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Las fases solidas con capacidad sorbente para la
separacion/preconcentracion de diversos analitos, han
sido ampliamente utilizadas en el proceso analitico con
el fin de mejorar propiedades basicas como la
sensibilidad y la selectividad. Estos materiales presentan
igualmente aplicaciones importantes en procesos de
purificacion, remediacién y tratamiento del agua. En los
ultimos afnos se han disefado y aplicado diversos
nanomateriales (tamafios tipicos de 1-100 nm) que junto
con otros, como los materiales de acceso restringido, los
polimeros de impronta moleculary los polimeros mixtos,
permiten abordar el andlisis de trazas y la especiacion
quimica a los niveles de concentracién requeridos [1].
Los nanomateriales poseen, frente a los sorbentes
convencionales, una serie de propiedades que los hacen
ventajosos: i) Elevada darea especifica; ii) Elevada
densidad de sitios activos superficiales; iii) Baja
resistencia a la difusion; iv) Cinéticas rapidas (sorcion).
Ello redunda en metodologias con caracteristicas
analiticas mejoradas, rapidas, eficientes y mas
sostenibles.

Actualmente se estan desarrollado una gran variedad de
nanosorbentes para su empleo en técnicas como
extraccién en fase soélida (SPE), extracciéon en fase
microsolida (u-SPE) y microextraccién en fase soélida
(SPME) en sus diferentes modalidades (SPME, TFME,
etc.). Por otra parte, se han empleado diversos
nanomateriales en combinacién sinérgica con técnicas de
microextraccion en fase liquida con diferentes fines, tales
como el incremento de la capacidad de extraccion,
recuperacion de agentes extractantes (eg. liquidos
iénicos), o la utilizacién secuencial de extraccion en fase
solida y microextraccion en fase sélida [2]. Centrandonos
en el campo del analisis de trazas metalicas y especiacion,
los nanosorbentes se han empleado principalmente para
la especiaciéon de estados de valencia de diferentes
metales y metaloides (As, Se, Sb, Cr, etc.), a través de
estrategias como el uso de diferente pH, reacciones redox
o la funcionalizacién del nanosorbente para la sorcién
selectiva de los distintos estados de valencia.

En nuestro grupo de investigacion, llevamos varios afios
desarrollando una linea de trabajo sobre el disefio de
nuevos nanosorbentes basados en tres tipos de
nanomateriales: 1) nanomateriales magnéticos; ii)
membranas multicapa de grafeno, y iii) metales nobles.
La preparacion de nanosorbentes mediante métodos de
sintesis convencionales requiere de varias etapas
mostradas en la Figura 1A. Una estrategia prometedora
en la que el grupo ha sido pionero es la integracién de
varias de las etapas necesarias para llevar a cabo los
procesos de sorcion [3]. Aparte de la retencion de los

analitos a través de las interacciones tipicas (polar, no-
polar, van der Waals, electrostatica, etc.), otra
posibilidade que ofrecen ciertos nanosorbentes es la
preconcentracién sobre los mismos debida a procesos
cataliticos en fase heterogénea (gas-sélido). Asi,
siguiendo estrategias de deposiciéon de vapor quimico
sobre sustratos sélidos, es posible la preconcentracion de
elementos de elevada importancia toxicolégica y
ambiental (As, Sb, Se, Bi, etc.) a través de descomposicion
catalitica sobre un sustrato nanoestructurado de metales
nobles (Pd, Ag, Au, etc.) o en el caso de Hg, mediante un
proceso de amalgamacién. La combinacién sinérgica de
estas  estrategias junto con instrumentacién
miniaturizada y transportable, permite llevar a cabo la
deteccion on-site de diversos elementos y algunas de sus
especies quimicas.
Preconcentracion mediante nanomateriales
magnéticos

Los materiales superparamagnéticos basados en 6xidos
de hierro (magnetita y maghemita)(SPIONs) permiten
llevar a cabo facilmente separaciones, evitando de esta
forma etapas tipicas de los procesos de sorciéon como la
centrifugacion o la filtraciéon. A diferencia de las
particulas de 6xido de hierro de gran tamafio, que son
ferromagnéticas, y por tanto no pierden la magnetizacioén
al desaparecer el campo magnético, las nanoparticulas
magnéticas basadas en 6xidos de hierro son atraidas por
un campo magnético, pero no mantienen la
magnetizacion.

En la Figura 1B se muestra la simplificaciéon que se
puede conseguir integrando varias de las etapas
necesarias en un proceso de sorcién de trazas metalicas:
i) la preparacion del sorbente y sorciéon de analitos de
forma simultidnea; ii) la separacion magnética del
sorbente; iii) la utilizacién de técnicas de andlisis que
permite llevar a cabo directamente la deteccién de los
analitos retenidos en el sorbente, por ejemplo,
fluorescencia de rayos-X o analizadores directos de Hg
mediante combustion.

La estrategia seguida ha sido la preparacion in situ del
nanosorbente magnético mediante sonoquimica. La
sintesis del nanosorbente realizada de esta forma en la
propia disolucién acuosa de la muestra permite la
retencion de los analitos por coprecipitacion a través de
dos procesos: oclusién y adsorciéon superficial, sin
necesidad de funcionalizacién del sorbente magnético.
Para ello se trata una mezcla de sales de Fe(Il) y Fe(III)
en proporciones adecuadas en medio alcalino (NH4OH)
mediante ultrasonidos de alta intensidad transmitidos a
través de una sonda ultrasénica. Este método ha
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permitido llevar a cabo el control analitico de varios
elementos en aguas potables con LODs a nivel ppb-sub-
ppb, inferiores a los maximos niveles contaminantes
regulados por US EPA [3]. El tiempo de operacion total
del método es inferior a 10 min.

Figura 1. Comparacién de las etapas necesarias en procesos de
preconcentraciéon con nanosorbentes superparamagnéticos. A)
Métodos convencionales; B) métodos integrados.

El procedimiento seguido puede considerarse una
extraccion en fase micro-sélida magnética dispersiva
(DM-p-SPE), con generacion de la fase magnética in situ.
La eficiencia del nanosorbente magnético puede
mejorarse todavia mas, si se introducen componentes en
la reaccién sonoquimica que originan fases soélidas con
mayor capacidad sorbente que el propio nanomaterial
magnético base (Fes04) (Figura 2). Por ejemplo, la
reduccién sonoquimica de Mn(VII) sobre nanoparticulas
de magnetita generadas de acuerdo al procedimiento
anterior, origina un nanocomposite magnético (nucleo-
capa Fe30:@MnOz2), que permite obtener factores de
enriquecimiento del orden de 400-500 para elementos
como Ni, Cu, Zn, Tl, Pb, Bi y Se y LODs en el intervalo de
0,2-1 ppb [4]. Si en la mezcla original de sales de Fe(I) y
Fe(1Il) se afade una pequefia proporcién de una sal de un
metal noble (Ag, Au, Pd), es posible retener Hg(II) con
elevados factores de preconcentracion para su posterior
deteccion. La fluorescencia de rayos-X de reflexion total
(TXRF) ofrece un LOD de 2,2 ppb para Hg siguiendo el
procedimiento anterior [3], ligeramente superior al
limite maximo de contaminacién marcado por US EPA
para Hg en agua potable. Mediante la preparacion in situ
de un nanocomposite con Pd (Fe30:@Pd) en la propia
muestra de agua que contiene Hg(II) es posible obtener
un LOD de 3,2 ng/L mediante un analizador directo de Hg
[5]- Otros nanocomposites tales como Fe304@Au o
Fes04@Ag ofrecieron igualmente buenos resultados.

Preconcentracion mediante procesos cataliticos
sobre nanoparticulas metalicas

Una gran variedad de nanoparticulas (NPs) metalicas
(eg- Ag, Pd, Pt, Au, etc) de tamafios <5 nm tienen
aplicaciones en catdlisis debido a su elevada reactividad.
Asi, las NPs de Pd poseen una gran afinidad por el
hidrégeno. Las NPs metdlicas pueden emplearse como
sustratos en procesos de deposiciéon de vapor quimico
(CVD) de especies volatiles. Los procesos CVD poseen un

gran interés cientifico y tecnolégico, e.g. fabricacion de
dispositivos microelectrénicos, produccién de
recubrimientos de fibras o la preparacién de sorbentes
para la extraccién de contaminantes. La actividad
catalitica depende del tamafio, forma y composicién de
las NPs. Cuando disminuye el tamafio, la fraccién de
atomos superficiales aumenta rapidamente como
consecuencia de la elevada superficie especifica y
densidad de sitios activos, lo cudl origina un aumento de
la actividad catalitica.

Figura 2. Nanocomposites magnéticos para la preconcentracién de
varios elementos y de mercurio. (Figura adaptada de las Refs. 4y 5 con
permiso de Elsevier).

En nuestro grupo se han llevado a cabo aplicaciones con
NPs de Pd, Ag, Rh, Au y Pt como sustratos para llevar a
cabo reacciones gas-sélido en las que diferentes hidruros
volatiles de elementos como As, Se, Sb, Bi, etc asi como de
vapor de Hg quedan retenidos sobre los mismos por
descomposicion catalitica 0 amalgamacion,
respectivamente (Figura 3). Para ello es necesario
inmovilizar las NPs metalicas sobre soportes adecuados
como el cuarzo. La retencion de los diferentes elementos
sobre el soporte de cuarzo permite la aplicacion de esta
técnica para la deteccion de los diferentes elementos.
Estas plataformas de preconcentracién pueden ser
facilmente adaptadas para la medida por TXRF [6, 7]. Con
las plataformas de Pd nanoestructurado, es posible la
deteccion on-site de elementos tdxicos como As, Sb, Bi [8-
11] con LODs a nivel sub-ppb en aguas mediante un
equipo de TXRF transportable. Otros recubrimientos
como el de Ag NPs han demostrado su eficiencia para la
retencion de SeHz y Hg en fase vapor, permitiendo su
deteccion en muestras digeridas de pescado y marisco
[12]. A diferencia de las superficies de metales nobles no
nanoestructuradas, que Unicamente consiguen la
descomposiciéon catalitica de hidruros a elevada
temperatura (300-450 °C para Pd), estos recubrimientos
logran altas eficiencias de descomposicion (=70%) a
temperatura ambiente. También es posible la retencién
de Hg (II) directamente a partir de diversos tipos de
aguas (potable, residual, marina, etc.) sobre Ag NPs
inmovilizadas sobre sustratos de celulosa aplicando una
filtracion sobre el sustrato como estrategia de
preconcentraciéon. Este sistema permite alcanzar un
factor de enriquecimiento de 3500. La incorporacién del
sustrato y su combustién directa en un analizador de
mercurio proporcionan un LOD de 0,2 ng/L [13].
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Preconcentracion mediante membranas multicapa
de grafeno.

Entre los diversos nanomateriales de carbono, el grafeno
ha alcanzado un gran auge en los ultimos afios como
sorbente versatil y eficiente en aplicaciones de
extraccion en fase so6lida y técnicas afines.

Figura 3. Preparacion de sustratos de cuarzo recubiertos de una capa
de Pd nanoestructurado. a) Preparacion del coloide de Pd NPs mediante
reduccién con alcoholes; b) Inmovilizacién de Pd NPs sobre cuarzo
modificado por silanizacidn; d) deposiciéon de vapor quimico (AsHs)
sobre el recubrimiento nanoestructurado; d) Andlisis por TXRF del
sustrato; €) espectro; f) Caracteristicas analiticas para la deteccién de
As, Sb, Bi, Se y Hg . (Figura adaptada de la Ref. 8 con permiso de la Royal
Society of Chemistry).

El grafeno (G) estd formado por una o un numero
limitado de capas de atomos de C con hibridacién sp? y
organizados de forma hexagonal (panal). La elevada area
superficial, el sistema de electrones n deslocalizados y la
excelente estabilidad térmica y quimica de este material,
justifican sus crecientes aplicaciones en catalisis,
sensores, biomedicina, o en procesos de eliminaciéon de
contaminantes por sorcidn, asi como su uso como
sorbente en técnicas de extraccién y microextracciéon en
fase so6lida tanto para iones metdlicos como para
moléculas organicas. Entre los métodos de preparaciéon
destaca el de oxidacion del grafito originando 6xido de
grafeno (GO) (Método de Hummers) y posterior
reduccidon para obtener un material con menor nimero
de grupos superficiales con oxigeno (6xido de grafeno
reducido, r-GO) (Figura 4). A diferencia de los nanotubos
de C o los fullerenos, en este caso se aprovechan ambos
lados de las nanoldminas, lo cual origina un sistema con
muy elevadas capacidades sorbentes. Una ventaja, no
despreciable frente a los nanotubos, es que la sintesis de
GO y r-GO a partir de grafito no requiere catalizadores
metalicos, limitando asi la impurificaciéon del material.
Mientras que el G es un material hidréfobo y adecuado
para la retencién de moléculas organicas a través de
interacciones 7-7 con los anillos aromaticos, el GO posee
un cardcter mas hidrofilico debido a la presencia de
grupos funcionales como hidroxilo, carbonilo y epoxi
sobre su superficie, permitiendo interacciones a través
de enlaces de hidrégeno e interacciones de tipo
electrostatico con especies con carga como los iones
metalicos. La inmensa mayoria de aplicaciones de los
sorbentes basados en grafeno, emplean el formato de

nanoldminas, tal como se origina en la sintesis indicada
arriba.

Figura 4. Preparacién de nanolaminas de 6xido de grafeno (GO) a partir
de grafito. La reduccién térmica suave de GO origina GO parcialmente
reducido que conserva parte de los grupos oxigenados.

En este formato, la separacién y aislamiento del
nanomaterial a partir del medio acuoso donde se lleva a
cabo la sorciéon empleando operaciones de filtracién,
centrifugacion o decantacién, presenta ciertas
dificultades, dado que se trata de un material ultraligero.
En nuestro grupo se inicié una linea de trabajo para la
preparacion de membranas multicapa basadas en
grafeno (GO y r-GO), aprovechando por una parte la gran
flexibilidad de este formato y en segundo lugar su
minimo espesor (alrededor de 100-200 nm), mientras
que se mantiene la capacidad sorbente del material base.
Estas membranas son ademads un sustrato excelente en
fluorescencia de rayos-X, dada la baja sensibilidad de
esta técnica para elementos de bajo nimero atémico
como el C, debido a la competencia del proceso Auger,
originando espectros limpios con muy bajo ruido de
fondo. Suimplementacion en fluorescencia de rayos X de
reflexion total, una técnica que permite el andlisis de
trazas a diferencia de la fluorescencia de rayos-X
convencional, origina la combinacién perfecta, aunando
el bajo espesor del sustrato que es primordial en esta
modalidad de rayos X junto con la obtencién de elevados
factores de preconcentracién (contenidos totales de un
elemento) asi como las posibilidades de ajustar su
selectividad para diferentes especies metalicas
(especiacion) mediante estrategias de funcionalizacidon
adecuadas. En dltima instancia, la implementacién de
membranas multicapa de grafeno en TXRF, permite
alcanzar los limites de deteccién de técnicas de analisis
traza bien establecidas como la espectrometria de
absorciéon atémica en cadmara de grafito o la
espectrometria de masas con fuente de plasma,
empleando, a diferencia de éstas, instrumentacion
facilmente transportable, sin los requerimientos de una
instalaciéon centralizada, dada la ausencia de gases,
refrigeracion, etc.

El método novedoso desarrollado en nuestro grupo para
la preparacién de estas membranas (Figura 5), se basa
en un proceso de deposito por goteo (drop-casting) de
tres alicuotas de la suspension de nanoldminas de GO
sobre un disco de vidrio, cuyo didmetro dependera del
didmetro de las membranas que se desean preparar,
permitiendo un secado entre cada depésito, y llevando a
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cabo una posterior reduccién térmica suave (90-100 9C),
donde se produce el autoensamblaje de las nanoldminas
originando una estructura de nanoldminas apiladas, y al
mismo tiempo se produce una reduccién parcial de los
grupos que contiene oxigeno (6xido de grafeno
parcialmente reducido, pr-GO) como se demuestra a
través de estudios por espectroscopia fotoelectrénica de
rayos-X (XPS), con lo que la membrana obtenida
mantiene parcialmente sus caracteristicas hidrofilicas
pero adquiere una mayor hidrofobicidad que el GO de
partida [14].

Figura 5. Preparacién de membranas multicapa de grafeno
(membranas de pr-GO apiladas). A) Se efecttian tres ciclos de depésito
sobre discos de vidrio y secado de la dispersion de nanoldminas de GO
obtenida a partir del grafito; b) aplicacién de un proceso térmico de
reduccién suave; c) Obtencion de membranas multicapa de pr-GO; d)
Conservacién de las membranas hasta su uso; e) microextraccion en
pelicula fina con inmersién directa de las membranas en la disolucién
muestra. (Figura adaptada de las Refs. 14 y 16 con permiso de la Royal
Society of Chemistry y Elsevier, resp.).

Estas propiedades son interesantes, ya que la membrana
conserva su capacidad de humectabilidad necesaria para
el trabajo en medios acuosos. Una propiedad Unica de
estas membranas cuando se emplea en procesos de
extraccion en fase solida es la posibilidad de inmersiéon
directa en la muestra acuosa sometida a agitacion, debido
asu flexibilidad extrema, que le permite adquirir la forma
del vortex generado durante la agitacién y mantenerse en
el centro del vial, lo cudl conlleva un aumento de la
velocidad de transferencia de masa y en definitiva, un
incremento de las cinéticas de sorcion. Una vez finalizado
el proceso, la membrana vuelve a adquirir su morfologia
plana original. Estas membranas se han aplicado hasta el
momento en el modo de extracciéon en fase sdlida con
inmersion directa para la especiaciéon de Cr(VI) y Cr(11I)
aprovechando los grupos con oxigeno de superficie de la
membrana y para la determinaciéon multielemental de
varios elementos previa formacion de quelatos con DDTC
(en este caso se utiliza la interaccién n-m) [15], y la
especiacion de Mn(I[)/MMT (organomanganeso) en el
modo de microextraccion en pelicula fina en espacio de
cabeza [16], aprovechando la elevada volatilidad del
MMT.
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