 

decorado superficial con grupos hidroxilo, fundamental para conseguir fácilmente la 

funcionalización, se puede alcanzar tratando las partículas con una mezcla de ácido sulfúrico y 

peróxido de hidrógeno en ultrasonidos. 
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Figura IV.2.1. Efecto del pH y el potencial en la predominancia de las especies de Cr(III) y Cr(VI) 
 

 

Figura IV.2.2. Síntesis del nanocompuesto de ferrita recubierta de SiO2 y funcionalizada con ácido málico 
[31]. 
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Figura IV.2.3. Síntesis del nanocompuesto de ferrita recubierta de SiO2 y decorado con grupos 

hidroxilo [32]. 
 

Trabajando con recubrimientos de silicio se han propuesto procedimientos para la 

determinación de Cr(VI) sin funcionalizar [29] y funcionalizando con triazina [33]. En otros casos 

el producto formado resulta adecuado para la retención de Cr(III), como es el que resulta del 

empleo como reactivo funcionalizante de N-(2-aminoetil)-3-aminopropiltrimetoxi-silano [30], 

ácido 3-mercapto propiónico [34] o zincón [35]. 

En otros materiales la cubierta de silicio ha sido sustituida por materiales de carbono que 

aportan una excelente base para aumentar las características adsorbentes y desarrollar 

procesos de funcionalización. En este sentido se han utilizado materiales compuestos formados 

por ferrita y celulosa para la retención de Cr(VI) [36, 37], quitosan funcionalizando con cisteína 

y glutaraldehido [14], nanotubos de carbono [38-40] y compuestos de la famila del grafeno como 

el óxido de grafeno [41, 42], óxido de grafeno funcionalizado con imidazolio [43] y grafito [44]. 

Para obtener materiales compuestos de nanotubos de carbono y magnetita es preciso 

tratar previamente los nanotubos en un medio nítrico o sulfúrico a 70 °C o ultrasonidos durante 

3-12 h. Así, se consigue la formación en la superficie de gran cantidad de grupos carboxilo. La 

síntesis de la magnetita en una suspensión de estos nanotubos conduce a un material 

compuesto de tipo magnético que puede funcionalizarse. En la Figura IV.2.4 se muestra un 

proceso de funcionalización con polietilen imina que permite la determinación de Cr(VI) a 

pH=5,9 (el pH para el potencial de carga zero de este compuesto resultó ser de 6,5). 
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Alternativamente, los nanotubos de carbono tratados para unirse a magnetita formando 

MWNT@Fe3O4 pueden suspenderse en un líquido iónico como tetra borato de 1-butil 3-metil 

imidazolio. El producto formado retiene al compuesto resultante de la reacción de Cr(VI) con 

difenil carbazida, difenilcarbazona de Cr(III), en medio ácido (pH=2). 

El empleo de óxido de grafeno es una alternativa interesante a los nanotubos de carbono 

porque es más barato y/o fácil de sintetizar. Además, la decoración con partículas magnéticas 

es mucho más sencilla pues basta con suspender el óxido de grafeno y entonces sintetizar in situ 

las partículas magnéticas. La Figura IV.2.5 muestra un esquema de este proceso. A continuación 

se ha funcionalizado con trietilentetraamina [41] para conseguir una separación secuencial de 

Cr(VI) y Cr(III) a pHs 2 y 8, respectivamente, aunque Cr(III) no se retuvo cuantitativamente hasta 

pasados 30 min. 

 

Figura IV.2.4. Síntesis del nanocompuesto de nanotubos de carbono multipared y CoFe2O4 funcionalizado 
con polietilen imina (PEI). Tomado de [38]. 
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Figura IV.2.5. Síntesis del nanocompuesto de óxido de grafeno y Fe3O4. Tomado de [41]. 

 

En un proceso de funcionalización mucho más elaborado, el óxido de grafeno magnético 

puede silinizarse en primer lugar empleando tetraetilorto silicato para formar GO@Fe3O4@SiO2. 

A continuación se trata con (3-cloropropil)-trietoxisilano (3-CPTS) en tolueno para formar un 

compuesto intermedio (GO@Fe3O4@SiO2@CPTS) que permite la funcionalización con un 

tiocarbamato imidazol obtenido previamente por reacción de 1-(3-aminopropil) imidazol con 

sulfuro de carbono. La reacción de funcionalización transcurre en metanol:trietil amina 1:1 a 

reflujo durante 24 h [43]. La figura IV.2.6 muestra un esquema del proceso de síntesis de 

nanocompuesto GO@Fe3O4@SiO2@IM, donde con IM se denota el recubrimiento resultado de 

la funcionalización. A pH=2 se retiene Cr(VI), mientras que a pH=6 se retienen ambos. 

El material compuesto GO@Fe3O4 se ha utilizado sin funcionalizar para retener Cr(VI) en 

el intervalo de pH entre 2 y 3, mientras que el Cr total se determina previa oxidación de Cr(III) 

con permanganato potásico [42].  

En un intento de simplificar el material adsorbente dotándolo de mayor asequibilidad, en 

esta Memoria se presenta el empleo de magnetita sintetizada en un medio sometido a 

ultrasonidos sin el empleo de atmósfera de nitrógeno como reactivo “fresco” para la retención 

de Cr(III) y Cr(VI) en muestras de agua.  

Como ya hemos comentado en el capítulo IV.1, el material sintetizado en estas 

condiciones, presenta unas excelentes características de adsorción que lo hacen muy adecuado 

para la retención de especies metálicas. Al contener únicamente Fe y oxigeno se trata de un 

material amigable con el medio ambiente y cuyo desecho no supone un problema de 

contaminación. Al tiempo, se trata de una síntesis muy económica y sostenible porque 
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solamente se genera el que se utiliza en el proceso de adsorción. Por tanto, no tiene sentido 

económico o de impacto ambiental plantearse aspectos como los de regeneración del material.   

 

 

 

Figura IV.2.6. Síntesis del nanocompuesto de óxido de grafeno y Fe3O4. Tomado de [43]. 
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IV.2.2. Parte experimental 

IV.2.2.1 Aparatos 

Todas las medidas se realizaron es un espectrofotómetro de absorción atómica Perkin-

Elmer modelo 800 (Shelton, MA, USA) equipado con un atomizador de grafito de calentamiento 

transversal, un sistema de corrección de fondo basado en el efecto Zeeman y un muestreador 

de la misma marca modelo AS-800. Para la atomización se utilizaron tubos de grafito pirolítico 

con plataforma de L’Vov suministrados por el fabricante del equipo. El gas inerte fue argón con 

un caudal de 250 ml min-1 en todas las etapas del programa de calentamiento, excepto durante 

la de atomización, donde se detuvo el flujo de gas interno. Se utilizó una lámpara de cátodo 

hueco (PerkinElmer) a 30 mA de corriente como fuente de radiación. Los parámetros 

instrumentales utilizados aparecen resumidos en la Tabla IV.2.1. Para el tratamiento con 

ultrasonidos se utilizó un baño termostático equipado con un generador de ultrasonidos de 50W 

(ATU, Valencia, Spain) programable hasta 80 °C. Para la centrifugación se utilizó una centrífuga 

Hettich modelo EBA 200 (Tuttlingen, Germany) equipada con un rotor adecuado para tubos 

cónicos de 15 mL de capacidad y que puede girar hasta 6000 rpm (3461 g). Cuando fue necesario 

homogeneizar se empleó un vortex modelo Reax de Heidolph (Germany). 

Los imanes permanentes compuestos de Nd-Fe-B fueron suministrados por 

Supermagnete (Gottmadingen, Alemania). Para las separaciones analíticas, el imán era un solo 

bloque (50 × 15 × 15 mm y 86 g de peso) con una resistencia de 33 kg. Para la separación de 

nanopartículas durante la preparación del material magnético, se utilizó un disco (35 mm de 

diámetro, 20 mm de espesor y 150 g de peso) con una resistencia de 38 kg. Los estudios de 

tamaño de partícula se realizaron con un equipo de dispersión dinámica de luz de Malvern 

modelo Zetasizer nano zsp (England). Para el estudio de microscopía electronica se utilizó un 

equipo JEOL modelo JSM-6100 (Peabody, MA, USA). 

 

IV.2.2.2 Reactivos 

Se utilizó exclusivamente agua pura (18 MΩ.cm resistividad) que se obtuvo de un sistema 

Millipore (Millipore, Bedford, MA). Para evitar la contaminación, el material de vidrio se lavó con 

ácido nítrico al 10 % (v/v) y después se aclaró con agua antes de su uso. Las disoluciones estándar 

de cromo (III) y (VI) (1000 mg mL-1) fueron preparadas a partir de Cr(NO3)3·9H2O y K2Cr2O7 (Fluka, 

Buchs SG, Switzerland), respectivamente, en agua, y diluidas diariamente para obtener las 

disoluciones de trabajo adecuadas. Las disoluciones 0,2 M de FeCl2·4H20 y 0,1 M de FeCl3·6H2O 
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se utilizaron para la preparación de las disoluciones previa purificación como se indica más 

adelante. El resto de los productos químicos usados se obtuvieron de Sigma (St. Louis, MO, 

EE.UU.). El ácido nítrico (65 %) se obtuvo de Merck (Darmstadt, Alemania).  

Tabla IV.2.1. Parámetros instrumentales y programa de calentamiento 

Parámetro  

Corriente de la lámpara, mA 30 
Longitud de onda, nm 357,9 
Rendija, nm 0,7 
Atomizador Transversal con plataforma de L’Vov 
Volumen de muestra inyectado, µL 20 
Modificador químico ninguno 
Volumen de muestra, mL 10 

 
Programa de calentamiento 

Paso Temperatura, °C Rampa, °C/s Mantenido, s 

1: Secado 110 10 20 
2: Secado 130 15 30 
3: Calcinación 1500 10 20 
4a: Atomización 2500 0 5 
5: Limpieza 2550 1 3 
a Flujo de argón 250 mL min-1 en todos los pasos, excepto durante atomización, donde el 
flujo de gas se detuvo. 

 

 

IV.2.2.3 Muestras y materiales de referencia 

Las dos muestras de agua embotellada se compraron en supermercados locales, el agua 

potable de grifo corresponde a la que se suministra en las instalaciones de nuestro centro de 

trabajo. El agua de rio proviene del rio Segura, Murcia, España y la de mar del Mar Menor (Región 

de Murcia, España). El agua de manantial corresponde a una muestra tomada en el manantial 

“La Murta”, Cieza, Murcia, España. Estas muestras se filtraron por 0,45 µm y se mantuvieron en 

un contenedor de plástico a 4 °C hasta que se analizaron (antes de 48h).  

Adicionalmente, se utilizaron cinco materiales de referencia correspondientes a distintos 

tipos de aguas. Así se han empleado los materiales NIST 1640a (agua natural), NASS-6 (agua de 

mar), TMRAIN-04 (agua de lluvia sintética), TM-23.4 (agua fortificada) y TM-25.4 (agua 

fortificada a nivel bajo) con contenido certificado de cromo total y que se obtuvieron del 

National Institute of Standards and Technology, National Research Council Canada y 

Environment Canada (TM materials).  
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IV.2.2.4 Purificación de las disoluciones de Fe(III) y Fe(II) 

Pese a que las disoluciones de los iones de hierro se prepararon a partir de los productos 

más puros existentes, la extrema sensibilidad del método estudiado hizo necesaria su 

purificación para disminuir el valor de los ensayos en blanco. La disolución de Fe(III) se purificó 

a partir de una disolución 0,1 M de la sal de Fe(III) en HCl 9 N. Se toman 2 mL de esta disolución 

que se agitan en un tubo de centrífuga con 2 mL de n-octanol durante 10 min. Se dejan separar 

las fases y se centrifuga a 4000 rpm durante 5 min. Se toma la fase orgánica que se coloca en 

otro tubo de centrífuga. La mayor parte del Fe(III) ha pasado a la fase orgánica. Para aumentar 

el rendimiento se repite el proceso. La disolución de Fe(III) restante se vuelve a tratar con otros 

2 mL de n-octanol y tras el proceso de extracción se combinan ambos volúmenes de fase 

orgánica. Esta fase orgánica se trata con dos porciones consecutivas de 1 mL de agua. De esta 

forma se consigue la retroextracción del Fe(III) a la fase acuosa exento de la mayor parte de 

cromo. 

Para la purificación de la sal de Fe(II) se recurre al empleo de la resina de intercambio 

iónico de tipo aniónico débil. La resina se dispone en una minicoluma y se acondiciona con agua. 

El Fe(II) contenido en la disolución no se retiene a su paso por la columna, pero la señal de cromo 

desciende al 25 %. 

 

IV.2.2.5 Síntesis del material adsorbente 

Las partículas magnéticas de ferrita se obtuvieron con el siguiente procedimiento. En un 

tubo de centrífuga de fondo cónico se añaden 10 mL de agua, 0,1 mL de la disolución de 

FeCl2·4H2O 0,2 M y 0,1 mL de FeCl3·6H2O 0,1 M. Se mezcla y se coloca en el baño termostático 

ajustado a 60 °C durante 5 min. A continuación, se añaden 40 µL de NH4OH concentrado, se 

mezcla y se aplica ultrasonidos durante 4 min. Pasado este tiempo se separan de la fase acuosa 

con ayuda del imán y se lavan con dos porciones de 1 mL de agua. Las partículas así obtenidas 

se encuentran listas para utilizarse en el procedimiento propuesto.  

 

IV.2.2.6 Procedimiento propuesto para la determinación de Cr(VI) 

La muestra se lleva a pH cercano a la neutralidad con ayuda de hidrogeno carbonato 

sódico sólido o pequeños volúmenes del mismo 0,3 M. Se añade Na2EDTA hasta una 

concentración 0,001 M y se calienta a 40 °C durante 15 min para conseguir la complejación de 
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Cr(III). La disolución resultante se trata ahora como se indica en el siguiente apartado. La señal 

obtenida en el detector resulta proporcional a la concentración de Cr(VI). 

 

IV.2.2.7 Procedimiento propuesto para la determinación de Cr total 

Se colocan 10 mL de la muestra con pH cercano a la neutralidad en el tubo donde se han 

sintetizado las partículas de ferrita. Se agita para favorecer el contacto durante 10 s y se aplica 

el imán para colectar el material adsorbente. Se desecha el líquido sobrenadante y se lavan las 

partículas dos veces con 1 mL de agua con ayuda del imán para la separación. Sobre el material 

adsorbente se añaden 100 µL de agua y con ayuda de un vortex se forma una suspensión. Se 

toman 20 µL que se llevan al atomizador para la medida. La señal obtenida en el detector es 

proporcional al contenido total de cromo. 

 

IV.2.3. Resultados y discusión 

IV.2.3.1 Ensayos preliminares 

Como en el capítulo anterior utilizando ferrita, las primeras experiencias se encaminaron 

hacia la retención de Cr(VI) y Cr(IIII) en ferrita sintetizada “in situ”. Para ello, sobre la muestra 

conteniendo alguna de las especies de cromo, se añadían Fe(III) y Fe(II) y seguidamente 

amoníaco para subir el pH hasta al menos 8. Cuando se trabajaba con estándares acuosos y en 

agua destilada la formación de las partículas magnéticas de ferrita transcurria sin problemas. 

Además, la retención de ambas formas de cromo era completa en las condiciones de trabajo. 

Sin embargo, cuando la muestra en la que se quiere determinar alguna de las especies de cromo 

contenía otros componentes la formación de partículas magnéticas se veía alterada. En efecto, 

en el caso de querer determinar el contenido de cromo en agua potable del grifo la formación 

de las partículas, que en disolución acuosa era perfecta, no transcurria. La presencia de otras 

especies en la disolución acuosa obtenida con agua destilada, tampoco permitia la formación de 

partículas magnéticas. Este era el caso de la adición del complejante etileno diamino 

tetraacetato sódico (EDTA). En presencia de la cantidad necesaria de este ligando para complejar 

Cr(III) y así evitar su retención en la ferrita, las partículas magnéticas no se formaban. 

En todas estas experiencias se utilizó la adición de 100 µl de disoluciones 0,2 M de Fe(II) 

y 0,1 M de Fe(III). El pH se aumentó con la adición de 20 µL de NH4OH concentrado. En estas 

condiciones se consigue la formación de 2,2 mg de partículas magnéticas de ferrita. Esto supone 

que si lo que se forma es Fe3O4, el rendimiento de la reacción sea del aproximadamente el 32 %. 
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Este rendimiento aumenta hasta el 52% cuando se añaden 40 µL de NH4OH concentrado. Esto 

nos hizo pensar que quizás en disoluciones distintas al agua destilada se deberían utilizar los 

reactivos en mayor concentración. En las experiencias realizadas con agua del grifo, para que se 

formara el material adsorbente magnético, resultó necesario doblar las concentraciones de 

Fe(II) y Fe(III) y aumentar la cantidad de hidróxido amónico. En estas condiciones si se conseguía 

la formación in situ de las partículas magnéticas. Pero en estas condiciones se formaba más masa 

de material adsorbente y esto suponía un serio problema.  

En efecto, una vez retenidas las especies de cromo es preciso desorberlas en un 

microvolumen para llevar a cabo la determinación. De esta forma conseguiremos un elevado 

factor de enriquecimiento. Sin embargo, como veremos más adelante, no fue posible conseguir 

la desorción cuantitativa y suficientemente rápida de las especies de cromo, con las distintas 

disoluciones empleadas. Por tanto, hubo que recurrir a la introducción de la muestra en el 

atomizador en forma de suspensión. En estas condiciones, la señal del ensayo en blanco 

resultaba demasiado elevada para lo que sería deseable. Como veremos más adelante, esto es 

consecuencia de la presencia de cromo, fundamentalmente Cr(VI), en las sales de hierro 

utilizadas.  Los problemas derivados de esta circunstancia nos hicieron desechar la formación de 

ferrita in situ como material adsorbente y retornamos a la síntesis previa del material en 

condiciones óptimas y su inmediato empleo cono adsorbente en las muestras. 

Como ya hemos comentado en otros capítulos y se recoge en la parte experimental de 

éste, la formación previa de las partículas magnéticas se realiza en 10 mL de agua añadiendo 

100 µL de las disoluciones 0,2 M de Fe(II) y 0,1 M de Fe(III). La mezcla se calienta a 60 °C durante 

10 min y seguidamente se añaden 20 µL de NH4OH concentrado para subir el pH, al tiempo que 

se aplica ultrasonidos durante 3 min. Inmediatamente aparecen unas partículas negras con 

fuertes características magnéticas que se separan fácilmente con el empleo de un imán de 

neodimio. Se lavan dos veces con porciones de 2 mL de agua y están listas para utilizarse en la 

determinación de cromo. Este procedimiento tiene como ventaja frente a la formación “in situ” 

que el proceso de adsorción se puede realizar a valores de pH diferentes de los necesarios para 

la formación. 

 

IV.2.3.2 Efecto del pH en la retención de Cr(III) y Cr(VI) 

Se ha estudiado el efecto del pH de la disolución en la que se encuentran las especies de 

cromo en la retención por parte de la ferrita recién sintetizada. Para ello se han utilizado 

disoluciones estándar de cromato y Cr(III) que se han ajustado a valores de pH entre 2 y 10 con 
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ayuda de ácido nítrico e hidróxido sódico. Al tratarse de partículas recién sintetizadas que no 

han sufrido tratamiento térmico y por tanto envejecimiento, como es habitual en la mayoría de 

los procesos de síntesis [15, 16, 45], resultan parcialmente solubles en medios ácidos. Así, 

encontramos que a pH<4 se produce una lenta solubilización de la ferrita que se aprecia 

visualmente por la aparición de una ligera coloración marrón en las disoluciones. Los valores de 

retención obtenidos en esta zona de pH no son por tanto fiables y presentan desviaciones 

estándar considerables.  

En la Figura IV.2.7 que muestra los resultados obtenidos, puede apreciarse que la 

retención de Cr(VI) es alta a cualquier pH, mientras que la de Cr(III) presenta su máximo valor a 

pH comprendido entre 6 y 9. Por tanto, se ha seleccionado un pH en el entorno de 7 como valor 

más adecuado para la retención del cromo total. Este pH se puede ajustar con la ayuda de una 

reguladora de hidrogenocarbonato sódico y ácido nítrico. Encontramos que la adición de 100 µL 

de esta reguladora 0,3 M es suficiente para ajustar el pH al valor deseado en la mayoría de las 

muestras sin necesidad de reajustar con ácidos o bases. 

 

Figura IV.2.7. Efecto del pH en la retención de las formas Cr(VI) y Cr(III) (curvas a y b, 
respectivamente) en ferrita recién sintetizada. La zona de pH sombreada corresponde a una parcial 

disolución de las partículas de ferrita, por lo que los datos están afectados de una mayor variabilidad. 
 

Como ya hemos comentado, el pH al que el potencial de carga superficial de estas 

partículas se hace cero es, aproximadamente 7,9. Eso indica que por debajo de este pH la 



CAPÍTULO IV. Determinación de Cr con ferrita 

 
 

223 
 

superficie se encuentra cargada positivamente. A valores de pH ligeramente ácidos (pH<6)  el 

Cr(VI) se encuentra como HCrO4
- y Cr2O7

2- con los siguientes equilibrios [46]: 

2

4 4

2

4 2 7 22

CrO H HCrO

HCrO Cr O H O

  

 




 

Los grupos hidroxilo de la ferrita estarán protonados y por tanto se ha propuesto el 

mecanismo de adsorción [47] que aparece en la Figura IV.2.8. 

 

Figura IV.2.8. Mecanismo propuesto de adsorción en ferrita del Cr(VI). Tomado de [47]. 

Cuando aumenta el pH los sitios  Fe OH evolucionan hasta  Fe O  que se comporta 

como una base de Lewis y puede coordinarse con el ion metálico Mn+ según se aprecia en la 

Figura IV.2.9. 

 

 

 

Figura IV.2.9. Mecanismo propuesto de adsorción en ferrita del Cr(III). Tomado de [47]. 

También es posible que el grupo  Fe OH  forme enlaces coordinados con el catión 

metálico adsorbido seguido de una pérdida de protones a la disolución según:  
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


            ( 1)Hn n

(n-1)+

H
Fe O H M Fe O Fe O M H

M
 

Pudiéndose formar complejos polidentados para neutralizar las cargas [11]. 

 

IV.2.3.2 Efecto de la cantidad de material adsorbente 

En lo que hemos comentado hasta ahora se utilizaba todo el material obtenido en la 

síntesis previa in situ para la retención de las especies de cromo. Sin embargo, se estudió la 

cantidad de material preciso para conseguir la total retención de las especies de cromo. El 

estudio se realizó para una concentración de Cr(VI) de 25 µg/L. La Figura IV.2.10 muestra los 

resultados obtenidos. No se observaron diferencias cuando la especie a retener es Cr(III). Como 

puede apreciarse, basta con 1 mg de material en 10 mL de muestra (0,1 mg/mL) para conseguir 

la retención completa, lo que denota la excelente capacidad de retención de la ferrita recién 

sintetizada. Para evitar que, en muestras reales, la presencia de otras especies pudiera saturar 

la capacidad de adsorción de la ferrita se decidió recomendar el empleo de 0,22 mg/mL de 

material adsorbente, todo el que se obtiene en el proceso de síntesis recomendado en la parte 

experimental.  

 

Figura 10. Efecto de la cantidad de ferrita utilizada para la retención de cromo en 10 mL de una 
disolución de 25 µg/L de Cr(VI). Este estudio de retención se realizó sin dejar tiempo extra de contacto 
entre las partículas de ferrita y la disolución.  
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Además, el proceso de retención es prácticamente instantáneo y no requiere de tiempo 

extra, basta con el que se necesita para colectar las partículas magnéticas con el imán de 

neodimio. 

Es importante señalar la ventaja de utilizar el material magnético “fresco”, esto es 

preparado in situ, en vez de obtenerlo por la vía convencional y usarlo después para el proceso 

de separación. Este material “fresco” tiene mejores propiedades adsorptivas.  Otros autores que 

utilizan un material similar de síntesis convencional, indican que es necesaria la presencia de 4 

mg/mL de material para conseguir una retención del 60% de Cr(VI). Al mismo tiempo la cinética 

resultó muy lenta, siendo necesarios más de 15 min para alcanzar el 60% de retención [11].  

Resultados similares se encuentran en la bibliografía para otros casos con el empleo de ferrita 

obtenida de forma convencional [15, 16], con cinéticas lentas que requieren incluso 60 min para 

conseguir retenciones cuantitativas. Por el contrario, la capacidad de adsorción de Cr(VI) del 

adsorbente magnético obtenido por el procedimiento recomendado se ha calculado en 12,5 

mg/g, valor que resulta similar o superior al obtenido por otros autores [47] y la retención es 

muy rápida. 

  

IV.2.3.3 Estrategia para la especiación 

Para conseguir la especiación se consideró el empleo de agentes complejantes que 

permitieran un comportamiento diferencial entre Cr(III) y Cr(VI). Para que el procedimiento 

resultase lo más sencillo posible se pensó en agentes complejantes adecuados a pH próximo a 

la neutralidad. En este sentido se ensayaron tris(hidroximetil)aminometano hidrocloruro (TRIS),  

ácido N-[Tris(hidroximetil)metil]-2-aminoetanosulfonico (TES), ácido 4-morfolinoetano 

sulfonico (MES), ácido N-(2-hidroxietil)piperazina-N′-(2-etanosulfonico) (HEPES), ácido salicílico, 

tiocianato amónico, 2-mercapto etano sulfonato de sodio y sal sódica del ácido etilenodiamino 

tetraacético (EDTA). Los mejores resultados se obtuvieron con el empleo de EDTA. 

El EDTA es, con mucho, el agente quelante más utilizado en Química Analítica. Forma 

complejos robustos del tipo 1: 1 con muchos iones metálicos, independientemente de la carga 

del metal. Varios iones de naturaleza compleja o carga alta reaccionan lentamente con EDTA. 

Este es el caso de los iones de Cr(III), que se unen a las moléculas de agua tan fuertemente que 

su desplazamiento por EDTA ocurre con lentitud, incluso durante el transcurso de varios días 

[48]. Se ha descrito que la velocidad de la reacción depende de la concentración de EDTA y de 

la presencia de catalizadores como benzoato [49] o carbonato [50]. En este último caso, a 

valores de pH cercanos a la neutralidad, donde la concentración de ion hidrogeno carbonato es 
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máxima, se consigue la mayor velocidad en la reacción de complejación. Si a ello se une un 

aumento de la temperatura se puede conseguir la complejación completa en apenas 10 min 

[51]. Aunque se ha descrito la determinación de Cr(VI) por formación de un complejo de Cr(III) 

con EDTA se precisa de la presencia de agentes reductores y el proceso es más favorable en 

medio moderadamente ácido [52]. La estructura del complejo formado está en controversia [53] 

ya que se han detectado estructuras pentadentadas como [Cr(HEDTA)(H2O)] y hexadentadas 

como [Cr(EDTA)]6- [54]. La Figura IV.2.11 muestra la distribución propuesta para las distintas 

formas en función del pH en donde se aprecia la existencia por parte del complejo de dos 

constantes de acidez, pKa1=1,8 y pKa2=7,39. Al pH de trabajo, el complejo tendrá carga negativa 

y aunque la superficie de las partículas magnéticas está cargada de forma ligeramente positiva, 

no se produce la retención del complejo en el soporte magnético. 

 

Figura IV.2.11. Distribución de las formas del complejo de EDTA con Cr(III) en función del pH. Adaptado 
de [51].   

 

En nuestro caso se ha seleccionado como pH óptimo de trabajo el valor de pH=7, lo que 

se puede conseguir fácilmente con el empleo de la reguladora formada por hidrogenocarbonato 

y ácido nítrico. La Figura IV.2.12 muestra el efecto de la concentración de la reguladora en la 

retención de Cr(III) a distintos tiempos desde que se añade el agente complejante EDTA. Como 

puede apreciarse, al aumentar la concentración de reguladora, el tiempo necesario para evitar 

la retención de Cr(III) disminuye. Todos estos resultados se obtuvieron a temperatura ambiente. 
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Se ha seleccionado una concentración 0,03 M de reguladora que se forma a partir de la sal sódica 

de hidrogenocarbonato que se ajusta a pH=7 con ayuda de ácido nítrico.  

 

Figura IV.2.12. Efecto de la concentración de la reguladora de hidrogeno carbonato en la retención de 
Cr(III) en presencia de EDTA 0,001 M. Las curvas a, b y c corresponden a concentraciones de 

hidrogeno carbonato de 10-4, 10-3 y 3·10-2 M, respectivamente. 
 

La Figura IV.2.13 muestra el efecto de la temperatura de calentamiento de la disolución 

de Cr(III) y EDTA antes del proceso de adsorción. Como puede comprobarse, el aumento de la 

temperatura reduce notablemente el tiempo necesario para la complejación completa. Hemos 

seleccionado una temperatura de 60 °C como la más adecuada. En estas condiciones, el 

complejo se forma en apenas 5-10 min. Se ha descrito que en presencia de cantidades 

moderadas de EDTA es posible calentar a 70 °C durante al menos 2 horas sin que haya 

conversión de Cr(VI) a Cr(III) a pH próximo a la neutralidad [55]. En nuestro caso hemos 

seleccionado una concentración de EDTA 0,5 mM. En estas condiciones,  la retención de Cr(III) 

prácticamente desaparece al pH de trabajo recomendado, consecuencia de la formación del 

complejo, mientras que la de Cr(VI) se mantiene en los valores máximos. 

Así pues, la especiación se realiza en dos pasos. En un primer experimento, en ausencia 

de EDTA, se determina el contenido total de cromo. En otro experimento, donde la muestra se 

ha tratado previamente con EDTA, se determina el contenido de Cr(VI). Por diferencia podemos 

conocer el contenido en Cr(III). 
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IV.2.3.4 Desorción de las especies del cromo del material adsorbente 

Una vez retenidas las formas de cromo en el material adsorbente, el siguiente paso es 

conseguir su desorción en un volumen pequeño de una fase líquida adecuada con el fin de 

conseguir un elevado factor de enriquecimiento. Otros autores han conseguido elevadas 

desorciones con el empleo de NaOH [7, 14, 56], HCl [23, 35] o HNO3 [34]. En la mayoría de los 

casos se trataba de procesos de adsorción en un material compuesto conteniendo ferrita. Por 

nuestra parte, el intento de trabajar con un medio alcalino no permitió obtener una desorción 

cuantitativa al menos en un microvolumen (100 µL). En este sentido, hemos de indicar que la 

extensión de la desorción es mucho mayor cuando el volumen de fase aceptora es elevado, pero 

estas condiciones no nos interesan porque perdemos el efecto de preconcentración.  

Cuando se emplearon medios ácidos se produjo la parcial solubilización de la magnetita. 

En esas condiciones la señal del ensayo en blanco es muy alta. Tanto más cuanto mayor es la 

solubilización. Esta elevada señal para el ensayo en blanco también se aprecia cuando en el 

atomizador se introduce una suspensión de la ferrita. 

El motivo de esta señal atómica de cromo para el ensayo en blanco proviene de la 

presencia de cromo como impureza en las sales de hierro utilizadas para la síntesis de la 

 

Figura IV.2.13. Efecto de la temperatura en la retención de Cr(III) en presencia de EDTA 0,001 M. Las 
curvas a, b y c corresponden a temperaturas de 25, 40 y 60 °C, respectivamente. 
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magnetita, fundamentalmente las sales de Fe(III). Se ensayaron sales cloruros, sulfatos y nitratos 

de la mejor calidad de distintos proveedores y la contaminación por cromo no presentaba 

diferencias significativas. El empleo de FeCl3 sublimado tampoco permitió disminuir la señal del 

ensayo en blanco. 

Para evitar este inconveniente se decidió purificar las sales de hierro de partida. En una 

primera instancia se intentó eliminar el cromo de las disoluciones de hierro. Para ello se 

ensayaron intercambiadores catiónicos (Dowex 50 WX8, WX2-100 y WX8-400) y aniónicos 

(Amberlitas IRA-400, IRA-743, XAD 16N y Dowex 1X8-100, 1X8-200, M4195) y cartuchos de fase 

sólida compuestos de intercambiadores aniónicos y catiónicos fuertes para las disoluciones de 

cloruro de Fe(III) y Fe(II). 

Los mejores resultados de purificación se consiguieron con el empleo del cartucho 

Supelco DSC-SAX para la purificación de Fe(III) y la resina de intercambio Amberlita IRA-743 para 

Fe(II). En el primer caso, la señal de cromo se redujo hasta el 10% de la original y en el segundo 

hasta el 25%. Sin embargo, durante el proceso de intercambio se retiene parte del Fe(III) y esto 

modifica sustancialmente las concentraciones de las disoluciones utilizadas para la síntesis, sin 

que además la purificación conseguida permita alcanzar un ensayo en blanco menor de 0,4 s en 

el área obtenida como señal atómica de cromo. Estos experimentos se realizaron a valores de 

pH de 2,3, 5 y 7. 

En un intento de mejorar los resultados se ensayaron otras estrategias. Puesto que la 

ferrita recién sintetizada retiene ambas formas de cromo, se pensó en emplearla para purificar 

las propias disoluciones de Fe(II) y Fe(III) utilizadas para la síntesis. Sin embargo, las disoluciones 

resultantes no condujeron a valores bajos del ensayo en blanco. También se ensayaron otras 

opciones para eliminar el cromo en estas disoluciones. En ese sentido se probó la extracción del 

Cr(VI) por formación de un compuesto neutro con fosfato de tributilo [57] y la extracción de 

Cr(III) con nanopartículas de plata [58] u óxido de grafeno [59] con la metodología de punto de 

nube. Ninguna de ellas permitió conseguir disoluciones de Fe(III) y Fe(II) que condujeran a 

blancos inferiores a 0,1 s de área. 

Otros adsorbentes sólidos ensayados y que no condujeron a buenos resultados fueron 

celulosa y carbón activo. 

Los mejores resultados se consiguieron extrayendo el Fe(III), la disolución más 

contaminada, en octanol a partir de la formación de FeCl3 y HFeCl4 en medio 9 M en ácido 

clorhídrico [60]. La Figura IV.2.14 muestra la abundancia de las formas cloruradas de Fe(III) 

dependiendo de la concentración de HCl [61]. Para algunos autores, la especie extraída es 
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HFeCl4·5(2-octanol), pero en cualquier caso hemos comprobado experimentalmente que dos 

extracciones sucesivas en 2-octanol permiten la transferencia prácticamente completa de Fe(III) 

a la fase orgánica, mientras que las especies de cromo permanecen en fase acuosa. 

Seguidamente, se puede retroextraer el Fe(III) desde la fase orgánica a la acuosa en un medio 

sin la presencia de HCl. En la parte experimental se detalla el proceso de purificación de la 

disolución de FeCl3. Con esta disolución purificada y la que resulta de tratar la de FeCl2 con el 

intercambiador aniónico débil Amberlita IRA-743, se ha conseguido preparar las partículas de 

ferrita de forma que el ensayo en blanco conduce a una señal de aproximadamente 0,05 s de 

área. 

 

Con este pequeño valor del ensayo en blanco resulta posible introducir suspensiones de 

las partículas magnéticas en agua conteniendo las especies de cromo adsorbidas. Estas 

suspensiones contienen una concentración de ferrita de 0,22 mg/mL, lo que supone la 

introducción de 440 µg de material sólido por cada 20 µL de suspensión inyectados. La Figura 

IV.2.15 muestra la señal atómica corregida y la absorción de fondo que se obtienen aplicando el 

procedimiento propuesto. Como puede apreciarse, la señal de fondo es perfectamente 

compensada por el corrector basado en el efecto Zeeman. La cola que se observa en la señal 

atómica es tanto menor cuanto mejor es el recubrimiento pirolítico del atomizador debido a  

 

Figura IV.2.14. Especies cloruradas de Fe(III) en medios con distinta concentración de ácido 

clorhídrico. Adaptado de [61]. 
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una menor formación de carburos estables [62]. No se observaron problemas de acumulación 

de material con el empleo del programa de calentamiento recomendado. 

 

IV.2.3.5 Programa de calentamiento 

 En lo que sigue se detalla la optimización del programa de calentamiento para la 

determinación de cromo en suspensiones acuosas del material adsorbente. En primer lugar, se 

estudió la influencia en la señal de un modificador químico. En este sentido se ensayaron fosfato 

amónico [63], peróxido de hidrógeno [64], nitrato de magnesio [65] y nitrato de paladio [66, 67].  

La señal atómica corregida de cromo no se vio aumentada por la presencia de estos 

modificadores de matriz, por lo que se decidió que su empleo era innecesario. Como se muestra 

en la Figura IV.2.16 la temperatura de calcinación que se puede utilizar es lo suficientemente 

alta como para garantizar el correcto tratamiento térmico de la muestra introducida ya que la 

señal del ensayo en blanco y la absorción de fondo se mantienen en unos valores fácilmente 

compensables por la instrumentación.  

 

Figura IV.2.15. Perfiles de señal correspondientes a la absorbancia corregida y la absorción de fondo 
del ensayo en blanco (b y c, respectivamente) y la correspondiente a la introducción de una 

suspensión de ferrita obtenida aplicando el procedimiento propuesto a una disolución conteniendo 
0,3 µg/L de cromo (a). 
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El estudio de las temperaturas óptimas de calcinación y atomización obtenido cuando se 

trabaja en atomizador de grafito pirolítico, calentamiento transversal y con plataforma de L’Vov 

aparece en la Figura IV.2.16. El comportamiento observado para suspensiones de ferrita y 

disoluciones acuosas es similar. Como se puede apreciar, una temperatura de calcinación de 

1500 °C y la atomización a 2500 °C son adecuadas para llevar a cabo la determinación. La Tabla 

IV.2.1 muestra el programa de calentamiento recomendado. El proceso de secado se realiza en 

dos etapas para evitar salpicaduras antes de la calcinación. La etapa de limpieza se realiza a 2550 

°C, máxima temperatura permitida en este atomizador. 

 

IV.2.3.6 Calibración 

El procedimiento se ha optimizado para el empleo de 10 mL de fase acuosa y 

suspendiendo finalmente el material adsorbente en 100 µL de agua. La inyección de 20 µL de 

esta suspensión condujo a rectas de calibrado de área de pico = 0,0549 + 1,3036·[Cr(VI)] y 

absorbancia = 0,0521 + 1,3142·[Cr(III)], con valores de R2 de 0,9910 y 0,9989 respectivamente. 

El comportamiento lineal se obtuvo en ambos casos entre 0,03 y 0,4 µg/L de cromo. El límite de 

detección, LOD, se ha calculado como la concentración de especie que equivale a tres veces el 

cociente del error estándar de la estimación y la pendiente de calibración. Los valores 

 

Figura IV.2.16. Señales correspondientes al estudio de las temperaturas de calcinación (a y a’) y 
atomización (b y b’). Las señales marcadas con a y b corresponden a la inyección, aplicando el 

procedimiento propuesto, de la suspensión que resulta a partir de una disolución de Cr de 0,26 µg L-1. 
Las señales marcadas con a’ y b’ corresponden a la inyección directa de una disolución de 20 µg L  1. 
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encontrados de LOD han sido de 0,01 µg/L para Cr(III) y Cr(VI). El valor de desviación estándar 

relativa encontrada para concentraciones de estas especies a 0,1 y 0,3 µg/L (cinco 

determinaciones consecutivas) estuvo en el intervalo del 4,7 a 5,3%. 

Las pendientes de calibración acuosas para Cr(III) y Cr(VI) fueron; área de pico = 0,0060 + 

0,0130·[Cr(VI)] y área de pico = 0,0060 + 0,0131·[Cr(III)], respectivamente, con valores de R2 de 

0,9987 y 0,9978 respectivamente. A partir del cociente de los valores de las pendientes de 

calibración acuosa y la obtenida por el procedimiento de preconcentración podemos calcular el 

factor de enriquecimiento que resulta ser de aproximadamente 100, lo que coincide con la 

relación de volúmenes de fase acuosa inicial y final. 

La validez del modelo de especiación propuesto se ha verificado estudiando la 

recuperación de Cr(VI) y Cr(III) desde disoluciones estándar de concentración conocida de estas 

especies a distintas relaciones. Hemos estudiado relaciones Cr(VI):Cr(III) desde 50:1 a 1:50. Los 

resultados obtenidos aparecen en la Tabla IV.2.2. Cuando la concentración de alguna especie 

superó el intervalo lineal de calibración, se diluyó convenientemente. Como puede apreciarse, 

el contenido encontrado en cada caso indica una recuperación cuantitativa. 

Las características de este procedimiento de especiación de cromo por el empleo de 

microextracción en fase sólida dispersiva con carácter magnético se han comparado con las 

obtenidas por otros autores utilizando metodologías similares. La Tabla IV.2.3 muestra los 

resultados obtenidos. Como puede apreciarse el procedimiento propuesto presenta excelentes 

características con las ventajas del empleo de un material adsorbente económico y de sencilla 

preparación al tiempo que excelentes valores de factor de enriquecimiento para pequeños 

volúmenes de muestra consumidos.  

 

IV.2.3.7 Aplicación del procedimiento propuesto a muestras reales 

El procedimiento propuesto para la determinación de Cr(VI) y Cr(III) se ha aplicado a 

muestras de agua de distinta naturaleza. En este sentido, se ha aplicado a una muestra de agua 

potable tomada de las conducciones de nuestro centro de trabajo, una muestra de agua de 

manantial, una muestra de agua del rio Segura, una muestra de agua del Mar Menor y dos 

muestras de agua mineral embotellada. En todos los casos se aplicó una prueba de recuperación 

a ambas especies. Como puede apreciarse en la Tabla IV.2.4 los resultados de recuperación son 

excelentes. 
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La validez del procedimiento se ha evaluado analizando los contenidos totales de cromo 

y los de las especies Cr(III) y Cr(VI) en cuatro materiales de referencia. Cuando el contenido total 

es superior al intervalo lineal de calibración se procedió a diluir de forma conveniente. Los 

resultados obtenidos aparecen en la Tabla IV.2.5. Como puede apreciarse, el contenido 

encontrado para cromo total no presenta diferencias significativas respecto del certificado.  

IV.2.4. Conclusiones 

Las partículas de ferrita sintetizadas a pH entre 8 y 9, en caliente y con ayuda de 

ultrasonidos se han mostrado eficaces para la retención selectiva de Cr(VI) y Cr(III) a 

pH=7. En presencia de EDTA, que forma un complejo robusto con Cr(III), la adsorción de 

Cr(VI) es selectiva. En este caso, una vez retenidas las especies de cromo en el material 

sólido y separadas de la fase acuosa con el empleo de un imán de neodimio, la 

determinación se ha realizado mediante la formación de microsuspensiones en medio 

acuoso que se introducen en el atomizador como si de un líquido se tratara. Para 

resolver el problema de la presencia de cromo en los óxidos de hierro, que provoca un 

valor excesivo para el ensayo en blanco, se han propuesto procedimientos eficaces de 

purificación de estas disoluciones de Fe(III) y Fe(II). El procedimiento optimizado se ha 

aplicado a la determinación de Cr(VI) y Cr(III) en distintos tipos de muestra de agua. 

  

Tabla IV.2.2. Recuperación de Cr(VI) Cr total a diferentes relaciones Cr(III)/Cr(VI) 

 Cr(VI), ng L-1 Cr (total), ng L-1 

Cr(III)/Cr(VI) Encontradoa,b Recuperación, %  Encontradoa Recuperación, % 

100/5000c 4890 ± 25 99  5102 ± 25 100 

100/1000d 1015 ± 20 101  1098 ± 15 101 

100/100 99 ± 4 102  203 ± 4 100 

1000d/100 102 ± 4 102  992 ± 4 99 

5000c/100 98 ± 3 98  5097 ± 21 100 

a n=5 
b después de formar complejo con EDTA la especie Cr(III). 
c diluido 50 veces después de mezclar para determinar la especie mayoritaria 
d diluido 10 veces después de mezclar para determinar la especie mayoritaria 
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Tabla IV.2.4. Resultados analíticos obtenidos en la determinación de Cr(III) y Cr(VI) en muestras 
de agua 

Muestra Añadido, ng/L Encontradoa, ng/L Recuperación, % 

Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr (total) Cr(III) Cr(VI) 

Agua del grifo 0 
50 
100 

0 
50 
100 

<LOD 
53 ± 4 
109 ± 5 

<LOD 
47 ± 5 
92 ± 5 

<LOD 
100 ± 5 
201 ± 5 

- 
106 
109 

- 
94 
92 

Agua de 
manantial 

0 
50 
100 

0 
50 
100 

<LOD 
51 ± 4 
99  ± 5 

<LOD 
48 ± 4 
98 ± 5 

<LOD 
99 ± 5 
197 ± 7 

- 
102 
99 

- 
96 
98 

Agua de mar 0 
50 
100 

0 
50 
100 

<LOD 
52 ± 4 
106  ± 5 

<LOD 
47 ± 5 
93 ± 5 

<LOD 
99 ± 5 
199 ± 6 

- 
104 
106 

- 
94 
93 

Agua de rio 0 
50 
100 

0 
50 
100 

<LOD 
47 ± 4 
107 ± 6 

<LOD 
54 ± 5 
94 ± 5 

<LOD 
101 ± 5 
201 ± 6 

- 
94 
107 

- 
108 
94 

Agua 
embotellada 1 

0 
50 
100 

0 
50 
100 

<LOD 
57 ± 4 
105 ± 5 

<LOD 
52 ± 5 
92 ± 5 

<LOD 
109 ± 5 
197 ± 6 

- 
114 
105 

- 
104 
92 

Agua 
embotellada 2 

0 
50 
100 

0 
50 
100 

60 ± 4 
108 ± 5 
158  ± 6 

35 ± 4 
84 ± 5 
132 ± 7 

95 ± 4 
187 ± 6 
29 ± 7 

- 
96 
92 

- 
98 
97 

a Valor medio de tres determinaciones ± desviación estándar 
 

 

 

 

 

 

  

Tabla IV.2.5. Resultados analíticos obtenidos en la determinación de Cr(III) y Cr(VI) en materiales de 
referencia 

Muestra Dilución Certificado Cr encontradoa, µg/L 

  Total, µg/L Cr(III) Cr(VI) Cr (total) 

SRM 1640a 1:500 40,22 ± 0,28 16,2 ± 0,1 26,6 ± 0,2 42,8 ± 0,1 
SRM TM-23.4 1:50 6,77 ± 0,63 6,11 ± 0,03 0,07 ± 0,01 6,28 ± 0,09 
SRM TM-25.4 1:100 24,0 ± 1,73 23,2 ± 0,1 0,09 ± 0,01 23,3 ± 0,1 
NASS-6 no 0,116 ± 0,008 0,05 ± 0,01 0,05 ± 0,01 0,114 ± 0,003 
TMRain-04 1:4 0,866 ± 0,165 0,90 ± 0,05 0,02 ± 0,01 0,92 ± 0,05 
a Valor medio de tres determinaciones ± desviación estándar 
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IV.3.1. Introducción 
 

 El arsénico es un elemento que se puede encontrar en EL agua y cuya toxicidad depende 

mucho de su forma química [1]. Si el agua utilizada para beber, preparar y cultivar alimentos 

está contaminada, se presenta un problema de salud pública. La exposición prolongada a 

arsénico puede causar cáncer, lesiones en la piel, enfermedades cardiovasculares, 

neurotoxicidad y diabetes. La World Health Organization (WHO) y la U.S. Environmental 

Protection Agency (EPA) han establecido un contenido máximo de este elemento en agua 

potable de 10 µg L-1 [2]. El arseniato predomina en ambientes aeróbicos, mientras que el 

arsenito lo hace en ambientes anaeróbicos. Por otro lado, los ácidos orgánicos como el ácido 

monometilarsénico, ácido dimetilarsénico junto con la arsenobetaína, que son metabolitos de 

compuestos inorgánicos, se presentan principalmente en muestras agrícolas, marinas y otras 

biológicas. A excepción de las muestras muy contaminadas, la determinación directa a niveles 

de ultratraza de arsénico está limitada debido precisamente a que la concentración es muy baja, 

siendo imprescindible el empleo de alguna técnica de microextracción [3, 4]. 

 La adsorción de estas formas de arsénico en nanomateriales finamente dispersos, puede 

ser una alternativa eficaz al empleo de otras técnicas de microextracción líquida y/o sólida. Es 

reconocido que los nanomateriales magnéticos conteniendo hierro (FNPs) poseen una gran 

capacidad para retener arsénico [5] con la ventaja adicional de que tras la adsorción se puede 

separar fácilmente el material de la disolución aprovechando sus propiedades magnéticas [6]. 

 Las nanopartículas de ferrita (FNPs) son óxidos metálicos con estructuras de espinela 

que se ajustan a la fórmula general AB2O4, donde A y B son iones metálicos que ocupan 

posiciones tetraédricas (A) y octaédricas (B) en la estructura cristalina coordinados a átomos de 

oxígeno [7]. Si el ion trivalente es Fe (III), su composición se ajusta a la fórmula MFe2O4, donde 

M puede ser Mn (II), Fe (II), Co (II), Ni (II), Cu (II) y Zn (II). Dependiendo de la disposición de M y 

Fe en los sitios tetraédricos y octaédricos, se consiguen propiedades físicas y químicas diferentes 

[8]. Atendiendo a esta ocupación, la ferrita puede tener una estructura tipo espinela normal, 

inversa o mezcla. Si llamamos x al grado de inversión, se puede presentar la ferrita según la 

fórmula general 
2 3 2 3

1 2 4
( )( )[ ]

   

 x x x x
M Fe M Fe O . Cuando x= 0 se dice que posee estructura del tipo 

espinela normal (ZnFe2O4), siendo inversa cuando x= 1 (Fe3O4). Para valores de x intermedios 

entre los mencionados tenemos una estructura mixta (MnFe2O4). La ferrita tiene multitud de 

aplicaciones en distintos campos. Cuando se utiliza para la eliminación de contaminantes en 
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aguas, la ferrita debe mostrar una gran reactividad química, alta capacidad de adsorción y 

razonable saturación magnética de forma que sea fácilmente separable del medio [9]. 

 En este sentido la síntesis de las FNPs es motivo de gran interés [10]. Existen distintos 

procedimientos de obtención de FNPs [7]. Uno de los más utilizados por su sencillez es el de 

coprecipitación. En este procedimiento se mezclan disoluciones acuosas de metales de 

transición trivalentes y divalentes en relación molar 2:1, respectivamente. La formación de las 

FNPs se produce al incrementar el pH con disoluciones de hidróxido sódico o amoníaco en 

agitación vigorosa. Cuando se usa una mezcla de sales solubles de Fe (III) y Fe (II) se suele trabajar 

en caliente y en ocasiones en atmósfera inerte para evitar la rápida oxidación de Fe (II) a Fe (III) 

al pH de trabajo [11]. Las FNPs sintetizadas por este procedimiento son fácilmente dispersables 

en disolución acuosa y presentan tamaño de partícula inferior a 40 µm, lo que ofrece gran área 

superficial y propiedades superparamagnéticas (son atraídas por un campo magnético pero no 

mantienen propiedades magnéticas si el campo no se aplica) [12]. Un adsorbente de estas 

características resulta muy ventajoso para la separación de los analitos deseados de la disolución 

en la que se encuentran. Además, esta separación está facilitada por las propiedades magnéticas 

que presenta el adsorbente [13]. Una descripción más detallada de este material puede 

encontrarse en el capítulo 4.1 de esta Memoria. 

 Los óxidos metálicos a nivel nanomérico se han propuesto como eficaces adsorbentes 

de especies tóxicas, entre ellas las distintas formas químicas de arsénico [14, 15]. Para la 

adsorción y determinación de As(III) y/o As(V) se han propuesto mayoritariamente FNPs, donde 

Fe (II) ha sido total o parcialmente sustituido por otros iones divalentes como Co [16-18], Ni [18-

21], Ba [22], Mn [17, 23], Mg [24, 25] y, en ocasiones, Al [21, 24], con el fin de ampliar su 

aplicabilidad a medios de pH ácido. Resulta menos habitual el empleo de Fe3O4 sin sustituyentes 

[26-29]. En este último grupo no siempre se han aprovechado las propiedades magnéticas de 

las FNPs para su separación y ésta se ha llevado a cabo mediante centrifugación [26, 28]. Para 

aumentar su selectividad, algunos autores han recurrido a fijar sobre la superficie de las FNPs 

reactivos orgánicos con funciones específicas [4, 30-33], lo que también se puede conseguir 

mediante la formación de materiales compuestos con núcleo de ferrita recubierta de sílice [34-

37] o zeolita con imidazol [38], como ya hemos discutido en los capítulos anteriores.  

Una muestra del gran interés que presenta el uso de FNPs es el continuo intento de los 

investigadores de desarrollar nuevas modificaciones al núcleo de ferrita con el fin de conseguir 

retenciones más rápidas y cuantitativas. En este sentido se puede destacar el desarrollo de 

nuevos materiales adsorbentes, resultado de combinar FNPs con óxido de grafeno [36, 39-41] y 

líquidos iónicos [42, 43]. Todos los adsorbentes desarrollados resultan sensibles a As(III) y As(V) 
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aunque en algunos casos no se logra la retención cuantitativa de ambos. Después de la retención 

al pH adecuado y la separación del material adsorbente aprovechando sus propiedades 

magnéticas, se recurre a la desorción de los analitos de las nanopartículas y su determinación 

por ICP-MS [22, 28, 36], ICP-AES [17, 20-23, 26, 29, 35, 40, 41], fluorescencia atómica [23, 25, 

27, 37, 38], absorción atómica electrotérmica [4, 42, 44], espectrometría de absorción atómica 

previa generación de hidruros [16, 34], quimioluminiscencia [24] o voltametría de onda 

cuadrada [31]. 

 Mientras que en las muestras de agua las formas más abundantes de arsénico son As(III) 

y As(V), en bebidas preparadas a partir de extractos de plantas como el té, se ha comprobado la 

presencia de otras formas metiladas, menos tóxicas como el ácido monometilarsónico 

[MMA(V)] y dimetilarsínico [DMA(V)]. Por tanto, la determinación del contenido total de 

arsénico no es suficiente para establecer el nivel de peligro de una bebida, sino que es preciso 

realizar la especiación de las distintas formas [45-49]. Sin embargo, esta tarea no resulta fácil 

pues al bajo contenido en arsénico, lo que supone que sus formas individuales se encuentran en 

aún menor concentración, hay que sumar la necesidad de tratar la muestra de forma que se 

eviten procesos de interconversión. Para la especiación de As(III) y As(V) se ha propuesto el 

empleo de FNPs incorporadas a un líquido iónico [43], FNPs recubiertas de ácido 3-

mercaptopropiónico y 3-aminopropiltrietoxilano [4] y FNPs tratadas con hidróxido de doble capa 

de Mg-Al [24]. En el caso de FNPs modificadas, la especie retenida en el adsorbente es As(V), 

mientras que As(III) se obtiene tras su oxidación a As(V). En el caso de FNPs incorporadas en el 

líquido iónico se ha recurrido a la extracción en el mismo del complejo de As(III) con pirrolidin-

ditiocarbamato de amonio [44]. El contenido de As(V) se calcula tras su reducción con una 

mezcla de ioduro y tiosulfato en medio ácido. 

 En este trabajo se presenta un procedimiento rápido para la determinación de arsénico 

total (As(III), As(V) y metilarsonato) y su especiación utilizando un simple adsorbente de 

nanopartículas de ferrita recién sintetizadas con un procedimiento de co-precipitación 

simplificado. Dimetilarsinato y arsenobetaína no se retienen en las FNPs. 

IV.3.2. Experimental 

 

IV.3.2.1. Instrumentación 

 Todas las medidas se han llevado a cabo con un espectrómetro de absorción atómica 

Perkin Elmer modelo 800 (Walthman, MA), equipado con un atomizador de horno de grafito con 

calentamiento transversal, un dispositivo corrector de fondo con efecto Zeeman y un 
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automuestreador (modelo AS-800). Los tubos equipados con plataforma de L’Vov fueron de 

grafito pirolítico y se obtuvieron del mismo fabricante. Como gas inerte se ha empleado argón, 

con una velocidad de flujo de 250 mL min-1 en todas las etapas, excepto en la de atomización en 

que el flujo se detuvo. Se ha utilizado una lámpara de descarga sin electrodos (Perkin Elmer) 

operando a 300 mA como fuente de radiación. Los parámetros instrumentales seleccionados se 

muestran en la Tabla IV.3.1. 

 Las medidas en espectrometría de fluorescencia atómica por generación de hidruros 

(HGAFS) se llevaron a cabo con un espectrómetro Millennium Excalibur (PS Analytical, 

Orpington, UK) operando en modo de flujo continuo, obteniéndose la señal analítica a una 

longitud de onda de 197,3 nm. Para la generación de hidruros, se ha utilizado una disolución 

conteniendo ácido clorhídrico 3,5 mol L-1, ioduro potásico 1 % (m/v) y ácido ascórbico 0,2 % 

(m/v), bombeado a 9,0 mL min-1 y una disolución reductora de tetrahidroborato de sodio 0,6 % 

estabilizado con hidróxido de sodio 0,075 mol L-1 a una velocidad de flujo de 4,5 mol L-1. El argón 

fue usado como gas portador. 

 Con fines comparativos de los resultados obtenidos, para la digestión completa de las 

muestras se hizo uso de un sistema de digestión por microondas (Anton Paar, Austria). Para el 

tratamiento con ultrasonidos se utilizó un baño de ultrasonidos ATU modelo ATM 40-0.7LC 

(Valencia, España) de 50 W a 40 kHz. 

 Los imanes permanentes compuestos de Nd-Fe-B fueron suministrados por 

Supermagnete (Gottmadingen, Alemania). Para las separaciones analíticas, el imán era un solo 

bloque (50 × 15 × 15 mm y 86 g de peso) con una resistencia de 33 kg. Para la separación de 

nanopartículas durante la preparación del material magnético, se utilizó un disco (35 mm de 

diámetro, 20 mm de espesor y 150 g de peso) con una resistencia de 38 kg. 

 

IV.3.2.2. Reactivos y muestras 

 Todas las disoluciones se prepararon empleando agua ultrapura (resistividad 18 MΩ cm) 

obtenida con un sistema Millipore (Millipore, Bedford, MA). Para prevenir la contaminación, 

todo el material de vidrio fue lavado con ácido nítrico 10 % (v/v) y enjuagado con abundante 

agua. Las disoluciones estándares de arsénico inorgánico (1000 µg mL-1) fueron preparadas a 

partir de NaAsO2 y Na2HAsO4 (Fluka, Buchs, Switzerland) y conservadas en envases de PTFE a 4 

⁰C. Las disoluciones de ácido dimetilarsínico ((CH3)2As(O)OH, DMA, Sigma, St. Louis, MO, USA) y 

de metilarsonato de sodio (CH3AsO(ONa)2·6H2O, MA, Carlo Erba, Milan, Italy) conteniendo 1000 

µg mL-1 de arsénico, fueron preparadas en agua y conservadas de la misma forma. Las 
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disoluciones diluidas fueron preparadas a partir de las anteriores. La disolución de 

arsenobetaína (AB) fue obtenida del Institute for Reference Materials and Measurements 

(IRMM). Este material de referencia (BCR CRM 626) indica en su certificado que de AB contiene 

1031 ± 6 µg g-1 correspondiendo a 433 ± 3 µg g-1 de arsénico. Además, también se hizo uso de 

2,3-dimercapto-1-propanol (BAL) y de tiosulfato de sodio de Sigma. El resto de los reactivos 

químicos utilizados fueron obtenidos de Fluka o Sigma. 

Tabla IV.3.1: Parámetros instrumentales y programa de calentamiento. 

Parámetros Valores 

Corriente de lámpara EDL, mA 300 
Longitud de onda, nm 193,7 
Ancho de banda espectral, nm 0,7 
Tipo de atomizador Plataforma 
Volumen de muestra inyectada, µL 20 
Modificador químico 1 µg Pd 
Volumen de muestra, mL 10 
Volumen de slurry, µL 100 
Medio de suspensión 1% v/v HNO3 con 1% m/v Triton X-100 
    

Programa de calentamiento de horno    

Etapa Temperatura, °C Rampa, s Mantenido, s 

1: Secado 110 1 20 
2: Secado 130 5 30 
3: Calcinación 1200 10 30 
4: Atomización 2200 0 5 
5: Limpieza 2500 1 3 
a Etapa de lectura. Flujo de gas detenido. 
 

 

 

Se compraron cinco muestras de agua embotellada en un supermercado próximo y el 

agua del grifo se recolectó del suministro principal de la Universidad de Murcia. La muestra de 

agua de mar se tomó en la orilla de una playa, cerca de un puerto en el sureste de España. Esta 

muestra se filtró y se mantuvo en un recipiente de plástico a 4 ° C hasta que se analizó (menos 

de 48 h). Para la determinación de arsénico en infusiones se compraron cuatro muestras de té 

de distinta procedencia, dos de manzanilla, una de tila y otra de tomillo en un supermercado de 

la ciudad. 

 Además, se utilizaron siete muestras de agua certificadas, NIST 1640a (agua natural), 

NASS-6 (agua de mar conteniendo trazas de metales), SPS-SW2 Batch 125 (Material de 

referencia para la medición de elementos en aguas superficiales), ERM-CA011b (agua potable), 

TMRAIN-04 (agua de lluvia), TM-23.4 (agua fortificada con elementos traza) y TM-25.4 (agua 

fortificada a bajo nivel) cuyo certificado indica el contenido total de arsénico y fueron obtenidas 

del National Institute of Standards and Technology, National Research Council Canada, 

Spectrapure Standards, European Reference Materials and Environment Canada (TM materials). 
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Por otra parte, se utilizaron cuatro materiales de referencia de matriz más compleja. En este 

sentido, se utilizó DORM-4 (proteína de pescado), NCS DC73351 (té), NIST 1572 (hojas de cítrico) 

y NIST 1566a (tejido de ostra) con un contenido de arsénico total certificado por el National 

Research Council Canada, China National Analysis Center for Iron and Steel y National Institute 

of Standards and Technology, respectivamente.  

 Estos materiales fueron mineralizados siguiendo el procedimiento EPA 3502. Para ello, 

se añadieron ácido nítrico, ácido clorhídrico y peróxido de hidrógeno a 0,3 g de muestra, 

introduciendo la mezcla en un horno de microondas durante 30 minutos a 260 ⁰C para obtener 

la mineralización total de arsenobetaína a As(V) [50, 51]. 

 

IV.3.2.3. Síntesis de las nanopartículas de ferrita 

 En un tubo de ensayo de 15 mL se colocan 10 mL de agua y se añaden 100 µL de una 

disolución de Fe (II) 0,2 mol L-1 y 100 µL de una disolución 0,1 mol L-1 de Fe (III). El tubo se 

introduce en un baño de agua caliente a 60 ⁰C durante 5 minutos. La disolución toma un ligero 

color amarillo. Se añaden 40 µL de disolución concentrada de hidróxido amónico. Se agita para 

mezclar y se coloca en un baño de ultrasonidos durante 4 minutos a 80 ⁰C. Se aplica el imán para 

recoger las partículas negras de ferrita desechando el líquido sobrenadante y se lavan con dos 

porciones de 1 mL de agua. Las FNPs quedan dispuestas para su empleo en alguno de los 

siguientes procedimientos. 

 

IV.3.2.4. Determinación de arsénico total (As(III) + As(V) + MMA) 

 Se ajustó el pH de la muestra a 8 utilizando NaHCO3. Se tomaron 10 mL de esta disolución 

y se añadieron sobre las FNPs recién sintetizadas (apartado IV.3.2.3). Se agitó durante 2 minutos 

aplicando posteriormente el imán. Las especies de As(III), As(V) y MMA quedaron retenidas en 

las FNPs. Se descartó la disolución sobrenadante y se lavó con dos porciones de 2 mL de agua el 

material adsorbente. Descartamos los líquidos de lavado con ayuda del imán y añadimos 100 µL 

de una mezcla de ácido nítrico y Triton X-100 al 1 %, en ambos. Se aplicó ultrasonidos durante 

10 minutos para conseguir una suspensión estable. Tomamos una alícuota de 20 µL de la 

suspensión para llevarla al atomizador y aplicamos el programa de calentamiento que aparece 

en la Tabla IV.3.1. 
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IV.3.2.5. Determinación de As(V) + MMA 

 Se ajustó el pH de la muestra a 4 con la adición de ácido nítrico. Se tomaron 10 mL de 

esta muestra y se añadieron 25 µL de BAL 1 mol L-1. Se mezcló y dejó en contacto durante 15 

minutos. Se añadió esta disolución sobre FNPs sintetizadas recientemente (apartado IV.3.2.3). 

Se agitó durante 2 minutos y se aplicó el imán. Las especies de arsénico As(V) y MMA quedan 

retenidas en las FNPs. Descartamos la disolución sobrenadante y lavamos con dos porciones de 

2 mL de agua el material adsorbente. Se descartaron los líquidos de lavado con ayuda del imán 

y añadimos 100 µL de una mezcla de ácido nítrico y Triton X-100 al 1 %, en ambos. Se aplicó 

ultrasonidos durante 10 minutos para conseguir una suspensión estable. Tomamos una alícuota 

de 20 µL de la suspensión para llevarla al atomizador y aplicamos el programa de calentamiento 

que aparece en la Tabla IV.3.1. 

 

IV.3.2.6. Determinación de As(III) + As(V) 

 Se ajustó el pH de la muestra a 2 con la adición de ácido nítrico. Se tomaron 10 mL de 

muestra y se añadieron 500 µL de Na2S2O3 0,1 mol L-1. Se mezcló y se dejó estar durante 15 

minutos. Posteriormente, se ajustó el pH a 8 con ayuda de NaHCO3 (aproximadamente 25 mg). 

Se añadió esta disolución sobre FNPs sintetizadas recientemente (apartado IV.3.2.3). Se agitó 

durante 2 minutos y se aplicó el imán. Las especies de arsénico As(III) y MMA quedan retenidas 

en las FNPs. Descartamos la disolución sobrenadante y lavamos con dos porciones de 2 mL de 

agua el material adsorbente. Se descartaron los líquidos de lavado con ayuda del imán y 

añadimos 100 µL de una mezcla de ácido nítrico y Triton X-100 al 1 %, en ambos. Se aplicó 

ultrasonidos durante 10 minutos para conseguir una suspensión estable. Tomamos una alícuota 

de 20 µL de la suspensión para llevarla al atomizador y aplicamos el programa de calentamiento 

que aparece en la Tabla IV.3.1. 

 

IV.3.2.7. Preparación de las infusiones de muestras de té y otros materiales 
vegetales 

 Se colocaron cinco bolsitas de té (aproximadamente 10 g de material vegetal) en 40 mL 

de agua a 90 ⁰C y se dejaron en contacto durante 5 minutos. El lixiviado se dejó enfriar, se 

microfiltró por 0,45 µm y se ajustó a un volumen final de 50 mL. Se tomaron 30 mL de esta 

disolución que se pasan por una resina de intercambio aniónico Amberlita® IRA-400 activada 

con NaOH al 2 % (m/v). Las formas de arsénico quedan retenidas y el eluído se desechó. Se lavó 

con 10 mL de agua. Las formas de arsénico se eluyeron con 10 mL de HNO3 al 1% v/v y 10 mL de 
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agua. Estas dos fracciones se combinaron y se llevaron a 30 mL con agua. Se tomaron alícuotas 

de 10 mL a las que se aplicaron los procedimientos de determinación expuestos anteriormente. 

IV.3.2.8. Preparación de las muestras de agua 

 Para la determinación de As(III) + As(V) + MMA es preciso añadir previamente a la 

aplicación del procedimiento propuesto, 500 µL de nitrito sódico 0,1 mol L-1 y dejarlos en 

contacto durante 10 minutos. En el resto de las determinaciones se puede tomar la muestra tal 

y como se recibe. 

 

IV.3.3. Resultados y discusión 

 

IV.3.3.1. Ensayos previos y selección del material adsorbente 

 En un trabajo previo del grupo de investigación AIM, se ha  propuesto la especiación de 

Sb (III) y Sb (V) con nanopartículas magnéticas de plata funcionalizadas con la sal 2-

mercaptoetanosulfonato de sodio (MESNa) [52], haciendo uso de su diferente comportamiento 

a distintos valores de pH. En consecuencia, pensamos que podría ser un buen adsorbente para 

las distintas formas de arsénico (arsenito, arsenato, MMA y DMA). Sin embargo, las experiencias 

realizadas a distintos valores de pH no permitieron conseguir retenciones cuantitativas 

diferenciales de las formas de arsénico que condujeran a su especiación. Las diversas 

modificaciones ensayadas en el agente funcionalizante sustituyéndolo por L-cisteína u otros 

ligandos con grupos tiol no permitieron mejorar los resultados. Sin embargo, el empleo de ferrita 

sin recubrir con plata, especialmente si se encontraba recientemente preparada condujo a los 

primeros resultados prometedores. 

 En este sentido, los primeros ensayos se dirigieron a formar las nanopartículas de ferrita 

“in situ” porque tal y como han comentado otros autores [53], la capacidad de adsorción debe 

ser muy superior. Esta metodología de formación “in situ” conduce a resultados no 

reproducibles cuando se aplica a muestras reales con elevado contenido salino. En estas 

condiciones la formación de óxido de hierro no siempre conduce a la deseada magnetita, 

generándose compuestos exentos de susceptibilidad magnética. Es por ello que, como ya se 

discutió en 4.1, se recurrió a la formación previa de una pequeña cantidad de magnetita 

suficiente para la retención de las formas de arsénico con una metodología rápida, sencilla y 

fiable. Aunque son muchos los procedimientos propuestos para la obtención de óxidos de hierro 

magnéticos [7], el de coprecipitación es el más utilizado y sencillo de aplicar. La mayoría de los 



CAPÍTULO IV. Determinación de As con ferrita 

 

253 
 

autores que aplican este procedimiento para la obtención de FNPs recurren a una 

estequiometría Fe (III): Fe (II) 2:1, tanto si lo utilizan como punto de partida para el desarrollo 

de otros nanocomposites [11, 24, 36, 52, 54], óxidos modificados [4, 9, 12, 33] o como tales FNPs 

[5, 17]. Sin embargo, otros autores recurren a la estequiometría 1:1 [55] e incluso 1:2 [53, 56]. 

En los ensayos realizados encontramos que la relación estequiometría Fe (III): Fe (II) 1:2 permite 

la síntesis rápida de FNPs sin necesidad de eliminar el oxígeno disuelto [57]. 

 Para la preparación del material adsorbente es habitual añadir las sales de hierro en 

estado sólido sobre la disolución acuosa o medio de reacción. Cuando, como es el caso, la 

preparación se realiza de forma rutinaria a pequeña escala (10 mL) la pesada de estas pequeñas 

cantidades supone un importante inconveniente. En este sentido, proponemos el empleo de 

disoluciones 0,2 mol L-1 de FeCl2.4H2O (preparada diariamente a pH=2) y 0,1 ml L-1 de FeCl3.6H2O. 

La adición de 100 µL de cada una de estas disoluciones a la fase acuosa a pH neutro tal y como 

se indica en la parte experimental, genera una disolución cuya tonalidad amarilla aumenta con 

el tiempo. Este proceso se acelera calentando ligeramente. En ese momento se añade un 

microvolumen de hidróxido amónico concentrado (40 µL), con lo que el pH de la disolución 

aumenta hasta el intervalo de 8-9. Inmediatamente la disolución toma color negro. Para facilitar 

la cinética del proceso, hemos encontrado que el tratamiento con ultrasonidos en baño a 60 ⁰C 

durante 4 minutos genera FNPs que son atraídas con fuerza por un imán potente. La Figura 

IV.3.1A muestra la distribución de tamaño de las FNPs en disolución acuosa obtenidas con este 

tratamiento. Como puede apreciarse la mayor parte se encuentran entre 100 y 1000 nm de 

tamaño. Cuando las FNPs se encuentra en un medio de mayor fuerza iónica, como puede ser 

una reguladora, tienden a aglomerar debido a que su potencial zeta superficial se hace negativo 

(Figura IV.3.2B). Se aprecia en este caso una mayor fracción de partículas de elevado tamaño. 

No obstante, si se resuspenden con ayuda de ultrasonidos durante 4 minutos, la distribución de 

tamaño apenas cambia como se puede apreciar en la Figura IV.3.1-B. 

  

IV.3.3.2. Efecto del pH 

 Se ha estudiado la capacidad de retención de las FNPs recién sintetizadas, como se indica 

en el apartado IV.3.2.3, de As(III), As(V), MMA, DMA y AB a distintos valores de pH. La síntesis 

previa de las FNPs posibilita el empleo de otros valores de pH para la adsorción, cosa que no 

ocurre cuando se produce la retención durante la formación de las FNPs. Es decir, el pH al que 

se realiza la síntesis de las FNPs no obliga a emplear el mismo pH para la adsorción ya que se 

trata de etapas separadas. Las FNPs recién sintetizadas como se acaba de comentar se separan 

de la disolución con ayuda de un imán potente. En ese mismo tubo de ensayo se añaden 10 mL 
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de disolución acuosa conteniendo las formas de arsénico objeto de estudio a distintos valores 

de pH. La Figura IV.3.2 muestra los resultados de retención en las FNPs cuando disoluciones 

conteniendo 100 µg L-1 de As equivalente a valores de pH comprendidos entre 2 y 10 se tratan 

con FNPs recién sintetizadas. A valores de pH inferiores a 3, zona sombreada en la Figura IV.3.2, 

se produce la redisolución de las FNPs y los valores de retención resultan poco reproducibles. Al 

aumentar el pH lo hace la retención de As(III), As(V) y MMA, alcanzándose valores máximos en 

el intervalo de pH comprendido entre 7 y 9. Los ensayos realizados con AB mostraron que esta 

sustancia no se retiene a ninguno de los valores de pH ensayados, mientras que la retención de 

DMA en ese intervalo de pH es prácticamente nula. 

A 

 

B 

Figura IV.3.1: Estudio del tamaño de partícula de las FNPs suspendidas en agua (A) o reguladora de 
pH=8 (B) 

  

Se ha estudiado el efecto del pH sobre la capacidad de retención de las FNPs recién 

preparadas a concentraciones mucho más bajas de As. Para ello, se ha medido la señal de 

arsénico en las suspensiones de FNPs obtenidas como se indica en el apartado IV.3.2.3. En todos 
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los casos se partió de 10 mL de disolución conteniendo las distintas especies en cantidades 

equivalentes a 0,5 µg L-1 de arsénico. La Figura IV.3.3 muestra los resultados obtenidos para 

As(III) y DMA. Como puede apreciarse, la máxima señal se consigue para As(III) a valores de pH 

comprendidos entre 7 y 9, lo que corresponde con la máxima retención. Similares resultados se 

obtuvieron para As(V) y MMA. Sin embargo, en el caso de DMA, la señal es muy baja en este 

intervalo de pH. Podemos por tanto concluir que a pH 8 las formas de As(III), As(V) y MMA se 

extraen cuantitativamente. 

 

Figura IV.3.2: Efecto del pH en la retención de las distintas especies de arsénico en FNPs recién 
sintetizadas. 
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Figura IV.3.3: Efecto del pH sobre la señal medida cuando a 10 mL de una disolución conteniendo 
As(III) o DMA (curvas a y b, respectivamente) se aplica el procedimiento propuesto. En ambos casos el 

contenido de arsénico fue de 0,5 µg L-1. 

 

IV.3.3.3. Determinación de arsénico en la fase adsorbente 

 Una vez retenidas las especies de arsénico en las FNPs, se puede llevar a cabo la 

separación rápidamente con ayuda de un potente imán. Tras desechar el líquido sobrenadante 

y lavar con dos porciones de 2 mL de agua, se dispone de las FNPs con los analitos retenidos. El 

siguiente paso sería desorber estas formas de arsénico de las FNPs para transferirlas a un 

pequeño volumen de fase acuosa, que posteriormente se muestrea para su introducción en el 

atomizador. La relación de volúmenes entre la fase dadora inicial y el utilizado en este proceso 

de desorción, determina el factor de enriquecimiento del proceso. En nuestro caso, hemos 

seleccionado como volumen para la desorción el de 100 µL, más que suficiente para realizar 

inyecciones por triplicado de 20 µL en el atomizador al tiempo que conseguir un factor de 

enriquecimiento suficientemente elevado (aproximadamente 100). 

 Se ensayaron un buen número de disoluciones conteniendo medios de distinta acidez, 

agentes complejantes, agentes redox, etc., para conseguir la desorción de los analitos. No fue 

posible conseguir desorciones selectivas y tampoco cuantitativas. En consecuencia, optamos por 

generar una suspensión con las FNPs en un medio ácido e introducirlas como tal en el 

atomizador. Se encontró que el empleo de una mezcla de HNO3 al 1 %, que favorece en parte la 

redisolución de las FNPs, y un tensioactivo no iónico como Triton X-100 al 1 % (m/v), que 

estabiliza la suspensión, resultan muy adecuados para la formación de suspensiones estables. 

Además, encontramos que la aplicación de ultrasonidos durante 10 minutos en presencia de 

estos reactivos, permite conseguir una suspensión lo suficientemente estable como para 

muestrear con seguridad. Hay que hacer constar que, la matriz de hierro introducida en el 

atomizador no tiene consecuencias ni espectrales (la absorción de fondo resulta muy baja) ni en 

cuanto a modificación de prestaciones del atomizador con la realización de inyecciones 

consecutivas. La Figura IV.3.4B muestra la señal atómica y la corregida obtenidas tras la 

inyección de 20 µL de la suspensión de FNPs conteniendo arsénico adsorbido. La línea continua 

corresponde al perfil atómico y la de puntos a la absorción de fondo. La señal obtenida en fase 

acuosa para 50 µg L-1 de As(III) (Figura IV.3.4A) equivale, teniendo en cuenta el factor de 

enriquecimiento, a la obtenida por la inyección de la suspensión de FNPs que han retenido el 

arsénico presente en 10 mL de disolución de 0,5 µg L-1 de As(III) (Figura IV.3.4-B). Como puede 

apreciarse, la presencia de la matriz de FNPs provoca la estabilización del analito disminuyendo 

su altura de pico y ensanchando la señal. Sin embargo, no se detectó cambio en la sensibilidad 
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ni acumulación de residuo en el atomizador tras al menos 100 inyecciones consecutivas de 

suspensiones preparadas en la forma comentada. 

 

 

Figura IV.3.4: Perfiles atómicos (línea continua) y de background (línea de puntos) correspondientes a 
la inyección de 20 µL de As(III) de 50 µg L-1 en disolución acuosa (A) y suspensión de FNPs (B) tras la 

retención de 10 mL de As(III) de 0,5 µg L-1. Áreas de pico 0,182 y 0,179, respectivamente. 

 

IV.3.3.4. Optimización del programa de calentamiento en ETAAS 

 La sensibilidad de esta técnica de detección cambia según la especie de arsénico que se 

encuentra en el atomizador [58]. En efecto, las formas de arsénico tienen sensibilidades distintas 

en medio ácido, que tienden a igualarse en medio alcalino con la presencia de abundante 

materia orgánica que aporte carbono. El empleo de nitrato de Pd (II) como modificador químico 

también permite igualar las sensibilidades. 

 El perfil que se observa en la Figura IV.3.4-A (área de pico= 0,182) se ha obtenido en 

presencia de 5 µg de paladio. En su ausencia, la señal decae un 60 %. Por tanto, es claro que su 

presencia resulta obligatoria en la determinación de las formas de arsénico en disolución acuosa. 

El estudio de la influencia de la cantidad de paladio en la señal de arsénico en fase acuosa 

concluyó que la señal aumenta con la presencia de paladio, manteniéndose constante a partir 

de 1 µg de paladio añadido, siendo la sensibilidad para As(III), As(V), MMA y DMA idéntica. 

 Sin embargo, cuando el arsénico, en cualquiera de sus formas, se encuentra en 

suspensión, la señal (Figura IV.3.4B) se encuentra muy estabilizada aún en ausencia de paladio 
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debido a la presencia de la matriz compuesta por una importante cantidad de hierro y materia 

orgánica (proveniente del Triton X-100) en medio ácido. 

 La Figura IV.3.5 muestra los resultados obtenidos al estudiar la influencia de la cantidad 

de paladio añadida tanto sobre disoluciones acuosas de As(III) como suspensiones de FNPs. 

Como puede apreciarse, si bien para As(III) acuoso la señal experimenta un importante 

incremento con la presencia de paladio, en el caso de suspensiones la adición de paladio apenas 

tiene efecto sobre la señal. Se ha seleccionado, por tanto, la adición de tan solo 1 µg de paladio 

como modificador químico. Los resultados obtenidos al estudiar las otras especies de arsénico 

(As(V), MMA y DMA) mostraron que la sensibilidad en presencia de la cantidad recomendada 

de paladio es idéntica. 

 

 

Figura IV.3.5: Efecto de la cantidad de paladio añadido como modificador químico en la señal debida 
a 50 µg L-1 de As(III) acuoso (curva a) y la suspensión de FNPs tras la adsorción de 0,4 µg L-1 de As(III). 

 Se han optimizado las temperaturas de calcinación y atomización cuando lo que se 

inyecta en el detector es una suspensión de FNPs. La Figura IV.3.6 muestra los resultados 

obtenidos. Se han seleccionado los valores de 1200 ⁰C y 2200 ⁰C como los valores óptimos para 

las temperaturas de calcinación y atomización, respectivamente.  
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Figura IV.3.6: Efecto de la temperatura de calcinación (a) y atomización (b) en la señal debida a una 
suspensión de FNPs tras la adsorción de 0,25 µg L-1 de As(III). 

 

La Tabla IV.3.1 muestra el programa de calentamiento recomendado. En estas 

condiciones, la sensibilidad del detector es la misma para las especies As(III), MMA y DMA y, por 

tanto, la calibración puede realizarse aplicando el procedimiento propuesto a disoluciones 

estándar de As(III). 

 

IV.3.3.5. Composición del medio de suspensión 

 Tras la retención de las especies de arsénico en las FNPs y el lavado de éstas con dos 

porciones de 2 mL de agua, se intentó su desorción empleando distintos reactivos (medios de 

distinta acidez, agentes complejantes, redox, etc.). En ningún caso fue posible conseguir la 

desorción completa de alguno de los analitos. Por tanto, se recurrió a generar una suspensión 

homogénea de las FNPs en un pequeño volumen, lo que garantiza un elevado factor de 

enriquecimiento. Los resultados se obtuvieron con el empleo de ácido nítrico al 1 % (v/v). En 

este medio se consigue la parcial redisolución de las FNPs. Para aumentar la estabilidad de las 

partículas en la suspensión, se consideró la adición de un tensioactivo. En este sentido se 

encontró que la adición de Triton X-100 hasta una concentración del 1 % (m/v) cumple este 

cometido sin introducir problemas de absorción de fondo en el detector. 
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 El volumen de este medio de suspensión se ha seleccionado en 100 µL. Para conseguir 

reproducibilidad en el volumen de la suspensión es preciso eliminar los restos de agua de lavado 

que pueden quedar entre las partículas después de la separación física de fases con ayuda del 

imán. Para ello, se pasa durante 5 minutos una suave corriente de aire seco. De esta forma 

mejora sustancialmente la reproducibilidad de los resultados. 

 La masa de FNPs obtenida en la síntesis de previa se ha estimado en 2,2 mg, por tanto, 

el tratamiento con 100 µL de este medio conduce a una suspensión al 2,2 % en material de 

ferrita. La inyección de 20 µL de esta suspensión en el atomizador no produce efectos de 

absorción de fondo indeseables como se puede apreciar en la Figura IV.3.4B. Esta cantidad de 

material adsorbente resulta adecuada para retener cantidades importantes de arsénico. Se ha 

estimado que la capacidad de retención de As(III) en las FNPs es de 21 mg g-1. Por tanto, resulta 

viable realizar procesos de retención en donde el volumen de la fase dadora sea superior a 10 

mL. Se ha encontrado un comportamiento lineal entre la señal medida en la suspensión y el 

volumen de fase acuosa (fase dadora) en el intervalo de 5 a 40 mL. Aunque el volumen 

recomendado para los trabajos de rutina es de 10 mL de fase dadora, cuando se desee mayor 

sensibilidad se puede recurrir a emplear hasta 40 mL y, en estas condiciones, el factor de 

enriquecimiento es próximo a 400. Volúmenes superiores no resultan prácticos porque el 

tiempo necesario para conseguir la separación magnética es elevado. 

 

IV.3.3.6. Efecto del 2,3-dimercapto-1-propanol (BAL) 

 El 2,3-dimercapto-1-propanol (BAL) es un agente quelatante que fue desarrollado por 

bioquímicos ingleses en la Universidad de Oxford durante la Segunda Guerra Mundial [59]. El 

BAL tiene una estructura de tres átomos de carbono con dos grupos sulfidrilo y un grupo 

hidroxilo (Figura IV.3.7). Se ha utilizado desde 1949 como antídoto en los casos de 

envenenamiento por arsénico, cadmio y mercurio. Este compuesto, como otros tioles y ditioles, 

presenta una interesante reactividad con los compuestos de arsénico.  

Como es sabido, tioles y ditioles (Figura IV.3.7) se utilizan ampliamente en 

espectrometría de fluorescencia atómica porque tienen un efecto nivelante en la sensibilidad 

de la técnica de generación de hidruros (AsH3) para la determinación de las especies As(III), 

As(V), MMA y DMA [60]. En cromatografía de gases y líquidos también se utilizan como agentes 

derivatizantes para la formación de compuestos volátiles neutros de las formas de arsénico 

mencionadas [61]. Quizás los más ampliamente utilizados sean los monotioles como el ácido 

tioglicólico y el tioglicol metiolato, aunque los ditioles también se han utilizado con frecuencia. 
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Figura IV.3.7: Reacción del BAL con Lewisita y algunas estructuras de otros tioles y ditioles. 

 

 La hipótesis más ampliamente aceptada, al menos en el caso de los monotioles es que 

primero As(V), MMA y DMA se reducen a As(III) por acción del tiol y seguidamente se forma un 

compuesto neutro. En general, As(V), MMA y DMA reaccionan según: 

n 3-n n 3-n 2

n 3-n n 3-n 2

2T-SH + R AsO(OH) T-S-S-T + R As(OH)  + H O

R As(OH)  + (3-n)T-SH R As(ST)  + (3-n)H O




 

donde T-SH es el ácido tioglocólico, y n varía entre 2 (para DMA) y 0 (para As(V)). 

 En el caso de empleo de ditioles como el BAL, los espectros de masas obtenidos en HPLC 

con electrospray no evidencian la presencia de especies MA-BAL ni DMA-BAL [62], solamente se 

han observado señales debidas a As(III)-BAL, As(V)-BAL y aductos de estas formas con el 

disolvente (metanol). No obstante, los autores proponen estructuras similares a las comentadas 

anteriormente en el caso de que no se produjera la reducción a As(III) (Figura IV.3.8). 

En otras publicaciones se habla de una reacción de complejación entre As(III), As(V) y 

MMA donde el ligando BAL origina especies extraíbles en disolventes orgánicos [63]. No se 

conoce con exactitud la reacción entre BAL y As(V), MMA o DMA. En el caso de la reacción de 

As(III) con BAL, el ditiol actúa como un agente complejante, lo que concuerda con los resultados 

obtenidos previamente en donde el BAL se utiliza para la elución selectiva de As(III) de una 

columna de intercambio iónico en la que se encontraban As(III) y As(V) retenidos [64] y como 
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agente derivatizante selectivo para As(III) en cromatografía de gases [65]. En ambos casos no se 

han descrito reacciones entre BAL y As(V). 

 

 

 

 

Figura IV.3.8: Reacción del BAL con As(III), As(V) y MMA. 

 

 En este trabajo hemos estudiado el efecto del BAL en la retención de As(III), As(V), MMA 

y DMA en las FNPs a distintos valores de pH en el intervalo de 4 a 9. Las mayores diferencias se 

apreciaron en medio ácido. Para superar el inconveniente de la disolución de las FNPs a valores 

de pH inferiores a 3, se fijó como pH óptimo de trabajo el de pH 4. Se realizó un estudio por 

separado del comportamiento de BAL con estas especies de arsénico. Se encontró que en 

presencia de BAL, As(III) no se retiene en las FNPs. Sin embargo, As(V) y MMA lo hacen de forma 

cuantitativa. Se encontró que un tiempo de contacto entras las formas de arsénico y el BAL de 

15 minutos es suficiente para conseguir resultados estables. El estudio del efecto de la 

concentración de BAL en el proceso, condujo a que es suficiente la presencia de una pequeña 

concentración de BAL (2,5.10-3 mol L-1). 

 La no retención de la especie As(III) la atribuimos a la formación de un quelato con BAL. 

Mientras que la retención, ahora cuantitativa, de As(V) y MMA en las FNPs se puede explicar 

suponiendo que se produce una funcionalización de las FNPs con BAL de modo similar a lo que 

ocurre con este material cuando se trata con el ácido 2,3-dimercapto succínico [66, 67]. 

Posiblemente, la funcionalización de la superficie incrementa la afinidad de estas especies de 
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arsénico por el adsorbente y la retención que en ausencia de BAL a ese pH estaría próxima al 50 

% aumenta hasta el 100 %. 

 Por tanto, según nuestros datos la aplicación del procedimiento propuesto en presencia 

de BAL significa que la señal medida en la suspensión final es proporcional a la suma de As(V) y 

MMA. 

 

IV.3.3.7. Efecto del tiosulfato como reductor 

 En la bibliografía se recoge ampliamente el empleo de tiosulfato como agente reductor 

de As(V) a As(III). Así, su aplicación se demostró muy eficaz en la determinación de estas dos 

especies ya que permite la conversión completa en medio ácido [68], como un paso previo a la 

preconcentración utilizando pirrolidinditiocarbamato (PDC) con el que el arsénico forma 

quelatos muy estables. De esta forma, a partir de experimentos en ausencia y presencia de PDC 

se ha descrito la especiación del arsénico inorgánico [69]. 

 En nuestro caso, se trataron disoluciones de MMA con tiosulfato en medio ácido y, tras 

ajustar a pH 8, se adicionaron las FNPs no observándose retención de MMA en las partículas 

sólidas. Este comportamiento se debe probablemente a la reducción de MMA (V) a MMA (III) 

[70]. Puesto que MMA no forma complejos con PDC mientras que sí lo hace MMA (III), 

estudiamos la preconcentración de esta especie tras formar complejo con PDC mediante la 

metodología de microextracción dispersiva líquido-líquido DLLME. Con esta metodología se 

consigue la extracción cuantitativa del complejo As(III)-PDC [69]. Los resultados obtenidos 

mostraron que cuando se trata MMA con PDC no se produce la extracción, pero si el MMA se 

ha tratado previamente con tiosulfato, sí se consigue extraer completamente la especie 

metilada de arsénico. 

 A raíz de estos resultados, entendemos que la hipótesis de que el tratamiento con 

tiosulfato conduzca a la formación de MMA (III) debe ser más plausible que la formación de 

ácido monometilarsónico MMTA [71], ya que esta forma no se extrae con PDC en disolventes 

orgánicos. 

 Se estudiaron tanto el efecto del pH como la concentración de tiosulfato para conseguir 

la transformación cuantitativa de As(V) a As(III) y MMA (V) a MMA (III). La Figura IV.3.9 muestra 

los resultados obtenidos cuando se modificó el pH de la disolución en presencia de una 

concentración 0,004 mol L-1 de Na2S2O3. Para seguir la evolución de la reducción se ha utilizado 

un procedimiento previamente desarrollado por el grupo AIM que consiste en la formación de 

un complejo neutro de As(III) con pirrolidinditiocarbamato amónico (APDC) y su microextracción 
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en tetracloruro de carbono en fase dispersa [69]. El parámetro medido es la concentración de 

arsénico en la fase orgánica. Las especies As(V) y MMA no forman complejos con APDC y, por 

tanto, no se extraen. Como puede apreciarse, tras 15 minutos de contacto, la reducción de As(V) 

es prácticamente cuantitativa a pH 3, mientras que MMA requiere al menos pH= 2 para 

conseguir el paso de MMA (III). Finalmente hemos seleccionado un pH=2 para llevar a cabo la 

reducción. La Figura IV.3.10 muestra el efecto de la concentración de tiosulfato en la extracción 

de las especies de As(III), As(V) y MMA. Como puede apreciarse, su presencia no afecta a la 

extracción del complejo de As(III)-APDC y se requiere la presencia de al menos una 

concentración 0,005 mol L-1 de tiosulfato para conseguir la reducción cuantitativa. 

 Tras este proceso de reducción que se realiza a pH 2 y en presencia de tiosulfato sódico 

0,005 mol L-1 se eleva el pH hasta 8. En estas condiciones se retienen en la ferrita As(III) y As(V) 

pero no MMA porque se ha transformado en MMA (III). 

 

IV.3.3.8. Estrategia del análisis de especiación 

 

 De lo expuesto anteriormente se deduce que, modificando las condiciones 

experimentales, podemos determinar el contenido de As(III), As(V) y MMA. Así, del tratamiento 

de la muestra a pH 8 con las FNPs recientemente sintetizadas se obtiene el contenido en 

arsénico inorgánico y MMA. Esta concentración de arsénico ([As1]) equivale a la suma de las tres 

especies: 1[As ]=[As(III)]+[As(V)]+[MMA] . El tratamiento a pH 2 con tiosulfato y posterior adsorción 

en las FNPs a pH 8 conduce a un contenido de arsénico, [As]2, equivalente al contenido total de 

arsénico inorgánico (As(III) + As(V)) según: 2[As ]=[As(III)]+[As(V)] . Por diferencia entre ambas 

concentraciones se conoce el contenido de MMA. Finalmente, del tratamiento de la muestra 

con BAL y la retención de los productos de la reacción con las FNPs a pH 4 se consigue una señal 

de arsénico, As3, que resulta equivalente a la presencia de As(V) y MMA según: 

3[As ]=[As(V)]+[MMA]. A partir de estas expresiones se pueden calcular las concentraciones 

individuales de las tres especies: 

1 3

2 3 1

1 2

[As(III)]= [As ]- [As ]

[As(V)]= [As ]+ [As ]- [As ]

[MMA]= [As ]- [As ]
 

 La Tabla IV.3.2 muestra los valores de recuperación encontrados para mezclas 

sintéticas de estas tres especies a las que se han aplicado los procedimientos propuestos. 
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Como puede observarse, los valores de recuperación resultan cuantitativos en todos los casos, 

incluso para relaciones de 10/1 entre las especies. 

 

 

Figura IV.3.9: Efecto del pH en la extracción del complejo As(III)-APDC (curva a) y MMA (III)-APDC 
(curva b) generados previa reducción con Na2S2O3. 

 

 

Figura IV.3.10: Efecto de la concentración de tiosulfato en la reducción de As(V) y MMA (curvas b y c, 
respectivamente. Se ha incluido el comportamiento con As(III) con fines comparativos (curva a). El 
aumento del porcentaje de extracción se corresponde con la formación de un complejo neutro con 

APDC. 
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Tabla IV.3.2. Estudio de recuperación de las formas de arsénico 

As tomado, µg L-1  As encontrado*, µg L-1 

As(III) As(V) MMA  As(III) As(V) MMA 

0,5 0 0  0,49 ± 0,01 (98%) <LOD <LOD 

0,5 0,5 0  0,51 ± 0,01 (102%)  0,48 ± 0,01 (96%) <LOD 

0,5 0,5 0,5  0,50 ± 0,01 (100%) 0,51 ± 0,02 (102%) 0,50 ± 0,01 (100%) 

1 0,1 0  0,97 ± 0,02 (97%) 0,11 ± 0,01 (110%) <LOD 

0,1 1 0  0,09 ± 0,01 (90%) 1,02 ± 0,01 (102%) <LOD 

0,1 0,1 1  0,11 ± 0,01 (110%) 0,10 ± 0,01 (100%) 1,01 ± 0,02 (101%) 

* Valor promedio de tres determinaciones ± desviación estándar; Entre paréntesis aparece el 
porcentaje de recuperación. 

 

IV.3.3.9. Calibración 

 Trabajando en las condiciones recomendadas, se ha encontrado un comportamiento 

lineal entre la señal en área de pico y la concentración de las especies de arsénico en disolución 

en el intervalo de 0,05 y 2 µg L-1. Las pendientes de las rectas de calibrado obtenidas para As(III), 

As(V) y MMA fueron 0,291 ± 0,002, 0,290 ± 0,002 y 0,292 ± 0,002 s µg-1 L, respectivamente. Es 

evidente que, no existen diferencias significativas entre las pendientes al 95 % de nivel de 

confianza, por lo que resulta posible realizar la calibración con una sola de las formas de 

arsénico. El límite de detección se ha calculado a partir de tres veces el error estándar de la 

regresión, resultando un valor de 0,02 µg L-1. La desviación estándar relativa de las medidas 

dentro del intervalo de calibración se encontró entre 5,4 y 3,7 %. 

 La calibración acuosa, sin proceso de microextracción, condujo a pendientes de 

calibrado para las formas As(III), As(V) y MMA de 0,0031 ± 0,0002, 0,0029 ± 0,0001 y 0,0029 ± 

0,0001 s µg-1 L, respectivamente. El factor de enriquecimiento se ha calculado a partir del 

cociente entre las pendientes promedio en la medida tras el proceso de microextracción y las 

que se obtienen de forma directa, resultando ser de 98, lo que se corresponde de forma 

aproximada a la relación de volúmenes de fase dadora a aceptora. La Tabla IV.3.3 muestra una 

comparativa de procedimientos de microextracción publicados con especiación de arsénico. 

Como puede verse, en la mayoría de los casos la técnica ETAAS es la seleccionada por su 

excelente compatibilidad con el empleo de microvolúmenes. Además, son muy pocos los 

procedimientos que permiten distinguir entre las especies inorgánicas de arsénico y las 

orgánicas. En algunos casos, los factores de enriquecimiento son muy altos porque así lo son las 

relaciones de volúmenes de fase dadora a aceptora. 



CAPÍTULO IV. Determinación de As con ferrita 

 

267 
 

 

IV.3.3.10. Determinación de As(III), As(V) y MMA en infusiones de plantas 

 En este trabajo se ha determinado el contenido de As(III), As(V) y MMA en la infusión 

formada cuando las bolsitas de té, manzanilla, tila o tomillo se tratan como se indica en la parte 

experimental para conseguir un lixiviado del material vegetal. Los resultados experimentales 

previos mostraron recuperaciones no cuantitativas de las formas de arsénico añadidas cuando 

las infusiones se trataban directamente con las FNPs, probablemente como consecuencia de la 

saturación de las FNPs por la matriz de la muestra. Para evitar este problema se recurrió a la 

separación previa de las formas de arsénico por retención en una columna de intercambio 

aniónico. 

 De los distintos soportes estudiados, los mejores resultados se obtuvieron con 

Amberlita® IRA-400 en la forma cloruro, una resina básica fuerte con grupo funcional de amonio 

cuaternario sobre soporte de gel de estireno/divinilbenceno. La resina intercambiadora se 

acondiciona con agua e hidróxido sódico al 2 % (m/v) con el fin de configurarla en la forma 

hidroxilo. Finalmente se lava con agua hasta pH neutro antes de pasar la muestra. Al pasar la 

muestra por la columna, quedan retenidas las especies de arsénico y los interferentes son 

desechados. A continuación, se procede a la elución de las formas de arsénico utilizando HNO3 

al 1% (v/v). Seguidamente se aplicaron los procedimientos de determinación que aparecen en 

la parte experimental. 

 La Tabla IV.3.4 muestra los resultados obtenidos para infusiones obtenidas de distintas 

plantas siguiendo los procedimientos propuestos. Se incluyen, con fines comparativos, los 

contenidos totales de arsénico en los lixiviados encontrados por HG-AFS previa mineralización 

de éstos en microondas. Solamente se detectó la presencia de especies de arsénico en las 

muestras de té. Las infusiones de manzanilla, tila y tomillo condujeron a un contenido de 

arsénico en el lixiviado por debajo del LOD. No obstante, se realizaron pruebas de recuperación 

de los analitos en todas las muestras. Para ello, las muestras se adulteraron con cantidades 

conocidas de las especies de arsénico en el momento de preparar la infusión y fueron sometidas 

al procedimiento completo de tratamiento de la muestra. Como puede apreciarse, los 

resultados de recuperación son cuantitativos. 

 Como es sabido, el porcentaje de arsénico que se libera a la fase acuosa desde la 

muestra, varía dependiendo del tipo de planta y de las partes de la planta (flor, hoja, tallo, raíz) 

presentes en las bolsitas infusionadas. En un estudio sobre esta materia realizado con distintas 

flores de hierbas se obtuvieron lixiviaciones de entre el 2 y 20 % del total de arsénico en las 

muestras [72]. 
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 Para comparar el contenido de arsénico lixiviado al preparar la infusión con el contenido 

total de las muestras, se recurrió a la digestión por vía húmeda en microondas, como se indica 

en la parte experimental, del material que se encuentra dentro de las bolsitas de té. La Tabla 

IV.3.4 muestra, en el caso de las infusiones de té, el porcentaje de extracción de arsénico total 

desde la muestra a la infusión. Como puede observarse, en las cuatro muestras de té estudiadas 

el porcentaje de arsénico que pasa a la fase acuosa al preparar la infusión se encuentra en el 

intervalo del 15 al 27 %. 

 La exactitud y precisión del método utilizado para la determinación de arsénico se 

confirmó mediante el análisis del mismo en un material de referencia estándar certificado de té 

(NCS DC 73351) adquirido de China National Analysis Centre for Iron and Steel. El contenido 

certificado de arsénico total para este material es de 0,28 ± 0,03 µg g-1. La mineralización del 

material con el empleo de microondas y el posterior tratamiento con el procedimiento 

propuesto para evaluar el contenido total (As(III) + As(V) + MMA) condujo a un valor de 0,30 ± 

0,01 µg g-1. Al preparar las infusiones de este material se utilizaron bolsitas similares a las que 

se comercializan con el resto de las muestras analizadas. El tratamiento para formar infusiones 

condujo a un porcentaje de extracción de arsénico del 82 %. Este valor resultó mucho más 

elevado que en el resto de las muestras y quizás se deba a que este material se encuentra muy 

finamente molido, lo que facilita la extracción. Los contenidos encontrados de As(III), As(V) y 

MMA fueron inferiores a LOD, 0,23 y 0,07 µg g-1, respectivamente. 

 

IV.3.3.11. Determinación de As(III), As(V) y MMA en muestras de agua 

 Se estudió la aplicabilidad de los procedimientos propuestos a la determinación de las 

formas de arsénico en muestras de agua de distinta procedencia, como se detalla en la parte 

experimental. Al mismo tiempo se utilizaron siete materiales de referencia (SRM) 

correspondientes a aguas de distinta procedencia tal y como aparece en la Tabla IV.3.5. Los 

contenidos certificados para estos materiales son exclusivamente de contenido de arsénico 

total, pero resultan adecuados con fines comparativos. De las primeras experiencias con las 

muestras de agua y los SRMs se derivó una concentración de MMA inferior al LOD en todas las 

muestras de agua analizadas. Por otra parte, la determinación del contenido total de As(III) + 

As(V) empleando el procedimiento que supone el uso de tiosulfato, condujo a valores acordes 

con los certificados para los SRMs. Sin embargo, cuando se determina el contenido total 

mediante el procedimiento propuesto que supone la estimación de As(III) + As(V) + MMA, se 

consiguen resultados por defecto respecto del valor del certificado en el intervalo del 15 al 25 

%. El hecho de que este efecto no se aprecie cuando la muestra se trata con tiosulfato, nos hizo 



CAPÍTULO IV. Determinación de As con ferrita 

 

269 
 

pensar en que su origen debe estar en alguna o algunas sustancias que se desactivan en 

presencia de tiosulfato. En este sentido se ensayaron distintos reductores suaves de los que el 

nitrito condujo a los mejores resultados. En efecto, comprobamos que la adición de 500 µL de 

nitrito sódico 0,1 mol L-1 a la muestra antes de ajustarla a pH 8 para proceder a la retención, 

resuelve el problema. Para ello resulta aconsejable dejar en contacto durante 10 minutos el 

nitrito con la muestra antes de hacer la microextracción en las FNPs. Trabajando en estas 

condiciones los resultados obtenidos en la determinación de As(III) + As(V) + MMA coinciden 

con los que se obtienen en las As(III) + As(V) y a su vez con los certificados. 

 En un intento de encontrar la causa de este comportamiento, estudiamos diversas 

sustancias que pudieran provocarlo, encontrando que muy pequeñas concentraciones (10-4 %) 

de ácidos húmicos [73] tienen un efecto inhibidor parcial en la retención de As(III) a pH 8 sobre 

las FNPs. Este efecto no se produce sobre As(V) y desaparece con el empleo de nitrito como 

hemos indicado. 

 La Tabla IV.3.5 muestra los resultados obtenidos tanto en las muestras de agua potable, 

embotelladas y de mar de nuestro entorno como en los materiales de referencia. Como puede 

apreciarse, en el caso de los SRMs, la concordancia con los valores certificados es excelente y en 

el caso de las otras muestras, los valores de recuperación resultan cuantitativos. 

 

IV.3.4. Conclusiones 

Las nanopartículas de ferrita recien sintetizadas utilizando una relación Fe (III) : Fe (II) de 

1:2 han mostrado una gran capacidad de retención de las formas de arsénico As(III), As(V) y 

MMA a pH 8. Modificando las condiciones experimentales es posible conseguir la retención 

selectiva de las distintas especies, posibilitándose la especiación. Las nanopartículas se separan 

fácilmente de la disolución con ayuda de un imán potente y se pueden suspender en un pequeño 

volumen (100 µL) de una mezcla de ácido nítrico y Triton X-100. La determinación se realiza por 

ETAAS utilizando paladio como modificador por introducción directa de la suspensión en el 

atomizador. Los procedimientos propuestos se han mostrado eficaces para la especiación de 

arsénico en muestras de agua e infusiones de té. 
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 En cada uno de los capítulos se incluyen conclusiones, que se resumen aquí con una 

perspectiva global. Todos ellos presentan el denominador común de emplear una téc-

nica de preconcentración de analitos basada en microextracción dispersiva de material 

sólido seguida de medida final mediante absorción atómica con calentamiento electro-

térmico (ETAAS). La primera etapa mejora la sensibilidad. Si a ello se le une la sensibili-

dad y selectividad propias de ETAAS, se tienen nuevos procedimientos analíticos de muy 

favorables características: 

1. El tratamiento del óxido de grafeno en presencia de nitrato de plata con citrato o 

borohidruro sódico conduce a la obtención de nanopartículas de óxido de grafeno 

reducido decoradas con plata. La microextracción en punto de nube (CPE) en pre-

sencia de este material consigue la separación cuantitativa de pequeñas cantidades 

de cadmio y plomo, quedando estos analitos concentrados en el coacervado for-

mado. Esta fase condensada puede introducirse directamente en el atomizador elec-

trotérmico, sin necesidad de dilución, con la única condición de calentar suavemente 

para disminuir la viscosidad y facilitar su manejo. La ventaja práctica de emplear CPE 

en vez de extracción convencional es evidente, pues se reemplaza un disolvente or-

gánico tóxico por un detergente no volátil. La fiabilidad del procedimiento optimi-

zado está avalada por el análisis de materiales certificados de referencia. 

2. La microextracción en punto de nube en presencia de óxido de grafeno permite la 

preconcentración de pequeñas cantidades de vanadio, que permanece concentrado 

en el coacervado formado. Éste se introduce a temperatura moderada en el atomi-

zador electrotérmico para medir el contenido del metal. La metodología se ha apli-

cado a la especiación de V(IV) y V(V) en muestras de agua de distinta procedencia y 

cervezas. 

3. Se propone la celulosa microcristalina como un adsorbente adecuado para Cr (III) a 

fines de su preconcentración seguida de medida por ETAAS. También en este caso la 

metodología CPE facilita la separación. El procedimiento analítico optimizado consi-

gue la especiación del cromo a muy bajos niveles de concentración. La asequibilidad 

de la celulosa y su bajo precio hacen el empleo de este material particularmente 
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interesante. Al igual que en el resto de los procedimientos, la fiabilidad de los resul-

tados se ha verificado mediante materiales de referencia certificados 

4. El empleo de óxidos mixtos de Fe(II) y Fe(III) con propiedades magnéticas, sintetiza-

dos justo antes de su empleo como material adsorbente, presenta interesantes pro-

piedades, pues la separación de fases se alcanza con facilidad por medio de un imán 

en vez de por centrifugación.  Utilizando este material (partículas de ferrita de ta-

maño nano-micro), ha sido posible la especiación de Ag(0) y Ag(I) en diversos tipos 

de muestras (aguas, lixiviados de materiales enriquecidos con estas especies y líqui-

dos de lavado de vegetales comestibles). En este caso, el material sólido con los ana-

litos concentrados se disuelve, y la disolución resultante se introduce en el atomiza-

dor.  

5. Las partículas de ferrita recién obtenidas se han mostrado eficaces para la retención 

selectiva de Cr(VI) y Cr(III) a pH neutro. En presencia de EDTA, que compleja Cr(III), 

la adsorción es selectiva de Cr(VI). Una vez retenidas las especies de cromo en el 

material sólido y separadas de la fase acuosa con el empleo del imán de neodimio, 

la determinación se hace formando microsuspensiones en medio acuoso que se in-

troducen en el atomizador como si de un líquido se tratara. El procedimiento pro-

puesto se ha aplicado a la determinación de Cr(VI) y Cr(III) en distintos tipos de mues-

tra de agua. 

6. Las partículas de ferrita recién obtenidas tienen una gran capacidad de retención de 

las formas de arsénico As(III), As(V) y MMA a pH 8. Modificando las condiciones ex-

perimentales es posible conseguir la retención selectiva de las distintas especies, po-

sibilitándose la especiación a concentraciones muy bajas. Los procedimientos pro-

puestos se demostrado su utilidad para la especiación de arsénico en muestras de 

agua e infusiones obtenidas de material vegetal. 
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