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PREAMBULO

Excmo. Sr. Presidente,
Excmo. Sres. Académicos(as),
Queridos compafieros(as),
Queridos amigos(as),

Sefioras vy sefiores

Nunca podria haberme imaginado que fuese merecedor del honor
que se me estd otorgando en este acto de recepcién como académico
numerario de la Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Natu-
rales. La Quimica se engloba en tercer lugar entre las Ciencias Natu-
rales y no figura en el titulo de la Institucién, lo que no obsta para
que ello disminuya un dpice mi satisfaccién y gratitud profundas. Esta
situacion es reflejo de la modestia, escaso “marketing”, sentido de pro-
fundidad intelectual y de servicio, asi como del cardcter marcadamente
transversal que tiene la Quimica. Esta es casi una desconocida por la
sociedad en sus connotaciones positivas, mientras que se le atribuye
erréneamente una gran responsabilidad en facetas negativas tales como
la contaminacién ambiental, la manipulacién vy artificialidad de ali-
mentos, por ejemplo. Ha sido una realidad bastante extendida en el
mundo la disminucién de estudiantes de Quimica en Educacién Su-
perior, situacién que en la actualidad se estd corrigiendo, afortunada-
mente. El hecho de que la ONU haya declarado el préximo afio 2011
como “Afio de la Quimica” es un reconocimiento explicito de la apor-
tacion que hace y puede hacer la Quimica a la mejora del nivel de
vida de las personas, sobre todo a los paises mds necesitados, y a la
sostenibilidad de nuestro planeta.

Mi vida cientifico-académica ha venido marcada por haber op-
tado por una rama de la Quimica, como es la Quimica Analitica, la
cual es considerada por muchos colegas espafioles, cada vez menos, es
verdad, como una disciplina secundaria, aproximacién frecuente en
Europa, pero inexistente en Estados Unidos, Japén y China. Lejos de
ser una energia de activacién a superar, para mi esto ha supuesto un
permanente estimulo, evitando la confrontacion, buscando argumen-
tos y mostrando la aportacién diferenciada y especifica. No cabe duda
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de que ello ha marcado mi trayectoria. Al honor de mi nombramiento
como académico se une la gran satisfaccién de ser el primer quimico
analitico que es reconocido como tal en la Academia. Comprenderdn
facilmente la emocién que me embarga en estos momentos.

Solo la generosidad de los que a partir de ahora serdn mis com-
pafieros de Academia Excmos. Sres. D. Miguel Angel Alario y Franco,
D. Jests Santamaria Antonio y D. Arturo Romero Salvador que me
propusieron en su dia, y la benevolencia de la Academia que me acep-
t6, después del noviciado como Académico correspondiente, han he-
cho posible este acto que supone un hito muy importante en mi vida
cientifica. A todos ellos mi més sincero agradecimiento y en especial,
al actual Presidente de la Academia, Profesor Alario y Franco, que ha
sido el promotor de mi candidatura y ha continuado con su compro-
miso de contestar a este discurso pese alcanzar la Presidencia, con todo
lo que conlleva.

El diagnéstico de la vida de un cientifico en Espafia, al igual que
la evaluacién de diferentes objetos de investigacién cientifico-técnica,
se basa casi excesivamente en numeros (de articulos, indices de im-
pacto de las revistas donde estdn publicados, citas recibidas por otros
autores, indice h de Hirsh, etc.) y se olvida sistematicamente el peer
review que implica la combinacién de indicadores cuantitativos como
los mencionados y las opiniones de expertos tanto sobre los nimeros
como otros aspectos sustanciales no cuantificables directamente, tales
como el contexto, el grado de innovacién introducido, el grado de
riesgo al iniciar un proyecto o un trabajo, los cambios de rumbo de un
grupo de [+D, la apuesta por la transferencia del conocimiento y la
tecnologia a las empresas o incluso la creacién de las mismas. De mi
trayectoria curricular, no me siento especialmente orgulloso de mis in-
dicadores bibliométricos, sino que destacarfa los tres o cuatro puntos
de inflexién que han supuesto cambios de rumbo, abordando de forma
sistemdtica lo que después han sido tendencias cientificas nacionales
e internacionales consolidadas. Ejemplos de ello fueron la automati-
zacion del laboratorio en general y el Andlisis por Inyeccién en Flujo
en particular y la definicién y concrecion de los sistemas de calidad a
los laboratorios y a la informacién (bio)quimica. Después de las obvias
etapas de transicién he apostado en mis dltimos afios de actividad por
la Nanociencia y Nanotecnologia Analiticas. Fruto de los primeros
afos de trabajo en esta drea rompedora es la temdtica especifica de
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este discurso dedicado a las connotaciones analiticas de las nanoes-
tructuras de carbono, que pueden ser usados como herramientas en
procesos quimico-analiticos de medida (capitulo IV) pero también
pueden ser objetos de andlisis (analitos), de los que hay que extraer
informacién (bio)quimica fiable. En esta segunda acepcién, la colabo-
racién con otros cientificos e ingenieros se considera fundamental, ya
que es una temdtica-interfase tipica.

La labor aislada de un cientifico, reflejada en la sefiera y ejemplar
figura de Don Santiago Ramén y Cajal, no es concebible un siglo m4s
tarde. Es solo a través de los equipos de investigacién cuando se puede
ser realmente competitivo y reconocido internacionalmente. Liderar
un grupo de [+D en una atmdsfera adecuada y fértil es uno de los as-
pectos de los que mds orgulloso me siento. Por mis laboratorios han
pasado mds de trescientas personas en calidad de becarios doctorales,
contratados posdoctorales, profesores visitantes, interinos y estables en
las Universidades de Cérdoba, Auténoma de Barcelona (Palma de Ma-
llorca) y Sevilla (mi alma mater). Un 25% del total procede de fuera
de Espafia y diez de mis doctorandos son actualmente catedraticos de
universidades espafiolas. Si he creado escuela o no, solo el tiempo lo
corroborarg; aunque evitando las connotaciones negativas que muchas
veces esto conlleva en Espafia. Pero si tengo claro que una alicuota
importante de esta distincién que se me otorga hoy es de ellos, es decir,
que sin equipo no hubiese sido capaz de alcanzar las cotas que he lo-
grado. Mi reconocimiento y agradecimiento a todos ellos y en especial
a los que me han ayudado a que este discurso sea una realidad: Dr.
Tolo Simonet, Leda. Angela Lépez y Dra. Eva Aguilera. También me-
rece una mencién especial D. José Manuel Membrives Obrero por su
inestimable apoyo administrativo.
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I.1. QUIMICA ANALITICA: HOY Y MANANA

En paralelo con otras disciplinas cientifico-técnicas, la Quimica
Analitica ha experimentado un desarrollo espectacular en el siglo XX,
aunque sus esencias han permanecido como disciplina informativa,
como tercer componente basico de la Quimica (ademds de la teoria y
la sintesis) y como disciplina metroldgica (bio)quimica. Los que han
progresado sustancialmente han sido sus objetivos mayorizantes: mas
y mejor informacion (bio)quimica, y también los minorizantes: empleo
de menos materiales, menos tiempo y menos esfuerzos humanos, con
menos costes y menos riesgos [1]. Para ello, la Quimica Analitica ha
incorporado plenamente las tendencias generales de la Ciencia y la
Tecnologfa: automatizacién, miniaturizacién y simplificacién, recien-
temente basadas en el tridngulo informatica/biotecnologfa/nanotecno-
logfa.

Aparentemente la Quimica Analitica puede tener dos metas con-
tradictorias [2]: alcanzar la calidad metroldgica (informacién trazable
y con pequefia incertidumbre) y resolver los denominados problemas
analiticos, es decir, satisfacer las demandas de informacién con todas
las caracteristicas temporales, sociales y econdémicas, etc. [3]. Ello im-
plica que deban existir tres tipos de estdndares bésicos: los patrones de
medida cldsicos, los estdndares escritos y la informacion requerida, sin
los cuales la Quimica Analitica no puede cumplir sus fines [4]. Asi, el
quimico-analitico debe buscar un balance ponderado entre las dos fuer-
zas contradictorias que confluyen en su labor que, en definitiva, se ma-
terializan en los denominados “compromisos de calidad”, que deben
estar previamente definidos con claridad. La Quimica Analitica debe,
pues, buscar coherencia entre los cuatro tipos de informacién (bio)qui-
mica posibles de objetos y sistemas [5]: la verdadera (inasequible), la
considerada como verdadera (ej. materiales de referencia certificados),
la requerida para tomar decisiones y la que realmente se suministra
desde el laboratorio o con sistemas auténomos que funcionan “in situ”.
La situacién ideal, lejos de alcanzarse, es que estos cuatro tipos de in-
formacién coincidan.

Las demandas de informacién (bio)quimica estdn creciendo de
forma espectacular, lo que repercutird en los paradigmas cldsicos de la
Quimica Analitica, que se han mantenido durante varios siglos. Al
igual que la informatica y las TICs han supuesto una revolucién en el
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ambito quimico-analitico, estamos ya en puertas de que otra revolu-
cién se produzca. Estos cambios espectaculares vienen marcados por
el tercer estdndar basico ya anunciado: la informacién (bio)quimica
requerida, que hoy y mafiana es y sera diferente a la actual, lo que re-
percutird en la tecnologfa analitica. La incansable bisqueda de altos
niveles de exactitud, precisién, selectividad, sensibilidad, etc. se vera
reemplazada por la bidsqueda de una informacién mds simple (ej. las
respuestas binarias SI/NO [6] y los fndices totales [7]), por la impor-
tancia creciente de las propiedades productivas (rapidez, bajos costes
y riesgos), asf como por la generacién de informes analiticos mds po-
sitivos y asequibles. La importancia creciente de los sistemas analiticos
de criba (“screening”) de muestras [8] es una buena prueba de esta evo-
lucién. Pero ello no implica la desaparicion de los sistemas analiticos
tradicionales. En las denominadas “estrategias analiticas de vanguardia-
retaguardia”, desarrolladas por nosotros [9], se contempla una aproxi-
macién realista a la Quimica Analitica del futuro. En la Figura 1.1 se
expone su fundamento.

Sistemas “on-sila”

Muestras | Laboratorio analitico de ruiina |

[ma-—-m-—-ch]

- Ampliacién informativa
- Control de calidad

Ficura 1.1.  Sistemas analiticos de vanguardia-retaguardia (de la referencia [9]).
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Cientos de muestras se someten en breve tiempo a un sistema de
vanguardia (screening), el cual proporciona de forma simple, rdpida y
barata resultados (ej. respuestas SI/NO, indices totales 0 ambos) que
sirven para tomar decisiones. S6lo las muestras (~ 1 al 5%) que han
ofrecido una respuesta positiva son sometidas a un proceso analitico
tradicional con tratamiento exhaustivo de las muestra y empleo de ins-
trumentacién mds sofisticada (GC, LC, CE, LC-ICP-MS, GC-MS,
etc.), ofreciendo resultados cuantitativos discriminados (por analito)
que se caracterizan por una alta exactitud y una minima incertidumbre.
La finalidad del empleo de las técnicas de retaguardia es triple: para
confirmar las respuestas de los sistemas de screening, para expandir la
informacién de los mismos (de indice total a informacién por analito,
de respuesta cualitativa a cuantitativa) y para el control de calidad.
De hecho, algunos de estos sistemas se estdn aplicando ya en labora-
torios analiticos de rutina. Dos ejemplos caracteristicos son la deter-
minacién de clembuterol en carne de vacuno y la especiacion de
plomo en aguas de lluvia empleando fullerenos Cy, como sorbentes-
preconcentradores [10].

La Nanotecnologia se estd demostrando cada vez mds como un
aliado poderoso de la Quimica Analitica para que alcance sus obje-
tivos mayorizantes y minorizantes, asi como para la simplificaciéon
de los procesos analiticos. Por otra parte, las necesidades informa-
tivas derivadas de la creciente actividad nanotecnolégica abren un
nuevo y apasionante campo de actuacién para la Quimica Analitica.
Ambas facetas son la clave de este discurso, el cual se ha restringido
a las nanoestructuras y nanoparticulas de carbono por razones de ex-
tension.

I.2. LA NANOCIENCIA Y LA .
NANOTECNOLOGIA HOY Y MANANA

1.2.1. Definicién del ambito: la escala nanométrica

Es un error muy frecuente considerar la Nanotecnologia de forma
aislada. Obviamente debe basarse en los progresos basicos de la Na-
nociencia a través de las interfases de la secuencia clésica: investiga-
cién, desarrollo e innovacién. Los avances en este contexto se funda-
mentan en unas interfases (relaciones) fructiferas.
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Tanto la Nanociencia como la Nanotecnologfa tienen como ca-
racteristica comun: el tamafio de los objetos-diana que estdn compren-
didos en la denominada “escala nanométrica”. Se admite casi univer-
salmente que estd comprendida ente 1 y 100 nm. Est4 franqueada entre
el didmetro de un fullereno Cg, (0.7 nm) y el tamafio de un virus ico-
saédrico (~ 130 nm). En esta escala nanométrica se encuentran por
su tamafio, por ejemplo, las nanoparticulas metilicas o de sus 6xidos,
los puntos cudnticos, los dendrimeros y pequefias moléculas, e incluso
atomos aislados. En el ambito bioldgico, se encuentran en esta escala
la mayoria de los virus y protefnas, siendo de tamafio micrométrico las
células y la mayoria de las bacterias.

La Nanociencia tiene miltiples definiciones complementarias,
tales como:

“Es la ciencia de la sintesis, andlisis y manipulacion de materiales
a nivel atémico o molecular, donde las caracteristicas o propieda-
des fisicas o quimicas son sustancialmente diferentes a las presen-
tadas por el mismo material a una escala mayor (micro o macro)”,
o simplemente: “Es la ciencia basada en diversas estructuras de
la materia que tienen dimensiones de una milmillonésima parte del
metro”.

Por otra parte, la Nanotecnologia

“trata del disefio, caracterizacion y uso de estructuras de disposi-
tivos y de sistemas, cuya forma y tamafio se controlan en la na-
noescala” .

En algunas definiciones no se establece una distincién entre la
Nanociencia y la Nanotecnologia. Tal es el caso de la comunicacién
de la Unién Europea (UE) titulada “Hacia una estrategia europea para
las nanotecnologias”, que recoge la siguiente definicién:

”La Nanotecnologia es una ciencia multidisciplinar que se refiere
a las actividades cientificas y tecnolégicas llevadas a cabo a escala
atémica y molecular, asi como a los principios cientificos y a las
nuevas propiedades que pueden ser comprendidos y controlados
cuando se interviene a dicha escala”.
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Es de resaltar una reciente definicién que no hace referencia ex-
plicita a la nanoescala, sino que se refiere mds a la composicién de la

materia:

De

“La Nanotecnologia trata de las aplicaciones emergentes de la Na-
nociencia. La Nanociencia trata de sistemas funcionalizados ba-
sados en el uso de: a) Subunidades que tienen propiedades espe-
cificas dependientes del tamario; tal es el caso del diferente color
de las nanoparticulas de oro segin su tamafio; y b) Subunidades
funcionalizadas individuales (ej. conmutadores moleculares) o

combinadas (ej. ADN)” [11].

esta Ultima definicién se deduce que existen tres tipos de na-

nomateria:

1)

Subunidades que tienen propiedades especificas debidas a su nano-
tamafio. En este bloque encontrariamos la mayoria de las na-
noparticulas. Por ejemplo, las nanoparticulas de oro que,
debido a su tamafio, presentan colores caracteristicos, nano-
particulas semiconductoras con una elevada fluorescencia o in-
cluso nanotubos de carbono presentando una resistencia me-
cdnica y un médulo eldstico superior a la del propio acero.

Subunidades funcionales individuales. El ejemplo mas caracte-
ristico son los denominados interruptores moleculares, que
son moléculas que existen en dos estados diferentes que pue-
den transformarse entre si por estimulos externos (ej. luz, po-
tencial eléctrico, temperatura, etc). Asi se comportan los ca-
tenanos, que consisten en dos anillos entrecruzados que
contienen partes electroactivas. Al aplicar un potencial eléc-
trico, se origina una repulsién electrostatica que provoca el
movimiento relativo de ambas partes para finalizar en otra
configuracién estable de la molécula.

Subunidades funcionales combinadas. Es en la naturaleza donde
se encuentran los ejemplos mds representativos. La molécula
del 4cido desoxiribonucléico (ADN) con su peculiar estructura
de doble hélice es uno de los ejemplos mds representativos.
Estd formada por unidades moleculares simples: 4 bases hete-
rociclicas diferentes, aniones fosfato y fragmentos de pentosa.
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En realidad, es la forma complementaria de las bases la que
permite un infinito nimero de posibles combinaciones para
originar pares de bases que finalmente configuran el genoma
de los seres vivos usando enlaces de hidrégeno para enlazar las
bases complementarias: tiamina con adenina, citosina con gua-
nidina. Los fragmentos de aztcares y los fosfatos generan el es-
queleto que comprende los pares bésicos. Las dimensiones de
una molécula tipica de ADN son s6lo nanométricas en el did-
metro de las hélices, siendo micrométrica su longitud.

En esas definiciones se plasma el rol de la Quimica Analitica en
este contexto con palabras propias de esta disciplina, como “andlisis” y
“caracterizacién” y otras compartidas, como “uso o empleo”, que resumen
las dos facetas clave de la relacion entre la Quimica Analitica y la Na-
nociencia y la Nanotecnologifa: la consideracién de las nanoparticulas y
el material nanoestructurado como objetos (analitos) o como herramien-
tas para la innovacién y mejora de los procesos (bio)quimicos de medida.

Un aspecto sustancial de la Nanociencia y la Nanotecnologia es
su cardcter tanto multidisciplinar como transversal y convergente. Fi-
sicos, quimicos e ingenieros son los cientificos y profesionales m4s di-
rectamente relacionados. Pero debe constatarse también su convergen-
cia con otras dreas tales como las Tecnologias de la Informacion y
Comunicacién (TICs), Biotecnologia y Ciencia de los Materiales, en
una primera aproximacion, y, en otra, la Medicina, Farmacia, Agroa-
limentacién y diversos tipos de industrias como la Textil y la Energé-
tica, lo que amplia considerablemente el ndmero y tipo de profesio-
nales potencialmente implicados. De hecho, puede afirmarse que lo
més extraordinario de la nanotecnologia es que no es una tecnologia
aislada, sino que su cardcter transversal la convierte en un campo de
la ciencia del que se pueden extraer soluciones a un amplio rango de
la actividad humana, desde la alimentacién a la energfa, pasando por
la medicina, aerondutica, moda, industria militar, construccién, etc.

1.2.2. Co6mo se alcanza el nanotamafio
Los nanomateriales pueden tener un origen natural, es decir, exis-
tir en la naturaleza como tales, por ejemplo coloides organicos (4cidos

fulvicos y hdmicos), magnetita, aerosoles (sal de mar), 6xidos de
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ESTRATEGIA
“ARRIBA- ABAJO"
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Ficura 1.2.  Estrategias “arriba-abajo” y “abajo-arriba” para alcanzar la nanoescala.

hierro, etc. Pero la revolucién nanotecnolégica se basa en un cambio
de paradigma en la fabricacién y elaboracién de productos. Las dos
aproximaciones para alcanzar el nanotamafio de objetos o materiales
nanoestructurados son las que se representan esquematicamente en la
Figura 1.2 [11, 12]: a) Estrategia “arriba-abajo” basada en metodologias
en las que se consigue el nanotamafio a partir de un macromaterial,
que es la que m4ds empleada actualmente; y b) Estrategia “abajo-arriba”,
que se basa en crear nanoestructuras complejas a partir de elementos
funcionales atémicos o moleculares de un modo similar a la creacién
de la vida en nuestro planeta. Esta opcion tiene todavia un grado de
desarrollo escaso, pero constituye sin duda el futuro mds prometedor,
que requerird una etapa intensa de investigacion bdsica.

1.2.3. El valor anadido del material nanométrico

;Puede considerarse la Nanotecnologia como un eslabén mas de
la miniaturizacién (tendencia cientifico-técnica)? La respuesta con-
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tundente a esta cuestion es afirmativa. Pero esta faceta no justifica el
cardcter revolucionario de la Nanociencia y Nanotecnologfa.

;Por qué la Nanociencia y la Nanotecnologia son, en los inicios
del siglo XXI, una opcién de gran potencial econémico, industrial y
social? La respuesta se centra en el cambio espectacular de las leyes y
propiedades fisico-quimicas que rigen la nanoescala. Ello supone un
nuevo escenario fisico-quimico.

Al disminuir el tamafio de ciertos compuestos se cambian las pro-
piedades de los mismos a partir de un tamafio critico. Tal es el caso
del oro, que es amarillo cuando forma un bloque de tamafio macros-
cépico. Cuando se trata de nanoparticulas de oro, el color de las mis-
mas cambia bruscamente: las nanoparticulas de oro de 50 nm tienen
color azul, las de 50-20 nm color pidrpura y las de 15-20 nm de color
rojo brillante. ;A qué se debe este cambio? El color amarillo del oro
es atribuible al efecto de la relatividad (Einstein). Uno de los princi-
pios fundamentales de la relatividad es que nada puede moverse mds
rapido que al velocidad de la luz.

En un 4tomo pesado como el oro lleno de protones cargados, los
electrones tienden a moverse mas rdpidos para impedir ser atrapados
por el nicleo positivo. Esta aceleracion afecta en primer lugar a los
electrones s por estar mds cerca del nicleo. Al acelerarse estos elec-
trones experimentan un aumento de masa que conduce a reducir su
distancia al ntcleo. El efecto se traduce globalmente en la disminucién
energética de los orbitales s. Como consecuencia, se produce un mayor
apantallamiento del nicleo y los orbitales d, lejanos al nicleo, expe-
rimentan una expansién o aumento energético. En otras palabras, en
el material macroscépico la banda de valencia presenta mayor energia
que los orbitales d de los 4tomos de oro, mientras que la banda de con-
duccién presenta una energia menor que los orbitales s del oro. La pe-
quefa diferencia energética entre estas dos bandas permite a los foto-
nes de baja energfa de la luz azul favorecer el paso de electrones de la
banda de valencia a las de conduccién y asi el oro absorbe luz azul y
muestra el color amarillo complementario [13]. Los efectos relativistas
pueden producir cambios de propiedades fisicas o quimicas en dtomos
pesados. Otros ejemplos, ademds del cambio de color del oro, son: el
wolframio, con un punto de ebullicién muy elevado, y el mercurio,
que es el tnico metal en estado liquido a temperatura ambiente.
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La causa del cambio brusco de color del oro al disminuir su ta-
mafio en la escala nanométrica se basa en la formacién de un plasmén
de resonancia, que consiste en la oscilacion colectiva de los electrones
con respecto al nicleo positivo del metal causado por la incidencia de
la radiacién UV-visible externa (u otro tipo de estimulo) que interac-
ciona con la nube electrénica confinada en la nanoparticula, lo que
no ocurre en el caso de oro macroscépico, puesto que el comporta-
miento colectivo de millones o trillones de dtomos se promedian. La
energfa retenida es la responsable del color y depende tanto de la na-
noparticula (tamafio y forma) como del medio circundante. Cuanto
menor es el tamafio, el color se desplaza a longitudes de onda m4s cor-
tas. Si las particulas no son esféricas (elipsoides y bastones) se forman
dos bandas de plasmoén. En resumen, la evolucién del color amarillo
tipico del oro a otros colores al disminuir el tamafio se basa en el plas-
mon de resonancia que se forma y enmascara el color amarillo.

o

& Ao M

L
—

¥ E[D)= ) i § s G]

m, P
Energia de
"1 T A e LA — "
* " 5o N [ %
s e © @

- % mom o= ® ~Apm - dpm

Pormentge de Slomos infemos y superficaies
. ] 5
H

Tamaiio de particula frm|

o

b) ——
- .

:

Ingirad i Buorasonnod normakzasy
= '
_—

-

-0
-0

—p
Duiamoitry CicTacanng

g
E
g
g
g

Longiud de onda

Ficura 1.3, Dependencia de la longitud de onda de emisién de fluorescencia del tamafio
de los puntos cudnticos (PCs) nanométricos. a) Proporcion de dtomos superficiales segiin
el tamafio del PC; b) Esquema que muestra la dependencia de la situacién relativa de las
bandas de valencia (VB) y conducciéon (VC) con el tamaiio de la nanoparticula; y c)
Espectros de emisién de puntos cudnticos de CdSe en funcién de su tamaiio.
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Otro ejemplo caracteristico de la dependencia de las propiedades
con el tamafio de los objetos en la nanoescala lo ofrecen los denomi-
nados puntos cudnticos (“PC”), que son, por ejemplo, nanoparticulas
de seleniuro de cadmio. Aunque estdn en la escala nanométrica, por
el hecho de ser semiconductores constan de una banda de valencia y
una banda de conduccién relativamente proximas. Cuando el punto
cudntico absorbe la luz se excitan sus electrones pasando de la banda
de valencia a la de conduccién. El retorno de los electrones a la banda
de valencia origina la fluorescencia. La distancia energética entre las
bandas de valencia y conduccién resulta ser inversamente proporcional
al didmetro de la nanoparticula (Figura I.3.a y 1.3.b), es decir, al dis-
minuir el tamafio del punto cudntico se separan las bandas de valencia
y conduccién y asf aumenta la energia para la transicién electrénica.
Por ello, se necesita un fotén de mayor energia (menor longitud de
onda) para excitar a los electrones y asf la emisién de luz al desactivarse
se producird con un cambio energético mayor, es decir, a menor lon-
gitud de onda (Figura 1.3.c).

1.2.4. Tipos generales de materiales nanométricos

El rdpido crecimiento de la Nanociencia y la Nanotecnologia ha
dado lugar a una amplia variedad de nanoestructuras que han sido cla-
sificadas de forma dispar en la literatura especializada. En la Figura 1.4
se muestran los tipos de nanoestructuras mds relevantes clasificadas se-
gln tres criterios no excluyentes, es decir, una misma nanoestructura
se puede ubicar en las tres clasificaciones.

Desde el punto de vista practico, es importante conocer la ho-
mogeneidad del material nanoestructurado tanto para estudios cienti-
ficos como para la pertinente aplicacién industrial. La homogeneidad
puede referirse tanto a su composicién quimica como a la dimensio-
nalidad, aunque ambos estan relacionados. Nanoestructuras idénticas
son aquellas que tienen idéntica composicién quimica y, ademds, sus
dimensiones son iguales. Las nanoparticulas con idéntica composicién
quimica, pero con diferentes dimensiones, van a presentar por lo ge-
neral propiedades diferentes. No debemos olvidar nunca el estrecho
lazo de unién que existe entre las dimensiones y las propiedades en el
caso de la nanomateria. Por ejemplo, es frecuente que un lote comer-
cial de nanotubos de carbono contenga impurezas y, ademas, las di-
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mensiones individuales (ej. relaciéon longitud/didmetro) de los nano-
tubos sean diferentes. Se trata, en este caso, de un material heterogé-
neo integrado por diferentes nanoestructuras que tienen una misma
composicion quimica. Los puntos cudnticos son, por ejemplo, mezclas
de los seleniuros de cadmio y cinc en distinta proporcién; en este caso
podrfamos hablar de diferente composicién quimica. La distribucién
de las nanoparticulas en un material compuesto (ej. electrodos de PVC
con nanoparticulas de plata) puede ser heterogénea respecto a las na-
noparticulas, segin el lugar que se considere si éstas no estan distri-
buidas homogéneamente.

La naturaleza o composiciéon quimica de las nanoestructuras (ver
Figura [.4.B) puede ser inorgénica (ej. nanoesferas de silicio, nanotubos
inorgdnicos de boro, puntos cudnticos, etc.), organica (ej. fullerenos,
nanotubos de carbono, dendrimetros, polimeros de impronta molecular,
etc.) o mixta (ej. nanoparticulas de oro modificadas con calixarenos,
nanotubos de carbono funcionalizados con ferroceno, monoparticulas
de oro funcionalizadas con ciclodextrinas, etc). Indudablemente esta
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Ficura 1.4.  Clasificaciones de las nanoestructuras segiin su homogeneidad (A), su
naturaleza (B) y su dimensionalidad (C). Para detalles, ver texto.
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naturaleza condiciona las propiedades excepcionales de la nanomateria
y es un aspecto muy relevante a ser considerado.

La mds popular de las clasificaciones de la nanomateria tiene en
cuenta criterios de dimensionalidad. En este contexto, debe hacerse dis-
tincién entre nanomateria pura o compuesta, aunque ambas son fre-
cuentemente designadas como nanoestructuras. Segtin se plasma en la
Figura 1.4.C, cabe hacer dos clasificaciones, que tienen en cuenta tanto
las dimensiones estrictas de las nanoestructuras que originan estas pro-
piedades excepcionales como las dimensiones del material donde estdn
las nanoestructuras. Ambas clasificaciones se comentan a continuacion.

Segtin el ndmero de dimensiones que se encuentran en la nano-
escala (inferiores a 100 nm), la Royal Society of Chemistry y la Royal
Academy of Engineering [14] distinguieron en 2004 tres tipos de na-
noestructuras:

1) Nanoescala en una dimension. Se trata de superficies de espesor
nanométrico, como las peliculas delgadas formadas por una o
varias capas atémicas (ej. ldminas de grafeno);

2) Nanoescala en dos dimensiones, es decir, que la materia nanoes-
tructurada estd desarrollada en dos de las tres dimensiones es-
paciales. Tal es el caso de los nanotubos de carbono, nanotubos
inorgdnicos, nanoalambres (nanowires), biopolimeros, etc; y

3) Nanoescala en tres dimensiones cuando ésta se desarrolla en las
tres dimensiones espaciales (x, vy, z). En este apartado se en-
cuentran, por ejemplo, las nanoparticulas de metales o sus 6xi-
dos y los puntos cudnticos, en el &mbito inorgdnico, asi como
los fullerenos, y los dendrimeros en el 4mbito organico, a la
que se puede agregar la de nanoescala a cero “dimensiones”
(ej. material compuesto con nanoparticulas dispersas).

Otros autores [15, 16] han optado por considerar cuatro tipos de
nanoestructuras, de acuerdo con el ndmero de dimensiones de la ma-
teria en la que se encuentra la nanoestructura que sean superiores a
100 nm, es decir, por encima de la nanoescala:

1) Nanoestructuras OD. Se trata de un material que estd comple-
mentamente nanoestructurado y cuyas dimensiones globales
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estdn también comprendidas en la escala nanométrica. Asi, las
nanoparticulas metdlicas y sus ¢xidos, los “puntos cudnticos”
y los “nanovarillas” pueden considerarse en este apartado.

2) Nanoestructuras 1D. Una de las dimensiones del material na-
noestructurado es de tamafio micro/macrométrico. Tal es el
caso de los nanotubos de carbono, cuya longitud oscila entre
5y 15 pm, los nanoalambres (nanowires) y las nanovarillas
(nanorods).

3) Nanoestructuras 2D. Una de las dimensiones del material na-
nométrico es de tamafio micro/macrométrico, mientras que
las otras dos estdn comprendidas en la nanoescala. Tal es el
caso de los nanorrecubrimientos superficiales y las peliculas
delgadas de nanocapas moleculares [17].

4) Nanoestructuras 3D. Las tres dimensiones del material son su-
periores a 100 nm, pero estd formado por un conjunto de na-
noestructuras de los grupos anteriores. Es decir, se trata de na-
noparticulas ensambladas formando bloques de tamafio
micro/macrométrico. Se consideran también en este apartado
los polvos y las estructuras fractales.

Ambas clasificaciones son complementarias y estdn relacionadas
entre si, pero como se trata de considerar dimensiones inferiores y su-
periores a 100 nm en el material, pueden existir algunas discrepancias
aparentes. Asi, los nanotubos de carbono tienen dos dimensiones en
la nanoescala, mientras que una sola dimensién superior a 100 nm si
se considera al nanotubo en su conjunto. Las superficies nanométricas
(ej. monocapas moleculares) tienen sélo una dimensién en la nano-
escala, pero considerando su conjunto tienen dos dimensiones
micro/macrométricas.

Muchos autores consideran exclusivamente como nanoparticulas
a aquellas que presentan una escala inferior a 100 nm en sus tres di-
mensiones, como por ejemplo las nanoparticulas de metales y sus 6xi-
dos, tal como se refleja en la Figura 1.4. Pero en la literatura se en-
cuentran asignaciones contradictorias. Asi, a los nanotubos de carbono
se les denomina con frecuencia nanoparticulas en una concepcién mas
amplia. En el informe de la referencia [18] se clasifican las nanoparti-
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culas en naturales (ej. nanoparticulas de NaCl en la atmésfera en con-
tacto con el mar) y artificiales de dos tipos: 1) Las generadas como
subproductos de procesos tales como combustién de motores diésel,
velas, cigarrillos, etc; y 2) Las manufacturadas o producidas intencio-
nadamente en procesos sintéticos en el laboratorio o a nivel industrial,
que se usan para mejorar las propiedades de bienes de consumo tales
como cremas solares, pasta de dientes, helados y ceras para los esquies.

Al estar la Nanociencia y la Nanotecnologia en clara expansion,
es muy dificil prever con exactitud los tipos de nanoestructuras que
existirdn en las proximas décadas. Estas clasificaciones son, pues, pro-
visionales y fruto de la realidad en los primeros afios del siglo XXI.

1.2.5. Evolucién cientifico-técnica

Entre los cientificos y tecndlogos dedicados a la Nanociencia y
a la Nanotecnologia existe la creencia de que se estd en los primeros
estadios de la [+D+] en el contexto, que incluso se han descrito como
prehistoria [19]. Son todavia mudltiples los objetivos a lograr para al-
canzar una plataforma estable de crecimiento. Estamos, pues, en plena
época de expansion, como lo demuestra la Figura 1.5, que comprende
tanto la evolucién del nimero de articulos sobre la materia en la base
de datos “ISI web of knowledge” como la evoluciéon actual y prevista
de la industria nanotecnolégica en Europa en los primeros 15 afios del
siglo XXI [20]. En ambos casos se constata una evolucién exponencial
que es un fiel reflejo de la intensa actividad actual tanto cientifica
como técnica. La financiacion real a actividades nanotecnoldgicas des-
de 2001 a 2006 ha sufrido un crecimiento exponencial no sélo en la
UE, sino también en Estados Unidos y Japén [21]. En Europa existen
actualmente mas de 200 redes regionales o nacionales, entre las que
se encuentra la ya bien asentada “Nanospain” en nuestro paifs [22].

En la introduccién de un estudio sobre las implicaciones sociales
de la Nanotecnologia, publicado en 2001 por la “National Science
Foundation” de Estados Unidos [23], se expone una interesante eva-
luacion global del devenir de la ciencia y la tecnologia, que se repre-
senta esquematicamente en la Figura 1.6. A la espectacular revolucién
que han supuesto las Tecnologias de Informacién y Comunicacién
(TICs), que se inici6 en 1965, que tuvo una etapa de inicio lenta y se
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Figura 1.6.  Ewolucién de la Nanotecnologia en el contexto global de la Ciencia
y Tecnologia, segiin la NSF (USA). De la referencia [23].

encuentra ahora en plena expansion, se superpone ahora una nueva
revolucién que se resume en el tridgngulo bio/info/nano, que va a tener
una zona de despegue mds bien corta, pero que sobrepasard con creces
a la revolucién informdtica. Su crecimiento exponencial no cesard has-
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ta aproximadamente el afio 2025. Nos encontramos, pues, en el inicio
de una etapa de transiciones, de cambios cientificos y tecnolégicos es-
pectaculares. Podemos coger el tren ya en marcha, pero lenta, antes
de que alcance la velocidad de crucero (madurez), donde las innova-
ciones seran cada vez mas dificiles.

En 2005 la revista Science publicé [24] un articulo de perspectiva
en el que, en su titulo, relaciona inequivocamente las “cosas pequefias”
con los “grandes cambios”. Se predice que la Nanotecnologia serd una
tecnologfa transformadora y revolucionaria con un impacto semejante
a la mdquina de vapor en el siglo XVIII, la electricidad en el siglo XX
y la informdtica en la transicion de los siglos XX y XXI. Sélo el tiempo
confirmard o desmentir4 estas previsiones.

1.2.6. Panoramica general de las dreas de aplicacién

De los numerosos informes que se han publicado sobre Nanotec-
nologfa en los primeros compases del siglo XXI por instituciones cien-
tificas y técnicas tanto piblicas como privadas, se deduce un amplio
campo de accién, que se puede esquematizar en la Figura I.7. No se
trata de hacer un planteamiento exhaustivo, sino de resaltar los 4m-
bitos m4s relevantes de la Nanotecnologia en la actualidad, es decir,
en los que ésta tendrd mayor impacto. En la Figura 1.7 se distinguen
dos tipos de transversalidades. La primera tiene un enfoque interarea,
que supone la dependencia de los desarrollos cientifico-técnicos de un
drea para el progreso de la otra. Esta transversalidad estd ligada a la
imprescindible interdisciplinariedad para que las expectativas que, hoy
por hoy, levanta la Nanotecnologia sean una realidad en un futuro
proximo o incluso se sobrepasen las previsiones. En segundo lugar se
encuentran las transversalidades genéricas que afectan de forma global
a la Nanociencia y a la Nanotecnologia. A continuacién se van a re-
sumir cada uno de los campos de accién.

No cabe duda de que los nanomateriales en su amplia variedad
de opciones (ej. puros/compuestos, nanoparticulas/material nanoes-
tructurado, nanocapas, etc) son, en el momento actual, el campo de
accion mas relevante de la Nanoquimica y de la Ciencia de los Ma-
teriales. La sintesis, desarrollo y caracterizacién de nanomateriales es
clave para otras dreas tales como la Nanobiotecnologia (Nanomedici-
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FiGura 1.7.  Visién global de los campos de accién de la Nanotecnologia hoy. Adaptado
de la referencia [12].

na), la Energfa, la Nanoelectrénica, Nanodispositivos y Sensores, Nue-
va Instrumentacién. Las dreas de aplicacién especificas son muy va-
riadas: bienes de consumo, cosmética, impresién, empaquetado, cata-
lizadores, agroalimentacién, construccién, automocién, aerondutica,
entre otros.

La Nueva Instrumentacién y la Nanotecnologia tienen también
un cardcter de pivote transversal que es clave para los demds campos
de accién de la Nanociencia y la Nanotecnologia (ver Figura I.7), cuyo
progreso depende criticamente de la realizacién de mediciones fisicas
y quimicas en la nanoescala: composicion, espesor, dimensiones criti-
cas, interacciones a nivel atémico o molecular, etc. Para la faceta in-
dustrial es esencial el establecimiento de control de calidad de los pro-
ductos nanotecnolégicos. En este campo de la Nanotecnologia es
donde la Quimica Analitica tiene mayor protagonismo.

Una tercera drea transversal interna de la Nanociencia y de la
Nanotecnologfa es la denominada Nanoelectrénica combinada con
nuevos y estimulantes desarrollos de las Tecnologfas de la Informacién
y Comunicaciones, que son sustanciales para las demds édreas esque-
matizadas en la Figura [.7. Ejemplos especificos de los campos de ac-
cién son la computacién cudntica, la foténica, el almacenamiento de
datos, el desarrollo de chips tridimensionales, de chips disipadores de
calor, de nuevas pantallas, etc.
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Las expectativas creadas en Biologia Molecular y Biomedicina
por la introduccién de la aproximacién nanotecnolégica son especta-
culares: alguna de las aplicaciones estdn simplemente esbozadas y otras
empiezan a ser una realidad. Ejemplos especificos en este dmbito son:
la liberacién controlada de farmacos, sistemas de diagndstico sustitu-
tivos y nuevos agentes de imagen, ingenierfa de tejidos, sintesis de far-
macos, implantes de biomimetismo, estudio de las interacciones entre
células y moléculas, etc. [25].

La Nanotecnologia puede jugar un papel relevante en el dmbito
energético en un futuro inmediato, tanto en la bidsqueda de fuentes
alternativas como en la mejora del rendimiento y reduccién de la con-
taminacién de las actualmente en uso. No cabe la menor duda de que
es un tema prioritario para la humanidad. Son ejemplos caracteristicos
de lineas tecnoldgicas: las nuevas pilas de combustible, el almacena-
miento de hidrégeno en nanomateriales, las baterias de litio, los sus-
titutivos del silicio en células fotovoltaicas, el desarrollo de nanosu-
perconductores, los aditivos a combustibles tradicionales, etc.

La nueva generacion de dispositivos y sensores nanotecnoldgicos
basados tanto en nanomateriales y en avances en nanobiotecnologia
como en los desarrollos de la nanoelectrénica (ver Figura 1.7) abren
interesantes perspectivas no sélo para la nueva instrumentacién na-
notecnoldgica, sino para las medidas de pardmetros fisicos, fisico-qui-
micos y quimicos, en general.

En la Figura .7 se muestran varias lineas de accién de la Nano-
ciencia y la Nanotecnologia que tienen un cardcter global y transver-
sal. Una de ellas estd muy relacionada con la Nanociencia, ya que los
desarrollos tedricos, las simulaciones y modelados en la nanoescala
constituyen los puntos de apoyo de un desarrollo nanotecnolégico bien
fundamentado. Algunos autores combinan las connotaciones sociales
y éticas con las implicaciones medioambientales y toxicoldgicas de la
Nanotecnologia, aunque aqui se han considerado por separado aun re-
conociendo las connotaciones comunes. Por dltimo, no pueden olvi-
darse dos temdticas frecuentemente consideradas como “cuellos de bo-
tella” en los desarrollos cientifico-tecnoldgicos: la difusién objetiva y
ponderada de lo que es e implica la Nanotecnologia hoy y mafiana y
el necesario enlace entre la Ciencia y la Tecnologia materializado en
la denominada transferencia de conocimiento [18]. Ambas caras de un
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mismo prisma tienen destinatarios diferentes y en un dmbito emergen-
te deben tenerse presentes desde los inicios.

La situacién actual de algunas dreas nanotecnolégicas se esque-
matiza en la Figura [.8, donde se representa el mercado potencial versus
la madurez de la tecnologia en la actualidad [26].

Las 4reas con mayor desarrollo actual son: Nanomateriales, Na-
noelectrénica y Nanosensores. Las de mayor mercado potencial son
Biotecnologia (Biomedicina) y Energia. En el dmbito quimico-anali-
tico destacan por su buena doble situacién los Nanosensores y por su
doble mala situacién la Instrumentacion cientifica.

La Fundacién de la Innovaciéon de Bankinter ha publicado [27] un
informe sobre el presente y futuro de la Nanotecnologfa con una orien-
tacion tecnoldgica e industrial. El impacto relativo de la Nanotecno-
logfa a corto y medio plazo (5 afios) en diferentes sectores de actividad
se muestra en la Figura [.9. Destacan los siguientes sectores: nanoma-
teriales, energia, electrénica y TICs, productos farmacéuticos, salud y
materias primas. En la actualidad la mayor cantidad de inversiones de
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FIGURA 1.9.  Impacto relativo de la Nanotecnologia en los préximos 5 afios

(de la referencia [27]).

capital-riesgo se estd dirigiendo hacia el sector médico y farmacéutico,
asi como hacia los de electrénica, quimica y materiales. No obstante,
estos datos no dejan de ser predicciones. La inversién en Nanotecno-
logia en un futuro inmediato dependerd criticamente de los avances
reales de la Nanociencia y de la transferencia tecnoldgica.

1.2.7. Implicaciones éticas y sociales

Como toda tecnologfa emergente, el impacto socio-econémico
de la Nanotecnologia sera elevado, segin los indicadores de numerosos
informes internacionales, entre los que destaca por su exhaustividad
el ya citado de la National Science Foundation de Estados Unidos [23].
Pero un aspecto mds bdsico es el tratado en la obra “Nanoethics” [28],
recientemente publicada. Las expectativas creadas en muchisimos 4m-
bitos (ver Figura [.8) van a tener una amplia repercusién social y es
l6gico el planteamiento de muchas cuestiones. Por ejemplo, la priva-
cidad de las personas puede verse afectada por el uso masivo de nano-
sensores indetectables. Al igual que la Automatizacién y la Informatica
cambiaron sustancialmente la vida de las personas, es de prever un
cambio de profundidad muy superior con la Nanotecnologia. Es obvio
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que los agentes sociales estén preocupados por las repecusiones de la
nueva tecnologfa. No sélo en la Biomedicina [29], donde las expecta-
tivas de mejora de enfermedades son elevadas, sino también en las po-
sibles connotaciones negativas centradas en la contaminacién me-
dioambiental y la posible toxicidad derivadas de la fabricacién y uso
de los nanomateriales. La preocupacién de los gobiernos por este tema
es elevada [30], al igual que la de diferentes organizaciones cientifico-
técnicas prestigiosas [20]. Es una temadtica en la que, pese a los intensos
esfuerzos de los tdltimos afios, no se ha logrado establecer un marco ge-
nérico fiable. No cabe duda de que se trata de una asignatura pendiente
de la Nanotecnologia, que es clave para su consolidacién futura. Cons-
tituyen un conjunto de temdticas multidisciplinares en las que la Qui-
mica Analitica puede jugar un gran papel cooperativo, dada la nece-
sidad de disponer de informacién fiable sobre la nanomateria y sus
consecuencias.
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I.1. INTRODUCCION

Para que la Quimica Analitica pueda alcanzar sus objetivos y me-
tas (ver apartado I.1) cada vez mds exigentes, tiene que participar e
incorporar en lo que son y representan la Nanociencia y la Nanotec-
nologfa. En un pasado reciente, la Quimica Analitica ha incorporado
plenamente otros avances cientifico-técnicos tales como la inform4ti-
ca, la automatizacion, la miniaturizacién y la simplificacién. El cardcter
transversal de la Nanociencia y la Nanotecnologia puede favorecer
también la consolidacién de estos avances, ademdas de abrir nuevas ru-
tas insospechadas que implican la explotacién de las excepcionales
propiedades de la nanomateria. Asi se muestra graficamente en la Fi-
gura II.1, en la que se visualiza el rol mdltiple que tiene o puede tener
la Nanociencia y la Nanotecnologia en la Ciencia Analitica. Por una
parte, hay que considerar el impacto directo (Figura II.1.A), es decir,
la aportacién de desarrollos innovadores basados en la explotacién de
las propiedades excepcionales de la nanomateria y en la reduccién del
tamafio. En muchos casos el impacto es indirecto (Figura II.1.B), es
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Ficura I1.1.  El rol muiltiple de la Nanotecnologia en la Ciencia Analitica: A) Impacto
directo; y B) Impacto indirecto a través de su papel en soporte de otros avances
cientifico-técnicos.



decir, a través de aportaciones directas a otros avances cientifico-téc-
nicos que repercuten indirectamente en la Quimica Analitica.

En cualquier caso, se mejoran las denominadas propiedades ana-
liticas tanto mdximas (exactitud, representatividad) como bdsicas
(precision, sensibilidad y selectividad) y productivas (rapidez, costes y
factores personales) y sus relaciones entre si [1] no sélo para la mejora
de procesos analiticos ya descritos, sino también para desarrollar me-
todologfas analiticas innovadoras que traten de resolver problemas
analiticos inabordables sin la aproximacién nanotecnoldgica.

I1.2. PANORAMICA GENERAL

Las posibilidades que surgen al introducir la Nanociencia y la Na-
notecnologia en el dmbito quimico-analitico son variadas y mudltiples
[2]. Para evitar confusiones deben delimitarse los campos de accién
que surgen. Para ello, se ha optado por usar una clasificacién miltiple
basada en cuatro criterios complementarios, que se muestran esque-
maticamente en la Figura II.2 y que se comentan a continuacion.
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Ficura 11.2.  Clasificaciones inherentes a la Nanociencia y Nanotecnologia Analitica

teniendo en cuenta cuatro criterios: 1) Tipo de andlisis; 2) Segiin la consideracién de la

nanomateria; 3) Segiin se exploten o no las propiedades de la nanomateria; y 4) Segiin la
explotacion o no del nanotamanio. Para detalles, ver texto.
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El primer criterio (Figura II.2.1) tiene en cuenta el tipo de materia
analizada, que puede ser convencional (de tamafio macro y micro), o
bien nanomateria. En el primer caso se utilizan nanoparticulas y ma-
terial nanoestructurado como elementos del proceso analitico, lo que
les confiere el cardcter nanotecnolégico. Tal es el caso de los “puntos
cudnticos” funcionalizados con anticuerpos, que pueden utilizarse para
inyectarse en organismos vivos y detectar la zona donde se localiza, por
ejemplo, un proceso cancerigeno. En este ejemplo, el anticuerpo unido
al punto cudntico produce una reaccién especifica frente a un antigeno
especifico de la célula cancerigena [3]. En la segunda posibilidad la dia-
na analitica es el nanomundo, que coincide con la consideracién de la
nanomateria como analito. Tal es el caso de métodos analiticos que,
mediante espectroscopia Raman, pretenden analizar los nanotubos de
carbono [4]. En este sentido, la correcta caracterizacién es de gran im-
portancia en la industria para obtener materiales reforzados con nano-
tubos de carbono. Este criterio es el que se ha usado para estructurar
este discurso de ingreso en la Real Academia.

El segundo criterio (Figura 11.2.2) tiene en cuenta la considera-
cién analitica de las nanoparticulas y del material nanoestructurado
que pueden ser objetos, es decir, analitos (ej. nanoparticulas magnéti-
cas, nanoparticulas semiconductoras, nanotubos de carbono, nanodia-
mantes, etc.) [5], o bien para el desarrollo de herramientas del proceso
analitico (ej. desarrollo de sensores épticos, desarrollo de fases estacio-
narias en cromatografia y pseudoestacionarias en electroforesis capilar,
sensores electroquimicos, sensores mecénicos, etc.) [6]. Esta clasifica-

cién estd muy relacionada con la primera, tal como se muestra en la
Figura II.2.

Los criterios 3 (Figura 11.2.3) y 4 (Figura I1.2.4) se basan en la
explotacién en el dmbito analitico, o bien de las excepcionales pro-
piedades de la nanomateria, en la explotaciéon del nanotamatfio, o en
ambas, lo que da lugar a la definicién de tres tipos de sistemas anali-
ticos relacionados con la Nanociencia y la Nanotecnologia, que son
los que se usardn para estructurar este apartado del discurso:

1) Sistemas analiticos nanotecnoldgicos (Figura I11.2.3), que se basan
en las propiedades excepcionales de la nanomateria, aunque
estén en micro/macrosistemas analiticos; tal es el caso de un
microscopio de fuerzas atémicas, cuya punta de barrido se ha
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realizado con un nanotubo de carbono con el fin de mejorar
la resolucion del sistema. Otro ejemplo podria ser un nanoe-
lectrodo, donde el propio nanotubo de carbono es el electrodo
[7]. En estos sistemas s6lo el elemento de reconocimiento pre-
senta tamafno nanométrico;

2) Sistemas analiticos nanométricos (Figura 11.2.4), que son aque-
llos que explotan la dimensién en la nanoescala para la mejora
del proceso analitico en alguna de sus facetas; tal es el caso
de un sistema de nano-chip-LC, que explota las ventajas de
trabajar con nanoflujos [8];

3) Nanosistemas analiticos (Figuras I11.2.4 y 11.2.5), que correspon-
den a una situacién ideal: nanotamafio y explotacién de las
propiedades del nanomundo. En realidad, se trata de una com-
binacién de los dos anteriores; en este ambito basicamente se
encuentran nanosensores (nanoparticulas y complejos supra-
moleculares) que dan respuesta en la propia matriz de la mues-
tra; tal es el caso de sistemas supramoleculares que reconocen
de forma selectiva un analito, lo que se traduce en una res-
puesta quimica o fisica [9].

Asi pues, son dos los objetivos en la relacion entre la Quimica
Analitica y la Nanotecnologifa: alcanzar el tamafio nanométrico (ten-
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Ficura I1.3.  Distincién entre los tres tipos generales de sistemas analiticos relacionados
con la Nanociencia y Nanotecnologia. Para detalles, ver texto.
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dencia en el contexto de la miniaturizacién) y explotar las excepcio-
nales propiedades de la nanomateria, tal como se muestra en la Figura
[1.3. En esta Figura quedan delimitados los objetivos de los tres sistemas
analiticos comentados en el parrafo anterior. Hay que reconocer que
existen sistemas con connotaciones comunes, por lo que se ha repre-
sentado una interfase. La Nanociencia tiene su campo de accién mds
intenso cuando se explotan las caracteristicas excepcionales de la na-
nomateria, mientras que la Nanotecnologia tiene una proyecciéon mas
transversal.

Para concluir esta panordmica general, es importante delimitar
las dreas de mayor actividad de la Nanociencia y Nanotecnologia ana-
liticas. Para ello, se ha realizado un estudio en la base de datos “ISI
web of knowledge” (noviembre de 2008) que ha permitido delimitar
las cinco grandes dreas que se muestran la Figura 1.4, que en orden
decreciente de actividad son: empleo de nanoparticulas en electroqui-
mica, caracterizacién de nanomateriales, uso de nanoparticulas en es-
pectroscopia, desarrollos instrumentales y nanosistemas. Es curioso in-
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dicar que el empleo de nanoparticulas, tanto en electroquimica como
en espectroscopia, supone actualmente la mitad de las aplicaciones.
En los préximos afios se prevé una diferente proporcion relativa entre
las cinco 4reas y deberdn crecer los desarrollos para la caracterizacion
fiable de los nanomateriales (ver Figuras II.1 y 11.2), ya que, sin duda,
serd la aportaciéon mads relevante de la Quimica Analitica a la Nano-
ciencia y la Nanotecnologfa.

I.3. LOS LIMITES DE LA NANOTECNOLOGIA
ANALITICA

No cabe duda de que el prefijo “nano” abre en la actualidad mu-
chas puertas, pero un repaso exhaustivo a la literatura pone de mani-
fiesto que muchos autores y tecnélogos no lo usan apropiadamente en
algunos casos, es decir, los utilizan como estrategia de mercadotecnia
para publicar articulos o vender bienes de consumo sin que de hecho
se aprovechen las ventajas reales que comporta la escala nanométrica.

El prefijo “nano” debe usarse sélo cuando los nanomateriales, na-
nostructuras y nanosistemas realmente explotan no sélo las dimensiones
nanométricas, sino también las propiedades excepcionales (épticas, eléc-
tricas, térmicas, magnéticas, etc.) del nanomundo, que son el fundamen-
to clave de la revolucién nanotecnoldgica. La electroforesis capilar (ini-
ciada comercialmente a finales de los afios ochenta) se basa en la
introduccién electrocinética o hidrodindmica de nanovolimenes de
muestra en el capilar. Igual ocurre con las espectroscopias que realizan
medidas en nanosegundos (ej. “Espectroscopia de Plasma Inducida por
Laser”, LIBS). Posiblemente si estas técnicas se hubiesen establecido
veinte afios después, el prefijo “nano” se hubiese utilizado en su titulo.

En la actualidad, se utiliza el prefijo “nano” para describir instru-
mentos y sistemas que realmente no pueden considerarse propiamente
dentro del 4mbito de la nanotecnologia, aunque algin elemento tenga
cardcter nanométrico. Tal es el caso de un espectrofotémetro UV-vi-
sible, que toma la denominacién de “Nano-drop”, ya que permite la
medida en nanogotas. Otro ejemplo es la “Nano-LC”, que es un tipo
de cromatografia liquida que utiliza flujos de fase mévil con caudales
de nL/min, aunque la fase estacionaria tiene dimensiones micrométri-
cas y el conjunto instrumental tiene unas dimensiones macrométricas.
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Una modalidad denominada “Nano-chip-LC” (también comercializa-
da) estd mds cerca del 4mbito nanotecnolégico, ya que, ademds del
nanoflujo, utiliza particulas nanométricas como fase estacionaria y la
columna se sitda en un sistema micrométrico.

En el 4mbito de la electroquimica, la Nanotecnologia se ha in-
troducido secuencialmente. Se desarrollaron primero los nanoelectro-
dos con nanoparticulas dispersas como fase sensible, pero globalmente
con dimensiones micrométricas. Actualmente se empiezan a describir
los verdaderos nanoelectrodos que poseen ambas caracteristicas: di-
mensiones nanométricas y empleo de material nanoestructurado.

En Quimica Analitica, al igual que en otras 4reas cientificas y
técnicas, algunas palabras clave se han sobreexplotado en la literatura
cientifica. Este es el caso de la palabra “sensor” desde hace mas de
veinte aflos. Su impacto potencial era muy elevado y aparecieron mu-
chos articulos que la usaban indebidamente en el titulo o en las pala-
bras clave correspondientes. Asf, muchos sistemas automdticos de flujo
continuo (Flow Injection Analysis, FIA) tomaron el nombre de siste-
mas sensores. Afortunadamente esta distorsion se ha desvanecido con
el tiempo y en la actualidad se usa ya apropiadamente. Un comporta-
miento similar es facil de prever con el prefijo “nano”: el tiempo pon-
drd las cosas en su sitio.

I.4. NANOSISTEMAS ANALITICOS

Pueden definirse como aquellos instrumentos/dispositivos que tie-
nen un tamafio nanométrico y estan controlados y regidos por las leyes
fisico-quimicas de la Nanociencia. Es decir, ademds del tamafio nano-
métrico explotan las propiedades excepcionales de la nanometria. Se
trata todavia de una situacién ideal, pero que cada dia tiene aproxi-
maciones que se acercan. Se basa en la combinacién de “sistemas ana-
liticos nanométricos” (explotacién de nanotamafio) y de los “sistemas
analiticos nanotecnolégicos” (explotacién de las propiedades excep-
cionales de la nanomateria). As{ se visualiza en las Figuras I1.3 y I1.4.

Una aproximacién nanoquimica a un verdadero nanosistema

analitico se denomina “laboratorio en una particula” [10], que pretende
emular los desarrollos a escala micrométrica (laboratorio en un chip). El
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nanosistema consiste en una nanoarquitectura supramolecular que in-
corpora entidades quimicas que pueden usarse como “puertas”, lo que
permite controlar el acceso selectivo de moléculas diana a sitios espe-
cificos del complejo supramolecular. Un ejemplo caracteristico son las
nanoparticulas de silice mesoporosas funcionalizadas con moléculas
que actian de puertas. Los poros internos de estas nanoparticulas pue-
den usarse o no para atrapar algunas especies quimicas. Las “puertas”
externas se abren o cierran a esta nanoescala mediante impulsos fisi-
co-quimicos externos, tales como la fotoquimica o la electroquimica.

Recientemente, Lee and Strano del MIT han desarrollado un cro-
matdgrafo de gases miniaturizado y portatil del tamafio de un reloj de
pulsera [11], por lo que puede considerarse una aproximacién a un na-
nosistema analitico ideal. Se basa en el establecimiento de conjuntos
(arrays), que son resistores quimicos compuestos por nanotubos de car-
bono de pared simple alineados entre dos electrodos, que actian como
fase estacionaria. Los cambios de resistencia eléctrica se producen por
interaccién del analito en el gas portador con los nanotubos, que son
diferentes segtin la naturaleza de los mismos. Se obtiene un tipico cro-
matograma si se usa un detector ultrarrapido.

I1.5. SISTEMAS ANALITICOS NANOMETRICOS

Segtin se ha definido anteriormente (ver Figura I1.3), son sistemas
analiticos que aprovechan el hecho de que algunas caracteristicas
técnicas o elementos del proceso analitico tienen tamafio o flujo na-
nométricos, es decir, que su fundamento no se basa en el nuevo esce-
nario fisico-quimico de la nanomateria y sus excepcionales propiedades
fisicas o quimicas. Pueden considerarse como tendencia actual de mi-
niaturizacién.

En realidad no pueden considerarse dentro del 4mbito de la na-
notecnologfa, aunque por extensién muchos autores asi lo hacen por-
que también aportan ventajas sustanciales. Existe una amplia variedad
de ejemplos caracteristicos, algunos de los cuales se exponen a conti-
nuacién.

Algunos sistemas nanométricos se basan en el volumen nanomé-
trico. Tal es el caso del empleo de nanogotas levitadas por radiacion
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ultrasénica después de su microdispensacién [12]. Suspendidas en el
aire, permiten tanto eliminar las interferencias provenientes del reci-
piente como evaporar rdpidamente al disolvente. Ello ha facilitado
andlisis directos con microscopia ldser-Raman [12] y el desarrollo de
interfases en acoplamientos directos en los que el disolvente de la
muestra es un problema, como en el caso MALDI-TOF-MS (loniza-
cién de Matriz Asistida por Laser —Tiempo de Vuelo— Espectrome-
tria de Masas) [13].

Los sistemas cromatograficos denominados “Nano-LC” se basan
en el establecimiento de fases méviles liquidas con un caudal de na-
nolitros por minuto, en contraste con los convencionales (uL/min).
Ello exige una nuevo disefio del cromatégrafo [14], pero ofrece ventajas
tales como mayor rapidez y capacidad de resolucién entre picos. Exis-
ten ya versiones comerciales de estos instrumentos.

La denominada “nanopipeta” [15] permite la transferencia directa
de nanovolimenes del orden de nano/pico litros entre espacios o com-
partimentos micro/nanométricos, como son las células individuales.
Esta transferencia se basa en el fenémeno de la electro6smosis con flu-
jos comprendidos entre nL y pL por segundo. Sus aplicaciones en el
ambito de la biotecnologia son muy prometedoras, al igual que en el
denominado “high-through analysis”, esencial para los planteamientos
multisintéticos, que son imprescindibles en la industria farmacéutica
en el descubrimiento de nuevos formacos, por ejemplo.

I1.6. SISTEMAS ANALITICOS
NANOTECNOLOGICOS

Son sistemas que explotan plenamente las propiedades excepciona-
les del material nanométrico (nanoparticulas y material nanoestructura-
do) con fines analiticos. Sus dimensiones son generalmente micrométri-
cas, pero en cuanto se reduzcan mds sus dimensiones podran considerarse
“nanosistemas analiticos”. El cromatégrafo de gases expuesto anterior-
mente [11] en el apartado I1.4 podria también haberse considerado aqui.

En estos sistemas un microelemento actia de puente entre el na-

nocomponente y el sistema de transduccion de la sefial a través de una
simple unién fisica. Se trata de anélisis de nanoentornos, ya que el na-
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nocomponente activo es el responsable de la interaccién y origina la
sefial analitica. Se van a exponer a continuacién tres ejemplos repre-
sentativos.

Los sensores nanomecdnicos (“nanocantilevers”) [16, 17] se ba-
san en la inmovilizacién de un receptor bioquimico en una punta (son-
da) de dimensiones nanométricas en un sistema micromecénico de si-
licio que, al interaccionar con el analito, modifica su masa y, por tanto,
la torsién de la zona, lo que produce un cambio en la frecuencia de
resonancia que se monitoriza mediante una amplia variedad de siste-
mas de deteccién: deflexién Optica, capacitancia, resistividad piezoe-
léctrica, etc. Son el fundamento de una técnica analitica paradigma-
tica en Nanociencia y Nanotecnologia, como es el Microscopia de
Efecto Ttnel. Sus ventajas mds notables son sus reducidas dimensio-
nes, la portabilidad (en muchos casos) y los elevados niveles de sen-
sibilidad y selectividad para la determinacién de una amplia variedad
de analitos. Su campo de accién estd marcado por la interaccién bio-
quimica receptor-analito.

Los transistores de efecto de campo (FETs) se han revitalizado
como consecuencia de la aplicacién de materiales nanostructurados
[17, 18]. Tal es el caso del empleo de nanotubos de carbono semicon-
ductores o una red de los mismos, que se sitdan entre dos electrodos
de dimensiones micrométricas. Los nanotubos de carbono se derivati-
zan para lograr una interaccién més especifica con el analito. Cuando
éste es retenido se origina un cambio en las propiedades electrénicas
de los nanotubos, que provoca una variacién del potencial entre los
dos electrodos, lo que se utiliza como sefial analitica. Asi, se han de-
terminado una gran variedad de analitos gaseosos, tales como NH;,

CO, CO,, entre otros [19].

Otro ejemplo ilustrativo de un sistema analitico nanotecnolégico
lo constituye el empleo de un tnico nanotubo de carbono de pared
multiple (2-3 ym de longitud y 30 nm de didmetro) anclado en una
punta de wolframio [7], que actia como puente. Se trata de un nano-
electrodo verdadero, pues tiene dimensiones nanométricas y explota
las propiedades excepcionales de la nanomateria, aunque esté acoplado
en un sistema analitico micrométrico. La superficie del nanotubo de
carbono puede funcionalizarse con una amplia variedad de compuestos
(bio)quimicos, lo que permite aumentar tanto la selectividad como el
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campo de aplicacién. Ofrece también la ventaja de su compatibilidad
con micro/nanotamafios de muestra (ej. una célula). Si se inmoviliza
covalentemente la enzima glutamato oxidasa en la superficie del na-
notubo es posible determinar glutamato directamente en el comparti-
mento celular con un limite de cuantificacién de 100 pM.

IL7. LAS NANOPARTICULAS EN EL PROCESO
ANALITICO

En el estudio bibliografico previamente comentado (ver Figura
[.6) queda reflejado que el empleo de nanoparticulas supone actual-
mente mas del 50% de las aplicaciones analiticas basadas en la Nano-
tecnologia. Generalmente, estdn implicadas en los denominados “sis-
temas analiticos nanotecnolégicos” (ver apartado anterior 11.6), que
explotan las propiedades excepcionales de la nanomateria en el 4mbito
quimico-analitico. Su empleo tiene como objetivo explotar caracterfs-
ticas (6pticas, eléctricas, térmicas, magnéticas, quimicas y otras) ex-
cepcionales de la nanomateria para el desarrollo de nuevos métodos,
o mejorar los ya descritos en términos de incremento de las propieda-
des analiticas supremas (ej. exactitud), basicas (ej. precision, sensibi-
lidad y selectividad) y complementarias (ej. rapidez, coste, riesgos) (ver

Figura I1.1).

Las nanoparticulas pueden ser incorporadas al proceso analitico
de varias formas: 1) Como tales, manteniendo su identidad individual
o formando cdmulos [21]; 2) Enlazadas quimicamente sobre una su-
perficie [22]; 3) Incorporadas a un sélido inerte que, en su conjunto,
toma la denominacién de material nanoestructurado y es ampliamente
usado en la fabricacién de electrodos; y 4) Funcionalizadas con com-
puestos inorgdnicos, orgdnicos y bioquimicos para incrementar su so-

lubilidad [23] o hacerlas biocompatibles [24].

El rol de las nanoparticulas en el proceso analitico es muy variado
y depende de su naturaleza y estado. Se usan fundamentalmente para
el tratamiento de muestra, separaciones cromatograficas y electroforé-
ticas y procesos de detecciéon electroquimica o no.

En la Figura II.5 se muestran de forma esquemadtica las nanopar-
ticulas mas ampliamente usadas en Quimica Analitica, asi como la ex-
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Ficura I1.5.  Nanoparticulas mds utilizadas en Quimica Andlitica en la actualidad
vy la proporcién relativa en que estdn involucradas las propiedades excepcionales
de la nanomateria.

tension relativa en que las propiedades quimicas, dpticas, eléctricas,
térmicas y magnéticas son explotadas en cada caso.

Las nanoparticulas de silice se utilizan con mayor intensidad ex-
plotando las propiedades quimicas, fundamentalmente adsorcién. Las
nanoparticulas metdlicas de oro, de plata, de europio, de 6xidos me-
talicos y “quantum dots” [25] son las que tienen un mayor campo de
aplicacion en el campo de los sensores pticos y electroquimicos, de
acuerdo con sus excepcionales propiedades. Las nanoestructuras de car-
bono (fullerenos, nanotubos de carbono, etc.) [26] y otros explotan
tanto propiedades quimicas como eléctricas, Opticas y térmicas. Las na-
noparticulas poliméricas organicas, como los polimeros de impresién
molecular (Molecular Imprinted Polymers, MIPs) con nanoporos, ex-
plotan fundamentalmente sus propiedades quimicas. Los agregados su-
pramoleculares, como las nanovesiculas y las nanomicelas, también ex-
plotan mayoritariamente las propiedades quimicas.

Las nanoparticulas se han usado externamente en deteccién en
sistemas biol6gicos. Los nuevos sensores biol6gicos son capaces de de-
tectar hasta una sola molécula-analito en células vivas, asi como de
integrar en paralelo sefiales para la multideteccién simultdnea. Con
este fin se han usado nanocristales [27, 28].
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A través de ejemplos seleccionados, se va a exponer a continua-
cién el papel que juegan o pueden jugar las nanoparticulas en diferen-
tes etapas del proceso analitico.

I1.7.1. Purificacién y preconcentracién de analitos

Las propiedades quimicas superficiales de las nanoparticulas y su
empleo como sorbentes reversibles se han revelado como una de las
aplicaciones mds notables hasta ahora. No obstante, existen varios pro-
blemas poco abordados en los trabajos cientificos. En primer lugar, la
pureza y homogeneidad de las nanoparticulas tanto adquiridas comer-
cialmente como sintetizadas en el laboratorio, lo que da lugar a irre-
producibilidades en los porcentajes de retencién. La purificaciéon de
nanoparticulas es todavia una temdtica “cuello de botella” en la na-
notecnologfa analitica. En segundo lugar, la tendencia a aglomerarse
formando agregados que disminuyen drasticamente la superficie espe-
cifica y, por tanto, su capacidad de retencién. En tercer lugar, la re-
versibilidad completa del doble proceso de retencién/elucion de ana-
litos en la superficie de la nanoparticula, ya que con frecuencia se
producen retenciones quasi-irreversibles. No obstante, las ventajas que
comportan las nanoparticulas como sorbentes sobrepasan a la de los
sorbentes tradicionales.

En la extraccién en fase sélida (Solid-Phase Extraction, SPE) des-
arrollada en microcolumnas empaquetadas se han usado extensamente
tanto nanotubos de carbono [22, 29] como MIPs [30]. Aunque las par-
ticulas MIPs pueden ser de dimensiones nanométricas, generalmente
son de tamafio micrométrico, pero su cardcter nanotecnoldgico pro-
viene del tamafio nanométrico de los sitios activos, donde se retiene
especificamente el analito (en semejanza a la interaccién soluto-pro-
teina, denominada de llave-cerradura en bioquimica). En el caso de
los nanotubos, su empleo en SPE se ve limitado por su elevada ten-
dencia a la agregacién; por ello es necesario potenciar la dispersién de
estas nanoparticulas para lograr su mayor efectividad [29, 31], o bien
su inmovilizacién quimica sobre soportes inertes. Esta temdtica serd
extensamente comentada en los capitulos III y IV de este discurso.

Las denominadas “nanomembranas” son uno de los temas mads
interesantes de la Nanotecnologia, en general, y de la Nanotecnologia
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Analitica, en particular. La filtracién mediante membranas poliméricas
modificadas con nanoparticulas, o bien nanoparticulas autoensambla-
das, puede ser una operacién muy interesante y simple tanto para la
eliminacion de interferencias como para la preconcentracién de ana-
litos. Majumder et al. [32] han empleado membranas multifuncionales
de estireno con inclusién de nanotubos de carbono de pared miiltiple
para lograr mimetizar canales i6nicos cerrados/abiertos. Estas membra-
nas son adecuadas para que pase un flujo de gas y para el transporte
de iones. La zona terminal de cada nanotubo de carbono estd abierta
y tiene enlazado un grupo carboxilico, que puede funcionalizarse con
otra molécula para facilitar la apertura/cierre del poro. Ello potencia
la filtracién selectiva de analitos. Una revisién reciente [31] se dedica
al empleo de nanoparticulas de carbono como materiales sorbentes
tanto en SPE como en membranas filtrantes.

11.7.2. Mejora de las separaciones cromatograficas
y electroforéticas

El empleo de nanoparticulas para mejorar la resolucién (selectivi-
dad) de las separaciones cromatogréificas y por electroforesis capilar es
un 4rea prometedora de la Nanotecnologia Analitica, ya que los resul-
tados alcanzados, especialmente cuando estan implicados los nanotubos
de carbono o polimeros de impronta molecular, son claramente de mayor
calidad que los obtenidos por los sorbentes tradicionales. Generalmente,
las nanoparticulas actiian como fases estacionarias o pseudo estaciona-
rias. Debe considerarse también la posibilidad de usar el cromatdgrafo y
la electroforesis capilar para caracterizar nanoparticulas [33, 34].

Los nanotubos de carbono en cromatografia de gases se emplean
empaquetados en columnas tubulares. Debido al hecho de que los na-
notubos de carbono se pueden preparar en diferentes formas (longitud,
didmetro) con o sin una amplia variedad de grupos funcionales, su afi-
nidad y selectividad puede adecuarse para las separaciones de una gran
variedad de analitos. Estas propiedades pueden usarse para preparar co-
lumnas cromatogréficas empaquetadas que son selectivas y térmica-
mente estables [35]. También se ha descrito una columna cromatogra-
fica abierta que tiene inmovilizados los nanotubos de carbono en sus
paredes interiores [35]. Estas columnas se han usado en cromatografia
de gases y en cromatografia liquida. Otra estrategia utilizada en cro-
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matografia liquida es la inclusién de las nanoparticulas en una columna
monolitica de un polimero de dimetilmetacrilato [36].

Los nanotubos de carbono han sido recientemente usados como
fase pseudoestacionaria en electrocromatografia tanto dispersos con
tensioactivos como funcionalizados quimicamente. La naturaleza qui-
mica de los nanotubos de carbono permite incrementar la resolucién
entre analitos. En el caso de nanotubos dispersos en tensioactivos, se
trata de emular y mejorar la ya cldsica electrocromatografia cinética
micelar (Mlcellar Electrokinetic Chromatography, MEKC), en la que
se emplean micelas como fase pseudoestacionaria. Esta nueva aproxi-
macion electroforética se ha denominado “cromatografia electrociné-
tica micelar con nanoparticulas dispersas” (Micellar Nanoparticle
Dispersién Electrokinetic Chromatography, MiNDEKC). Se ha de-
mostrado su gran eficiencia para la separaciéon de compuestos aroméa-
ticos como clorofenoles, penicilinas, firmacos antiinflamatorios no es-
teroidales [37], o incluso compuestos quirales [38]. Una ventaja del
empleo de nanoparticulas funcionalizadas como fase pseudoestaciona-
ria es su compatibilidad con la deteccién en linea por espectrometria
de masas debido a que no existen interferencias en el proceso de io-
nizacién, como ocurre en la clasica MEKC.

11.7.3. Mejora de los procesos de deteccion

El empleo de nanoparticulas para mejorar la deteccién electro-
quimica y Optica es un drea de intensa investigacién y desarrollo en
la actualidad en Quimica Analitica (ver Figura I1.4). Entre ellas, las
mas usadas son de tipo metélico: nanoparticulas de oro y nanocristales
metdlicos semiconductores, denominados puntos cudnticos, aunque
también se emplean otros, como los nanotubos.

Las nanoparticulas metélicas y los nanotubos de carbono se usan
de forma creciente como parte de los composites en la fabricacién de
macro/microelectrodos, donde actiian como mediadores. Los “nuevos”
electrodos presentan ventajas sustanciales, tales como una gran super-
ficie especifica, una baja resistencia a la transmisién electrénica y una
gran capacidad de adsorber o enlazar quimicamente a numerosas bio-
moléculas y compuestos quimicos, que los hacen muy atractivos para
mejorar con nitidez las determinaciones analiticas electroquimicas clé-
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sicas [39]. Las nanoparticulas minimizan el deterioro de la superficie
del electrodo, incrementan la actividad electrocatalitica y simplifican
el proceso de inmovilizacién de biomoléculas (ej. enzimas, anticuer-
pos) en la superficie del electrodo [40]. Recientemente se han combi-
nado nanotubos de carbono y nanoparticulas de oro en la fabricacién
de electrodos, encontrdndose que asi se incrementan algunas propie-
dades electrocataliticas de los mismos [41]. Se trata del 4rea con mayor
proporcién de articulos publicados desde 2001 hasta 2008, segin la
base de datos ISI web of knowledge.

La espectroscopia analitica también est4d tomando un notable im-
pulso con la implicacién de nanoparticulas en el proceso de deteccién
debido a sus excepcionales propiedades épticas. Asi, la espectroscopia
de absorcién UV-visible permite la deteccién/determinacién de trazas
de mercurio [42] mediante el uso de nanoparticulas de oro funciona-
lizadas con secuencias complementarias de ADN, que son intensamen-
te coloreadas y que se presentan dispersas coloidalmente. En presencia
de tiamina se forma un complejo 2:1 con el ion metilico, que establece
puentes entre los fragmentos de ADN y producen la inmediata deco-
loracién. Las grandes ventajas son una elevada sensibilidad (limite de
deteccién de 0.1 pg/L) y gran selectividad (no interfiere ningtn ion
metdlico de transicién). Pero quizds sea en el dmbito de la fluorescen-
cia donde las nanoparticulas han tenido mayor impacto gracias a los
denominados puntos cudnticos, que ofrecen una elevada fluorescencia
nativa con bandas de emisién muy estrechas, lo que los hace especial-
mente adecuados para el desarrollo de sensores épticos [25, 43]. Ade-
mas, los puntos cudnticos adecuadamente funcionalizados se han re-
velado como unos excelentes marcadores para el diagndstico a través
de imdgenes in vivo como, por ejemplo, de células cancerigenas [44].

11.7.4. Otras aplicaciones analiticas

La gran variedad de propiedades excepcionales de las nanoparti-
culas propician el desarrollo de procesos analiticos innovadores que
son dificiles de clasificar en los tres apartados anteriores. Se exponen
aqui dos ejemplos caracteristicos.

El empleo de fullerenos y derivados ha tenido una menor reper-
cusion en la Nanotecnologia analitica respecto a otras nanoparticulas.
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Pero una aplicacion curiosa es su empleo como proyectiles en la de-
nominada Espectrometria de Masas de Iones Secundarios (Secondary
Ion Mass Spectrometry, SIMS), que ordinariamente se basa en el em-
pleo de iones metalicos (galio, indio) como proyectiles que se hacen
incidir sobre la muestra en estudio para producir iones secundarios,
que son determinados por el espectrémetro de masas [45]. El empleo
de fullerenos origina un elevado poder de resolucién y es apto tanto
para muestras metdlicas como moleculares.

La Nanotecnologfa analitica mejora notablemente el proceso cla-
sico de revelado en la deteccién de huellas dactilares [46]. Esta se mejora
espectacularmente en sensibilidad y reproducibilidad si antes del reve-
lador convencional (plata coloidal) se usa una suspensién de nanopar-
ticulas de oro estabilizadas con n-alcanotioles. Se forman grandes cu-
mulos de oro en las estrias de la huella, donde precipita después la plata
metdlica. El nuevo proceso es aplicable a superficies porosas y no requie-
re del uso de reactivos téxicos ni de etapas posteriores de revelado.

I1.8. ANALISIS DE MATERIAL NANOMETRICO

La generacién de informacién quimica de calidad sobre nanopar-
ticulas y material estructurado es uno de los mayores retos de la Na-
nociencia y de la Nanotecnologia analiticas, pese a que sigue siendo
un campo relativamente poco explotado en la actualidad, en relacién
con otros (ver Figura I1.4). La informacion fiable sobre el nanomundo
es clave en el incremento exponencial en que nos encontramos (ver
Figura 1.3) con diferentes fines: 1) Para el desarrollo eficaz y eficiente
de los estudios bdsicos en el contexto de la Nanociencia; 2) En las in-
terfases investigacién/ desarrollo/innovacién, es decir, en la relacién
entre la Nanociencia y la Nanotecnologia; y 3) En los desarrollos na-
notecnoldgicos con diferentes metas, tales como garantizar la calidad
(ej. pureza, homogeneidad) tanto en las materias primas como en los
productos manufacturados, monitorizacién medioambiental y toxico-
légica, entre otros. Asf pues, esta faceta de la Nanociencia y Nano-
tecnologia analiticas es de las mas relevantes y trascendentes.

Esta tematica tiene unas claras connotaciones de interfase entre

la fisica y la quimica, tal como puede apreciarse en la Figura I11.6, donde
se reflejan las caracteristicas fisicas (dimensiones, propiedades, topo-
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grafia) y quimicas (composicion, quiralidad, reactividad y tipo de en-
lace). Ambas comparten de forma complementaria la estructura de la
nanomateria. Es importante resaltar en este contexto el interés cre-
ciente de las caracteristicas biol6gicas (difusion a través de membranas,
toxicidad, biotransformaciones, interaccién de nanoparticulas con mi-
croorganismos y células) que se derivan de la reactividad quimica de
la nanomateria.

Segiin Zenobi [47] es importante resaltar que la mayorfa de los
métodos establecidos actualmente para estudiar la materia con resolu-
cién lateral en la nanoescala, tales como la Microscopia de Fuerzas
Atémicas (Atomic Force Microscopy, AFM), la Microscopia de Barri-
do de Tunel (Screening Tunneling Microscopy, STM) y la Microscopia
Electrénica de Barrido (Scanning Electron Microscopy, SEM) ofrecen
escasa o nula informacién quimica sobre la nanomateria. En realidad,
se obtiene la estructura de la nanomateria, la topografia superficial y
las propiedades eléctricas localizadas en muchos casos con una exce-
lente resolucién espacial por debajo de la escala atémica. Es cada vez
mas urgente en Nanociencia y Nanotecnologia el anilisis quimico v,
en particular, molecular.

Las técnicas de anilisis anteriormente mencionadas pueden adop-
tarse para realizar medidas quimicas. Tal es el caso de la SMT, que
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tiene incorporadas (acopladas) técnicas tales como la fluorimetria [48],
la espectroscopia Raman [49], o incluso la espectrometria de masas de
iones secundarios por ablacién con laser [50, 51]. Con estas hibrida-
ciones se consigue ampliar la informacién que proporciona la micros-
copia con datos quimicos relevantes.

Existen tres grupos de técnicas analiticas que son actualmente
empleadas en el anilisis de la nanomateria: la microscopia de fluores-
cencia, las espectroscopias vibracionales (IR, Raman) y la espectrome-
tria de masas. Todas ellas han adaptado sus configuraciones tradicio-
nales para realizar medidas en el nanomundo [47]. Una explicacién
detallada de las mismas se hardn en el capitulo V de este discurso, de-
dicado a la consideracién de la nanomateria como objeto de la Qui-
mica Analitica.

En el contexto de las nanoparticulas pueden aplicarse las gene-
ralidades expuestas, pero requieren también unas connotaciones espe-
ciales. Las técnicas microscépicas AFM, STM y SEM se han utilizado
para su caracterizacion fisica [52]. Especificamente, se han empleado
el acoplamiento ICP-MS vy la espectroscopia Raman [53, 54] con no-
table éxito. Quedan tdpicos poco cubiertos, como es la quiralidad de
las nanoparticulas. Uno de los aspectos a resaltar en este ambito es la
utilizacién de la Nanotecnologia para mejorar la capacidad de las téc-
nicas informativas tradicionales. Tal es el caso de sustituir la punta de
silicio (tip) de un microscopio de fuerzas atémicas por un nanotubo
de carbono de pared multiple, lo que mejora nitidamente la resolucién
de las imdgenes [20] ya mencionado.

11.9. NANOMETROLOGIA QUIMICA

La realizacion de medidas fisico-quimicas fiables, es decir, con
alta exactitud y pequefia incertidumbre en la nanoescala, es un “cuello
de botella” para el pleno desarrollo tanto de la Nanociencia como de
la Nanotecnologfa. Por ello, la metrologia en el dmbito de las medidas
nanométricas toma la denominacién bastante extendida de Nanome-
trologia, aunque hay especialistas que consideran inadecuado dividir
la metrologia en partes, pues sus fundamentos son comunes. Los que
se inclinan por acotarlas se basan en argumentos més practicos, como
el caso de la Nanometrologia Quimica [55]. En la Nanometrologia las
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connotaciones especificas son dos: las medidas en la nanoescala, que
requieren una instrumentacién especial, tal como se ha visto en el
apartado anterior, asi como las excepcionales propiedades de la nano-
materia.

La simple definiciéon de Nanometrologia [56, 57] es “la ciencia
de las medidas a escala nanométrica”. Incluye medidas de longitud y
tamafo con dimensiones nanométricas y una incertidumbre inferior a
1 nm, asi como medidas de propiedades eléctricas, térmicas, mdsicas,
magnéticas y resistencia mecdnica, entre otras.

Es bien conocida en el dmbito quimico la aproximacién de Hor-
wizt [58], en la que demuestra una relacién exponencial decreciente
entre la precision (desviacion estandar relativa) y el nivel de concen-
tracion de los analitos determinados. Es obvio que este principio bien
establecido deba adaptarse a la Nanometrologia Quimica.

Abhora bien, medir es comparar y para ello se necesitan estdndares
(patrones) y materiales de referencia, a ser posible certificados, tanto
para la calibracién instrumental como para la metrolégica. Por ello, el
desarrollo de la Nanometrologia Quimica precisa de una amplia in-
fraestructura especifica, de la que los estdndares constituyen su talén
de Aquiles, al igual que en metrologia quimica.

En Nanometrologia son dos los aspectos més relevantes a consi-
derar. En primer lugar, medidas precisas y exactas de dimensiones en
la escala nanométrica. En segundo lugar, la adaptacién o desarrollo de
nuevos métodos para caracterizar las propiedades inusuales de la na-
nomateria en funcién de tamafio y estructura. Una consecuencia di-
recta de esta doble faceta es el desarrollo de métodos de caracterizacién
de dimensiones basados en la evaluacién de esas propiedades y la com-
paracion de las dimensiones medidas usando varios métodos.

La Nanometrologia Quimica corresponde al 4mbito de la Nano-
quimica, en general, y de la Quimica Analitica, en particular. Sera ob-
jeto de un tratamiento méas extenso en el apartado de este discurso de-
dicado a la nanomateria como analito (capitulo V).
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III.1. PANORAMICA HISTORICA

De las excelentes revisiones bibliograficas y monografias generales
existentes sobre las nanoestructuras de carbono [ejemplo 1-4] se puede
inferir la evolucién conceptual desde la quimica cldsica del carbono a
sus formas nanoestructuradas (ver apartado I1.2), que suponen cambios
fisicos, quimicos y fisico-quimicos espectaculares, que se reflejan en sus
propiedades y aplicaciones. Es la base de la Nanociencia & Nanotecno-
logfa relacionada con el carbono y derivados. Se trata de uno de los
grandes tépicos de la Nanoquimica, junto con la de las nanoparticulas
metalicas.

El carbén ha sido un material ampliamente relacionado con el
hombre. Desde un pasado inmemorial se ha producido carbén o se
ha extraido de las minas para su combustién y la produccién de di-
versos tipos de energias, ademds de otros variados empleos. A
medida que se dispuso de instrumentacién analitica cada vez mads
potente vy fiable, el carbon fue clasificado en diferentes formas alo-
trépicas.

La verdadera revolucién de la quimica del carbono ha tenido lu-
gar en el dltimo cuarto del siglo pasado. En la Figura III.1 se muestran
los afios en que se describieron por primera vez las nanoestructuras de
carbono mads relevantes. Bien es cierto que en la primera mitad del si-
glo XX se informé sobre algunas de ellas (antecedentes), pero no se
consolidaron cientificamente. El primer hito en 1983 (de acuerdo con
ALTALI) fue la fabricacién de nanodiamantes [5], aunque existe el con-
vencimiento de su descubrimiento anterior mantenido en secreto por
estrategia militar en la extinta Unién Soviética.

Las extraordinarias moléculas de los fullerenos fueron descubier-
tas por casualidad y descritas en la revista Nature por Curl, Kroto y
Smalley en 1985 [6], a través de un experimento que trataba de simular
las condiciones de nucleacién del polvo interestelar mediante la des-
carga en un arco eléctrico formado entre dos electrodos de carbono
en la atmdsfera de un gas noble [7]. Por este descubrimiento, a estos
autores se les concedid el Premio Nébel en 1996. Posteriormente,
Kriaschmer et al. [8] optimizaron el proceso para producir fullerenos en
cantidades de miligramos.
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Figura III.1.  Hitos histdricos recientes del descubrimiento de las principales
nanoestructuras de carbono en el periodo 1980-2000. Nota: no se contemplan antecedentes.

Al aplicar el método de Krischmer, el casi permanente candidato
a premio Nobel en los dltimos afios, S. lijima, describié en 1991 la
formacién en los electrodos de “especies de carbono en forma de aguja”
[9]. Mediante el microscopio electrénico de transmisién (TEM) se
comprobd que estas agujas eran estructuras tubulares concéntricas de
ldaminas de grafeno, que se denominan “nanotubos de carbono de pared

multiple” (MWCNTs).

Ugarte describi6é en 1992 [10] la presencia de estructuras esféricas
concéntricas de carbono, llamadas “nanocebollas de carbono” (CNDs)
al observar a los fullerenos y nanotubos de carbono al microscopio bajo
una fuerte irradiacién electrénica.

En 1993, y de forma simultdnea en la misma revista Nature, lijima

e Ichihashi [11] y Bethune et al. [12] describieron por primera vez los
“nanotubos de carbono de pared simple” (SWCNTs) al adicionar al-



gunos elementos metalicos como catalizadores en el experimento de
arco eléctrico con electrodos de carbono.

En 1999 el grupo de lijima [13], mediante la ablacién de grafito
con un laser de CO,, sintetizaron los materiales nanoestructurados c6-
nicos de carbono denominados “nanoconos” y “nanocuernos”, que
pueden considerarse estructuras intermedias entre una ldmina de gra-
feno y un fullereno.

A pesar de que los grafenos fueron previamente descritos como
“laminas de grafito”, “laminas de carbono” u “hojas de carbono” y de
que se conocia su produccion cuando se escribe con un 14piz de grafito
en una hoja de papel, fue en el aflo 2004, en una publicacién en Scien-
ce, donde fueron aislados y estudiados [14]. Se trata de una estructura
en la que los 4tomos de carbono forman un panel plano hexagonal de
un dtomo de espesor. Si se sittan muchos paneles uno sobre otro se
obtiene el grafito. Si se enrolla una porcién de las ldminas en forma
de esfera (balén de fatbol) se llega a la estructura de los fullerenos, y
si el panel plano se enrolla formando un tubo se llega a la estructura
de los nanotubos de carbono, aunque, en realidad, éstas no son las
rutas sintéticas.

La informacién fiable sobre el nanomundo ha sido un cuello de
botella para la caracterizacién de estas nanoestructuras de carbono. Las
técnicas microscépicas (TEM, AFM, etc.) han permitido establecer las
diferencias estructurales de las especies de carbono que aparecen en la
Figura III.1 y III.2. También contribuyen en el desarrollo de la nano-
quimica del carbono las técnicas analiticas espectroscopicas, electro-
quimicas, mésicas y de separacién (GC, LC, EC) e hibridas. Garantizar
la pureza de las materias primas y de los productos nanoestructurados
es un reto para la Nanoquimica Analitica.

A partir de cada uno de estos descubrimientos el desarrollo de la
nanoquimica del carbono ha sido exponencial, especialmente en los
primeros compases del siglo XXI. Es curioso indicar que el grado de
aplicacion de las nanoestructuras de carbono ha sido diferente. Los
prometedores fullerenos no han respondido plenamente a las expecta-
tivas, aunque se han desarrollado interesantes aplicaciones. Por el con-
trario, los nanotubos de carbono han sido mucho mas explotados en
numerosas y diversas dreas.



I11.2. DE LA QUIMICA A LA NANOQUIMICA
DEL CARBONO

Desde hace muchos afios estaba bien establecido que el carbén
existia en tres formas alotrépicas: carbén amorfo, grafito y diamante
[15] con propiedades diferentes, segtin se configuran los dtomos de car-
bono (ver Figura III.2). En el grafito (que es blando, negro y estable)
los 4tomos de carbono estan localizados en los extremos de hexdgonos
regulares y fundidos en capas paralelas con una densidad de 2.26 g/cm’.
El diamante es duro y transparente debido a su configuracién tridi-
mensional repetitiva y regular, en la cual cada 4tomo de carbono estd
enlazando a otros cuatro dtomos de carbono; su densidad, 3.51 g/cm’,
es mucho més elevada que la del grafito. Hasta fechas recientes, el car-
bono amorfo (ej. negro de carbén, coques, hollin, carbén vitreo, etc.)
era considerado como una tercera forma alotrépica de carbono, aunque
se considera asimilada a la del grafito en varios niveles.

(1) GRAFENO (2) GRAFITO (3) DIAMANTE
T
oy
R
oo ¢
&
'
5} NANOTUBO DE PARED|
5) (simple) (6} NANOCONO
.-.r_.'E'!‘EE,:?;.

Figura Il1.2.  Diferentes estructuras de formas alotrépicas de carbono. 1) Grafeno; 2) Grafi-
to; 3) Diamante; 4) Fullereno C,; 5) Nanotubo de carbono de pared simple tipo “armchair”;
y 6) Nanocono. Para detalles, ver texto.
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No existe una tnica clasificacién consensuada de las nanoestruc-
turas de carbono. Hay diferencias aparentes en los criterios clasifica-
torios dependiendo de la “comunidad” de cientificos que las ha for-
mulado, generalmente muy relacionadas con los respectivos campos
de aplicacién. Las clasificaciones mds relevantes son:

1)

Clasificaciones basadas en las dimensionalidades de las estruc-
turas, que estan relacionadas con las dimensiones del confina-
miento cudntico vy, por ende, con las aplicaciones nanoelectré-
nicas. Se distinguen cuatro tipos de nanoestructuras de carbono:
1) Estructuras de cero dimensiones (OD), como los fullerenos
cimulos de diamantes; 2) Estructuras de una dimensién (1D),
como los nanotubos de carbono; 3) Estructuras de dos dimen-
siones (2D), como el grafeno; y 4) Estructuras de tres dimensio-
nes (3D), como los diamantes y la fullerita.

Clasificaciones basadas en la escala de tamafios caracteristi-
cos, que amplia la clasificacién anterior en una gran variedad
de posibilidades de nanoestructuras. Por ejemplo, considera
también las fibras de carbono y las particulas poliédricas de
carbono.

Clasificaciones basadas en la combinacién de dos criterios: las
diferentes formas y las configuraciones espaciales de unidades
estructurales de carbono, las cuales proporcionan también una
vision completa y util de las numerosas formas de las estrucu-
ras de carbono en la nanoescala [16].

Clasificaciones basadas en la configuracién espacial de anillos
pentagonales y hexagonales en las nanoestructuras, propuesta
por Cataldo [17] y representada por la relaciéon P/H (ndmero
de anillos pentagonales respecto a los hexagonales). Como pue-
de observarse en la Figura II1.3, esta clasificacién permite con-
siderar especies intermedias entre las configuraciones sp’ y sp.

Una clasificaciéon més elemental es la que se basa en la natu-
raleza de los enlaces en los materiales de carbono considerados
globalmente y materializados en la gran variedad de formas/alo-
tropos existentes [18]. Estas crecen dfa a dfa en publicaciones
periddicas sin que la “comunidad cientifica del carbono” se pon-
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ga de acuerdo en el nimero y tipos que pueden distinguirse,
por lo que se encuentran contradicciones clasificatorias en la
literatura.

Heinmann et al. [17] establecieron en 1997 una clasificacién de
las diferentes formas del carbén basada en los tipos de enlaces del car-
bén, en el que cada estado de valencia corresponde a una determinada
forma de una sustancia simple. El carbén elemental puede tener tres ti-
pos de estados de valencia que corresponden a las hibridaciones sp’, sp*
y sp' de los orbitales atémicos o las tres correspondientes formas alo-
trépicas con un nimero entero de grado de hibridacién, que son el dia-
mante (sp’), el grafito (sp®) y el carbeno (sp'). En la Figura IIL.3 se re-
presentan en los vértices de un tridangulo. Las dem4s formas del carbono
pueden considerarse formas de transicién entre estos tres estados y se
sitdan en diferentes zonas del tridgngulo. Existen dos grandes grupos de
formas transicionales del carbén:

1) Formas de carbén mixtas de intervalo corto compuestas de
mds o menos dtomos de carbono de diferentes estados de hi-
bridacién. Son ejemplos caracteristicos el carbén tipo diaman-
te, el carbén vitreo y el negro de carbén, entre otros.

2) Formas intermedias de carbono con un grado de hibridacién
no entero (sp"). Pueden distinguirse dos subgrupos:

— 2.1 Subgrupo sp” 1<n<2, que incluye varias estructuras
monociclicas de carbono.

— 2.2 Subgrupo sp” 2<n<3, que incluye estructuras cerradas,
como fullerenos (sp***), nanocebollas, nanotubos, etc. El
nimero fraccional de hibridacién de estas estructuras es
debido a las inherentes curvaturas.

Para completar esta clasificacién de la Figura III1.3 es necesario
definir las sustancias elementales para los tipos de enlace sp, sin entrar
en la controversia no resuelta de qué es lo que constituye un alétropo.
Para este nuevo enfoque se consideran cuatro formas bésicas del carbén
[3]: diamante, grafito, fullerenos y carbeno, que son una de las especies
intermedias m4s reactivas de la Quimica Orgénica. Es decir, se amplian
las tres formas basicas de la Figura II1.3. La representacién esquemaética
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FiGura 1I1.3.  Representacion esquemdtica de las tres formas del carbono con un niimero
entero de hibridacién atémica (sp’, sp?, sp') y alguna de las formas intermedias. Se incluye
también (en algunos casos) la relacién P/H: niimero relativo de anillos pentagonales versus

hexagonales. Adaptado de la referencia [17].

de la Figura II1.4 muestra la clasificacién de las nanoestructuras de car-
bono basadas en dos aspectos sustanciales: el tipo de hibridacion del
atomo de carbono vy el tamafio caracteristico de las nanoestructuras.
En la Figura I11.4 se plasma una descripcién jerarquizada de la natura-
leza de los enlaces de los 4tomos de carbono relacionados con las di-
ferentes clases de redes atémicas de carbono al incrementarse el tama-
fio de las estructuras. Se trata de una descripcién jerdrquica de los
materiales de carbono, desde pequefias moléculas orgénicas hasta mo-
léculas de gran tamafio molecular (a veces consideradas en el 4mbito
de la quimica inorgdnica) a través de una gran variedad de especies
carbonadas de tamafio nanoscépico.

Si se consideran a los fullerenos, nanotubos, grafenos de tamafio
finito y los nanodiamantes (clusters) como unidades estructurales basi-
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Ficura 1I1.4.  Clasificacion mixta de las estructuras de carbono basada en la hibridacion de

los orbitales atémicos (niimeros enteros sp', sp?, sp’ y fraccionarios sp*) vy el tamaiio de la

estructura creciente desde el centro al exterior de los anillos. Adaptada de la referencia [2].
Para detalles, ver texto.

cas, las moléculas prototipo de carbono pueden considerarse en el circulo
interno de la Figura II1.4. Sin embargo, este esquema no es indicativo
de rutas sintéticas, sino de las similaridades de arquitectura molecular.
En el siguiente nivel estructural, que corresponde a un incremento del
tamafio caracteristico, pueden considerarse incluidos los conjuntos de
unidades estructurales, desde formas simples (por ejemplo, nanotubos de
carbono de pared miiltiple, MWCNTs) o nanocebollas hasta formas ar-
quitecténicamente mas complicadas, como el negro de carbén y aglo-
merados (clusters) de nanodiamantes con estructura fractal. Por dltimo,
en la escala arquitecténica macro/microestructural se encuentran el dia-
mante, el grafito, la fullerita y los recientemente descritos nanotubos de
carbono de pared simple de tamafio macroscépico [18].

Los tamafios de las nanoestructuras de carbono mostradas en la
Figura II1.4 estdn comprendidos en la escala nanométrica, aunque al-
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gunas dimensiones especificas son del orden de micrometros. En la Ta-
bla III.1 se muestran las dimensiones caracteristicas de las nanoparti-
culas de carbono mds relevantes. Es interesante hacer constar que las
propiedades excepcionales de la nanoquimica de carbono no exigen
un tamafio nanométrico global, como en el caso de los fullerenos. Los
nanotubos de carbono (SWCNTs y MWCNTs) tienen una de las di-
mensiones tipicas (la longitud) en la escala micrométrica, mientras
que el didmetro es tipicamente nanométrico; asf, ningdn autor pone
en duda el cardcter nanotecnolégico de los nanotubos de carbono, pese
a su longitud micrométrica.

TabLA III.1.  Tamafio de las nanoparticulas de carbono mds relevantes.

Nanoestructura de cabono Dimensiones cardcteristicas

Fullerenos Distinto tamafio de C,; a Cyy (Cy, es el mds
abundante).
Cyo: didmetro 0.7-1 nm.

Nanocebollas Digmetro externo: 10 nm a 1 pm.
Dimdmetro interno: 0.7 - 1 nm.

Nanotubos de carbono de Digmetro tipico: 1 - 10 nm.

pared simple (SWCNTs) Intervalo didmetro: 0.4 - 100 nm.

Nanotubos de carbono de pared | Longitud tipica: 50 nm - 1 pm.

multiple (MWCNTs) Intervalo longitud: 10 nm - 30 pm.

Didmetro interno: 1 - 10 nm
Didametro externo: 2.5 - 30 nm.

Lamina de grafeno 10 - 15 nm.
Distancia desde el sustrato: 0.35 - 0.7 nm.

Nanodiamantes Tamafio medio: 4.5 nm.
Tamafio minimo: 1.8 nm.

En el esquema de la figura I11.4 se puede inferir la sutil divisién
entre la cldsica quimica del carbono y la nanoquimica del mismo.

III.3. LAS PROPIEDADES EXCEPCIONALES DE
LAS NANOESTRUCTURAS DE CARBONO

La evolucién de la quimica del carbono clésica a la Nanoquimica
del Carbono (apartado III.2) implica un cambio espectacular de las
caracteristicas fisicas, quimicas y fisico-quimicas, que constituyen el
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soporte de la Nanociencia & Nanotecnologia del Carbono. En el ca-
pitulo I ya se ha enfatizado que el tamafio nanométrico no es la tnica
clave de las propiedades excepcionales de la nanomateria. Para que un
material sea considerado con fundamento en el d4mbito de la Nano-
ciencia & Nanotecnologia es preciso que al disminuir el tamafio de
particulas desde la escala macro/micrométrica a la escala nanométrica
no se produzca el previsible incremento o descenso lineal de las pro-
piedades, sino que al entrar en la zona nanométrica se origine un cam-
bio brusco de las caracteristicas quimicas, dpticas, eléctricas, térmicas,
magnéticas, etc. Estos cambios se exaltan mds en esta zona. La varia-
cién del color de las particulas de oro y la diferente fluorescencia de
los puntos cudnticos segin su tamafio, expuestos en el apartado 1.2.3
del capitulo I, son ejemplos caracteristicos.

Asi pues, hay que distinguir entre la variacién de las propiedades
de los materiales al cambiar el tamafio desde la escala macro/micro-
métrica a la escala nanométrica, y la variacién de las mismas al cambiar
el tamafio en la escala nanométrica, donde el denominado “efecto
cuantico” es el responsable de este fenémeno excepcional [20].

La versatilidad de los materiales de carbono se basa en un cambio
profundo de sus propiedades, segtin su estructura. Asi, el grafito (2D)
se comporta como un buen metal, el diamante (3D) es un aislante,
mientras que los fullerenos son puntos cudnticos (quantum dots) y los
nanotubos de carbono una varilla cuantica (1D). El efecto cudntico
establece la diferenciacién entre el material de carbono convencional
y los nuevos materiales nanoestructurados.

El descubrimiento de los nanodiamantes (1983), fullerenos
(1985), nanotubos de carbono (1991, 1993) y otras nanoestructuras
de carbono, como las nanocebollas (1992), nanoconos y nanocuernos
de carbono (1999) vy el aislamiento del grafeno (2004), entre otros,
han abierto una nueva quimica del carbono respecto a la tradicional
(grafito, diamante, negro de carbén, etc). Esta Nanoquimica del Car-
bono ha tenido un notable protagonismo en el incremento exponen-
cial de la Nanociencia & Nanotecnologia en los primeros compases

del siglo XXI (ver Figura 1.5 del capitulo I).

Los grafenos, fullerenos y nanotubos de carbono tienen una do-
ble caracteristica: todos los d4tomos de carbono estdn conjugados y
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tienen simetrias moleculares excepcionales. Por ello, muestran no-
vedosas e interesantes propiedades electrénicas, foténicas, magnéti-
cas y mecdnicas respecto a las tradicionales formas alotrépicas de los
materiales carbonosos. Estas propiedades son la base de un gran nda-
mero de aplicaciones cientificas y tecnoldgicas. También los nano-
diamantes exhiben propiedades mecdnicas y optoelectrénicas Gnicas
que los hace especialmente atractivos para aplicaciones tan relevan-
tes como materiales para producir emisores de campo en pantallas y
nanotribologfa.

A continuacién se van a describir sucintamente las nanoestruc-
turas de carbono mds relevantes enfatizando sus caracteristicas estruc-
turales diferenciales, asi como sus propiedades. Los capitulos siguientes
se centraran en las facetas analiticas de las mismas como objetos (ca-
pitulo IV) y como herramientas (capitulo V).

I11.4. GRAFENO

A pesar de que se describi6 aislado por primera vez en 2004, mu-
cho después que otras nanoestructuras de carbono (ver Figura III.1),
puede considerarse como precursor estructural de muchas de ellas vy,
por tanto, se trata de un pilar basico de la Nanoquimica del Carbono.

El grafeno es una ldmina plana de un 4tomo de grosor compuesta

por hexdgonos con dtomos de carbono en los vértices con hibridacién
2 . .

sp”. Su estructura es en forma de panal de abeja (ver Figura I111.2.1).
Es uno de los materiales con mayor relacién superficie/masa. La exis-
tencia de pentdgonos y heptdgonos pueden considerarse defectos es-
tructurales, lo que es aprovechado para desarrollar nuevas nanoestruc-
turas de carbono.

En la Figura II1.5 se muestra cémo formas alotrépicas del carbono
derivan estructuralmente del grafeno. Si el panel se enrolla en forma
cilindrica se obtienen tanto nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNTs) como multiple (MWNT) si se enrollan varios paneles. Si
el panel tiene pentdgonos (defectos) en vez de hexdgonos, deja de ser
plano vy, si la proporcién de pentdgonos es suficientemente alta, la cur-
vatura puede llegar a forma esférica o elipsoide, como en el caso de
los fullerenos y nanocebollas de carbono.
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Ficura 1I1.5.  El grafeno como precursor de estructuras de carbono. Para detalles, ver texto.

Se han publicado hasta la fecha varios procedimientos de obten-
cién de ldminas de grafeno, cuya descripcién pormenorizada cae fuera
del ambito de este discurso. Debe resaltarse que, hoy por hoy, es un
material muy caro, ya que no existen procedimientos de produccién
comercial de los mismos. No cabe duda de que se trata de una linea
de I+D+I muy prometedora dadas sus excepcionales propiedades.

Sus propiedades fisicas son realmente notables, pero todavia re-
quieren un mayor desarrollo basico para ser aplicadas en la practica.
Un breve resumen es el siguiente:

1) Presentan una elevada movilidad electrénica a temperatura

ambiente (>1.5-10* cm? v ).

2) La conductividad, por el contrario, es minima (~ ne’/h).

3) El comportamiento en un campo magnético es atipico y muy
interesante, incluso a temperatura ambiente. Tiene un valor

anémalo del llamado efecto Hall cuédntico.

4) Presentan una elevada conductividad térmica (~ 5-10° w.m."”

- K7).
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5) Tienen una elevada resistencia mecdnica. Es considerado
como uno de los materiales mas duros conocidos.

6) Presenta una elevada opacidad a la transmisién de la luz, lo
que no es predicible dado su escaso grosor.

El grafeno, debidamente tratado, ofrece una elevada tendencia a
reaccionar con un gran nimero de compuestos orgénicos. Cuando se
trata el grafito microcristalino con una mezcla de dcidos fuertes (H,SO,
y HNO,) se obtienen ldminas denominadas “6xidos de grafeno” que
contienen grupos carboxilo en sus ejes. A partir de éstos se puede ob-
tener una amplia variedad de derivados quimicos de los grafenos.

Las potenciales aplicaciones de los grafenos son extraordinaria-
mente interesantes debido a sus propiedades excepcionales. Se han
iniciado estudios practicos para su uso como sensores de gases, tran-
sistores, componentes de circuitos integrados, componentes de ultra-
capacitadores, etc.

I11.5. FULLERENOS
I11.5.1. Generalidades

La visita de Kroto a Smalley y Curl en la Universidad Rice llevé
al descubrimiento [6] de una nueva y fascinante nanoestructura de car-
bono denominada “buckminster fullerene-C,,”. Se trata de una molé-
cula orgdnica de 60 dtomos de carbono formando una esfera de ~1 nm
de didmetro con 12 pentigonos (P) y 20 hexdgonos (H) distribuidos
simétricamente (ver Figura II1.2.4). La curvatura respecto al grafeno
se la confiere la presencia de pentdgonos. La relacién P/H es 0.6 (ver
Figura II1.3) en este caso. Muchos especialistas atribuyen a este des-
cubrimiento el inicio de la Nanoquimica del carbono.

No obstante, existen antecedentes de los fullerenos. En 1970, el
Prof. Osawa, de la Toyohashi University of Technology, predijo teéri-
camente su existencia en base a considerar que la molécula del coran-
nuleno podria ser una parte de la esfera tipo balén de fatbol [21]; pu-
blic6 el articulo en japonés y tuvo escasa difusién en Europa y
América. En 1973, Fuman [22], pudo producir moléculas de fullereno
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en su experimento en horno de grafito. En la naturaleza se encuentra
en minerales (“shungites” en Karelia, Rusia) oculto en el hollin y tam-
bién formado por descargas eléctricas/luminicas en la atmésfera.

Una revisién completa de los fullerenos y su fascinante quimica
estd fuera del ambito de este discurso. Existen articulos de divulgacién
[4] y monografias especificas [23-25] sobre el tema, que se recomiendan
al lector interesado. Sélo se van a resaltar aqui algunos de los aspectos
mas significativos.

El método m4s usual de producir fullerenos consiste en establecer
una alta diferencia de potencial entre dos electrodos proximos de grafito
en una atmosfera inerte. El plasma de carbono entre los electrodos forma
un residuo al enfriarse, de donde se aislan los fullerenos. Una asignatura
todavia pendiente en este contexto es la purificacién de los fullerenos a
nivel industrial, que es un “cuello de botella” para su aplicacién masiva.

I11.5.2. La familia de los fullerenos

Aunque el fullereno Cg, es el mds conocido, existe una amplia
variedad de moléculas que pueden considerarse dentro de la familia de
los fullerenos y que difieren en forma y nimero de pentdgonos y he-
xdgonos. Es de resaltar que el fullereno Cg, no tiene dos pentdgonos
adyacentes en su estructura.

El fullereno més pequefio es el C,,, que tiene 12 pentdgonos y
no tiene hexdgonos. No hay fullerenos con 22 vértices. El fullereno
C,, tiene més hexdgonos (P/H= 0.5) que el C, y su forma se parece
mas a un balén de rugby que al de fatbol. Actualmente se han descrito
fullerenos de 72, 76, 84 e incluso mds de 100 dtomos de carbono.

Los esquemas de algunas moléculas de la familia de los fullerenos
se representan en la Figura II1.6, donde también puede constatarse la
relacién de pentdgonos y hexdgonos de cada esfera fullerénica.

La familia de los fullerenos se amplia considerablemente si se tie-
nen en cuenta sus derivados. Muchos autores consideran a las nanoce-
bollas (ver apartado II1.5) y a los nanotubos de carbono, llamados “fu-
llerenos cilindricos” (ver apartado II1.6), como derivados estructurales
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FiGUrA II1.6.  Representacién esquemdtica de algunos miembros de la familia de los
fullerenos. P[H: relacién entre el niimero de pentdgonos y el niimero de hexdgonos en su
estructura.

de los fullerenos. Por otra parte, se han descrito los fullerenos endoé-
dricos [4], que se basan en la encapsulacién de 4tomos o moléculas den-
tro de las jaulas de carbono que son los fullerenos; pueden generarse
durante su sintesis, o bien abriendo quimicamente (e incluso cerrando)
la molécula del fullereno ya formado. Otra subfamilia de los fullerenos
la constituyen los derivados mediante la inclusién de radicales orgdni-
cos en su superficie, que abren perspectivas interesantes de aplicacién
al cambiar sus propiedades (e;j. solubilidad, formacién de quelatos, etc).

I11.5.3. Propiedades caracteristicas

Obviamente, cada subgrupo de la familia de los fullerenos y sus
diversas estructuras (desde Cg, a C, ) tienen propiedades fisicas y qui-
micas diferenciales. Se van a resaltar aqui las mds comunes y referidas
primordialmente al fullereno C,.

La aromaticidad de los fullerenos no corresponde a una “supera-
romaticidad” como en otras nanoestructuras de carbono. Los electro-
nes en los anillos hexagonales no se deslocalizan por toda la molécula.
Por ello, la reactividad quimica de los mismos no es notable. La for-
macion de derivados de los fullerenos al enlazar covalentemente grupos
activos en su superficie cambia esta tendencia a la inercia quimica.

Asfi pues, los fullerenos son estables, pero no totalmente inertes.
Los dtomos de carbono con hibridacién sp?, que se encuentran a su ni-
vel energético mds bajo en el grafeno, deben doblarse para formar la
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esfera, lo que produce una tensién angular que potencia la reactividad.

La reaccién mds caracteristica de los fullerenos es la adicién electrofilica

a los dobles enlaces, que reduce la tensién angular (de 120° a 109.5°)
. 1. ., 2 3 .

por el cambio de la hibridacién sp” a sp’ de los dtomos de carbono, que

contribuye a la estabilidad de la molécula del fullereno.

La solubilidad de los fullerenos es escasa en la mayorfa de los di-
solventes. Los disolventes mds comunes son compuestos organicos aro-
miéticos (ej. benceno, tolueno) y los derivados del disulfuro de carbono.
Su solubilidad en agua (1.3-10"" mg/mL) es muy baja. Las disoluciones
de fullereno Cg, son de un color pirpura intenso, mientras que los del
C,, son pardo rojizas. Son de los pocos alétropos del carbono que son
solubles a temperatura ambiente. Otros fullerenos, como C,g, C;, y Cs,,
no son solubles. La solubilidad se incrementa si se trata de fullerenos
endoédricos con un dtomo de lantano en su interior, lo que es debido
a la interaccién de los electrones del metal y la del fullereno.

En relacion con su toxicidad, debe indicarse, en primer lugar, que
no se puede extrapolar el nivel de toxicidad del fullereno Cg, a la am-
plia y variada gama de fullerenos y derivados. En 2007, Kolosnjaj et
al. [26] revisaron de forma exhaustiva todos los articulos y publicacio-
nes relacionadas con la seguridad y toxicidad desde 1990. La conclu-
sién m4s relevante ha sido que hay escasas evidencias de los efectos
nocivos del fullereno Cy,.

Las moléculas de fullereno no han tenido la repercusién practica
que tedricamente se les atribufa en los afios noventa. Las propiedades
de mayor repercusion en Nanotecnologia han sido la resistencia calo-
rifica y la superconductividad. Recientemente han empezado a ser usa-
dos en Nanomedicina como portadores de antibidticos especificos en-
lazados quimicamente para combatir infecciones bacterianas y como
agentes antimicrobiolégicos activados por la luz.

II1.6. NANOCEBOLLAS DE CARBONO

Las nanocebollas de carbono (carbon nano-onions, CNOs) son
nanoparticulas de 20-100 nm de didgmetro compuestas de varias capas
de fullerenos concéntricas y constituyen la versién esférica de los na-
notubos de carbono de pared multiple (MWCNTs). Fueron descritas
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por Ugarte [10] en 1992, pero todavia no han sido suficientemente ex-
plotadas. Se sintetizan mediante dos métodos: 1) Someter a los nano-
diamantes a altas temperaturas (> 1200 °C); y 2) Descarga eléctrica
entre dos electrodos de carbono en medio acuoso, que conducen a na-
nocebollas de diferente tamafio, segtin las condiciones experimentales.

Como era previsible, las nanocebollas de carbono son muy inso-
lubles. La reactividad quimica es moderada-baja, lo que las asemejan
a la inercia quimica que presenta el grafito. Se ha logrado separar na-
nocebollas por tamafios [27] y llevar a cabo la funcionalizacién quimica
de las mds pequefias [28], lo que supone un gran avance para la quimica
de estas nanoestructuras multicapa de carbono.

Su empleo en Nanotecnologia no ha sido plenamente desarrolla-
do, en contraste con otras nanoparticulas descubiertas a principios de
los afios noventa casi simultdneamente, como los nanotubos de car-
bono. Las dos aplicaciones m4s relevantes en la actualidad son su ca-
pacidad lubricante y su empleo para terapias contra el cdncer cuando
son convenientemente modificadas.

I1I.7. NANOTUBOS DE CARBONO
II1.7.1. Generalidades

Descubiertos por lijima [9] seis afios después de los fullerenos [6],
los nanotubos de carbono han abierto uno de los campos de aplicacién
mas variados y prometedores de las nanoestructuras de cabono por sus
propiedades fisicas y quimicas excepcionales. De hecho, en las dos dl-
timas décadas han sido objeto de numerosas publicaciones generales
incluidas en articulos de revisiéon genéricos sobre nanoestructuras de
carbono [1-4], o bien exclusivamente dedicados a su reactividad [29],
su sintesis [30], sus propiedades mecanicas [31], eléctricas [32], biols-
gicas [33], sus aplicaciones en general [34] y especificas en Nanome-
dicina [35] y Quimica Analitica [36]. La literatura sobre nanotubos de
carbono es sorprendentemente abundante y crece exponencialmente
desde 2001, lo que demuestra el extraordinario interés que ha desper-
tado entre cientificos y tecnélogos. Incluso se ha publicado ya un libro
en el 4mbito nanotecnoldgico en castellano orientado principalmente
a sus aplicaciones [37].



La produccién industrial de nanotubos de carbono empieza a ser
relevante, con la consiguiente reduccién de los precios, elevados por
su produccién reducida hasta principios del siglo XXI [38]. Los facto-
res limitantes han sido y son dos: 1) La homogeneidad lote a lote y
la pureza del material; y 2) Conocimiento de los potenciales proble-
mas medioambientales, toxicoldgicos y de salud. Son dos tépicos que
concentran la actividad de muchos cientificos y tecnélogos en la ac-

tualidad.

I11.7.2. Descripcién

Los nanotubos de carbono estdn compuestos por dtomos de car-
bono. Su estructura es cilindrica con dimensiones nanométricas en su
didmetro (1-30 nm, segdn tipo) y nano/micrométricas en su longitud
(10 nm - varios pm). Estructuralmente podemos pensar que proceden
del enrollamiento de ldminas de grafeno (ver Figura III.5): cuando se
trata de una sola ldmina se producen los “nanotubos de carbono de
pared simple” (SWCNTs) y si son varias l[dminas se obtienen los “na-
notubos de carbono de pared miltiple” (MWCNTs); ambos se repre-
sentan esquematicamente en la Figura IIL.7.

MNANOTUBOS DE NANOTLIBOS DE
PARED SIMPLE PARED MULTIPLE
{SWCNTs) (MWCHNTS)

Ficura 111.7.  Tipos de nanotubos de carbono segiin procedan de una (SWCNTs) o
varias (MWCNTs) laminas de grafeno. No se trata de rutas sintéticas. Para detalles,
ver texto.
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Se trata de nanoestructuras de carbono de dos dimensiones (2D),
aunque algunos autores les atribuyen tres (3D), ya que utilizan dife-
rente nomenclatura (ver Figura 1.4). Los carbonos tienen una hibri-
dacién entre sp® (diamante) y sp’ (grafito), al igual que los fullerenos,
aunque estdn mds cercanos a la sp” (ver Figura II1.3). De hecho, algu-
nos autores los consideran dentro de la familia de los fullerenos, aun-
que sus caracteristicas y propiedades son muy diferentes.

I1L1.7.3. Tipos

Existen muchos tipos de nanotubos de carbono. Sélo se referiran
los més relevantes, que son clasificados a continuacién mediante di-
ferentes criterios:

A) Segiin el niimero de paredes del nanotubo, se distinguen los de
pared simple (SWCNTs), de pared doble (DWNTs) y de pa-
red multiple (MWCNTs) que, en general, tienen dimensio-
nes algo diferentes (ver Tabla III.1). Resulta curioso que los
primeramente descubiertos por lijima fueron los DWNTs y
los MWCNTs en 1991, dos afios antes que los SWCNTs.

B) Segiin la forma de enrollamiento de la ldmina de grafeno, es decir,
segin los vectores de enrollamiento (indices m, n) (ver Fi-
gura II1.8) de la red de panal de abeja de hexdgonos de car-
bono del grafeno, que determinan el didmetro y la quiralidad
del nanomaterial, se distinguen dos tipos generales de nano-
tubos de carbono (quirales y aquirales), cuya diferencia es-
tructural se muestra en la Figura II1.8 y se comentan a con-
tinuacién:

1) Nanotubos aquirales, denominados también “metalicos”,
que pueden ser a su vez:

1.1. Tipo “silla” cuando la ldmina de grafeno se enrolla
con un angulo quiral de 30°.

1.2. Tipo “zig-zag” cuando la ldmina de grafeno se enrolla

con un angulo quiral de 0°. Por tanto, los nanotubos
“zig-zag” se caracterizan por tener n o m igual a cero.

_ 85



2) Nanotubos quirales o semiconductores, cuando la ldmina
de grafeno se enrolla con un dngulo quiral que estd com-
prendido entre 0 y 30°.

El didmetro y la quiralidad de los nanotubos de carbono
determinan criticamente sus propiedades fisicas, quimicas
y fisico-quimicas. Asf pues, los nanotubos de carbono pue-
den ser metdlicos o semiconductores con “saltos entre
bandas” relativamente amplios (~ 0.5 V para didmetros
de 1.5 nm) o mds pequefios (~ 10 meV), incluso si tienen
didmetros semejantes pueden presentar saltos entre ban-
das diferentes en funcién de su quiralidad.

C) Segiin otros criterios complementarios, pueden distinguirse tam-
bién otros tipos de nanotubos de carbono que completan las
clasificaciones anteriores:

1) Segin la estructura de los extremos del nanotubo, se dis-
tinguen nanotubos abiertos o cerrados. Los nanotubos
abiertos pueden alojar moléculas en su interior. En este

A
Aguiral tipo silla

@ A-z
Aquiral tipo zig-zag
o y A gy
- -_-_.‘::_h.- —— =
- J\II:TDH - 11T
ARSSULD AL \\“: Cy=dumg » Fay

Figura I11.8.  Tipos de nanotubos segiin la forma de enrollar la ldmina de grafeno a través
de los vectores bdsicos a; y a,. A) Nanotubos de carbono aquirales: Al tipo “sillar” y A2
tipo zig-zag; y B) Quirales, A.3. Para detalles, ver texto.




3)

sentido, una de las aplicaciones de mayor interés es el em-
pleo de nanotubos abiertos para el almacenaje de hidrs-
geno como combustible.

Segtn la homogeneidad en su estructura, se distinguen
nanotubos de carbono sin defectos (se mantiene integra
la estructura primitiva de la pared de grafeno puro) o con
defectos estructurales. Estos Gltimos son claves para la re-
actividad quimica de los nanotubos de carbono.

Segin su distribucién por tamafios, es decir, la relacién
longitud/didmetro, la cual condiciona la superficie espe-
cifica del nanomaterial y es fuente de problemas de ho-
mogeneidad lote-lote en su suministro comercial.

Segtin se trate de nanoestructuras que s6lo poseen carbo-
nos estructurales o que tengan, ademds, derivados cova-
lentes o no covalentes. Sus propiedades son también muy
diferentes.

Segtin su relacién entre si, los nanotubos de carbono pue-
den estar aislados o agregados formando racimos/paquetes,
lo que también cambia sustancialmente su comporta-
miento fisico-quimico y constituye un factor limitante
para sus aplicaciones. Su tendencia a la agregacién es un
aspecto negativo de este nanomaterial.

En resumen, existe actualmente una amplia variedad de nanotu-
bos de carbono cuyas propiedades difieren significativamente entre sf,
aunque posean en comun la nanoestructura cilindrica de carbono. Este
aspecto hay que tenerlo presente al describir sus propiedades y definir
sus campos de aplicacién.

II1.7.4. Sintesis

Los nanotubos de carbono son un ejemplo caracteristico de la
sintesis tipo “abajo-arriba” en Nanotecnologfa [30] (ver apartado 1.2.2
de este discurso). Aunque existen muchas alternativas que conducen
a diferentes geometrias y niveles de pureza, las tres rutas sintéticas mas
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conocidas y empleadas para obtener nanotubos de carbono se descri-
ben a continuacién:

1)

I11.7.5.

Técnica de descarga por arco entre dos electrodos de grafito a alta
temperatura (> 3000 °C) y presién controlada (~ 500 torr). Se
forma un plasma de carbén atémico del cual se depositan tanto
SWCNTs como MWCNTs. La presencia de un catalizador no
es necesaria para que se formen MWCNTs (experimento inicial
de lijima), mientras que para obtener s6lo SWCNTs se necesi-
tan catalizadores como Co, Ni y Fe. El uso de mezclas de cata-
lizadores (Fe/Ni) provoca la formacién de cordadas de
SWCNTs. Los productos de estas sintesis necesitan purificacion.

Método de ablacién por ldser para vaporizar directamente el grafito
en un horno eléctrico a 1200 °C. La pureza de los nanotubos
depositados y el rendimiento sintético dependen criticamente
de la pureza del grafito. Los SWCNTs se depositan agregados en
forma de cordadas. El tamafio de los nanotubos puede contro-
larse variando la temperatura y la presencia de catalizadores.

Método de deposicion quimica de vapor (CVD) basado en la des-
composicién de un hidrocarburo o monéxido de carbono a
alta temperatura (500-1200 °C) en presencia de CaCO; como
catalizador. En realidad, es una aproximacién “arriba-abajo”,
ya que el carbén del nanotubo procede de moléculas hidro-
carbonadas (no del grafito).

Reactividad quimica

Los nanotubos de carbono pueden modificarse quimicamente uti-
lizando diversas estrategias [29]:

1) Formacion de enlaces covalentes en las paredes cilindricas o in-

cluso en los extremos cerrados del nanotubo. Se han descrito
halogenaciones, hidrogenizaciones, cicloadiciones, adiciones
tanto radicdlicas como electrofilicas y nucleofilicas, funciona-
lizaciones mecdnico-quimicas, activacién por plasma, reac-
cién con polimeros formados o generados “in situ” por incor-
poracién de los mondémeros y posterior crecimiento.



2) Funcionalizacion de los defectos estructurales provocados o no,
tales como curvaturas céncavas o convexas producidas por la
presencia de anillos pentagonales y heptagonales generados
durante su sintesis o “dafios” producidos por las condiciones
fuertemente 4cidas y oxidantes de los procesos de purificacion,
que originan tanto la apertura de los extremos cerrados por
rotura oxidativa como la presencia de grupos carboxilo e hi-
droxilo en la pared y en los extremos abiertos. Los grupos car-
boxilo son utilizados para funcionalizar los nanotubos; por
ejemplo a biomoléculas, puesto que pueden dar lugar a reac-
ciones de amidacién y esterificacién.

3) Interacciones no covalentes, es decir, la formacién de complejos
derivados de los nanotubos de carbono sin producir alteracio-
nes en su estructura y preservando las propiedades electréni-
cas. Se han descrito varios ejemplos de funcionalizacién no
covalente de nanotubos de carbono con polimeros (por ejem-
plo, agar), derivados del pireno, sustancias orgdnicas arom4-
ticas (ver capitulo V de este discurso), surfactantes, ciclodex-
trinas, biomacromoléculas, ADN vy proteinas, etc.

4) Confinamiento endoédrico, es decir, encapsulacién de nanopar-
ticulas metalicas (oro, plata), metalocenos, haluros metdlicos,
oxidos metalicos, pequefias proteinas (ej. lactamasa). Tam-
bién se ha descrito la inclusién de otras nanoestructuras de
carbono, como los fullerenos y metalfullerenos endoédricos
[39], que resultan en nanoestructuras hibridas que tienen un
desarrollo escaso, pero un futuro prometedor.

I11.7.6. Propiedades

La importancia creciente de los nanotubos de carbono en Nano-
ciencia y Nanotecnologfa radica en las caracteristicas electronicas, me-
cénicas y quimicas excepcionales que poseen. En resumen, su elevada
conductividad (~10° veces mds que el cobre metdlico), su resistencia
mecdnica a la tensién y su estabilidad quimica han catapultado al cam-
po de aplicaciones tecnoldgicas para fabricar, por ejemplo, baterias,
materiales reforzados, transductores electroquimicos y sensores. A con-
tinuacion se van a comentar de forma breve las caracteristicas mds re-



levantes de los nanotubos de carbono, teniendo en cuenta que éstas
dependen criticamente del tipo de nanotubo, de sus dimensiones (lon-
gitud/didgmetro), quiralidad, etc. Asi, como se ha indicado en el apar-
tado III.7.3 de este discurso, un nanotubo puede ser un aislante, un
conductor o un semiconductor.

Propiedades eléctricas

Un aspecto sustancial de los nanotubos de carbono es su configu-
racién electrénica basada en una hibridacién sp’. De los cuatro elec-
trones de valencia, tres forman los enlaces hibridados con los 4tomos
de carbono vecinos. El cuarto electrén (orbital ) estd fuertemente des-
localizado en el enlace T y es compartido por todos los dtomos formando
la banda de conduccién. Esta configuracién electrénica condiciona tan-
to el transporte electrénico de corriente como su reactividad quimica.

Asfi pues, los nanotubos de carbono son uno de los materiales mds
conductores conocidos, aunque la conductividad depende criticamen-
te del tipo de nanotubo (quiralidad). Los nanotubos también ofrecen
un marcado cardcter de emisores de campo cuando se someten a un
campo eléctrico.

Propiedades magnéticas

La pronunciada conductividad eléctrica de los nanotubos de car-
bono depende criticamente del campo magnético a que pueden estar
sometidos. Se ha demostrado experimentalmente un aumento de la
conductividad al incrementarse el campo magnético. Los ciimulos de
nanotubos de carbono son diamagnéticos. Aunque todavia se necesi-
tan mayores esfuerzos en investigacién bdsica, no cabe duda de la im-
portancia de este comportamiento magnético peculiar, que puede tener
un amplio campo de aplicacion.

Superficie especifica

El elevado valor de la relacién supetficie/volumen de los nanotubos
abre un sinfin de potenciales aplicaciones. Su inherente cardcter poroso



facilita su uso como nanofiltros de gran eficacia. También este aspecto
es clave para su reactividad quimica covalente o no covalente.

Propiedades mecdnicas

El comportamiento mecanico de los nanotubos de carbono, mar-
cado por su gran resistencia a la presion y su elevada flexibilidad, va
mucho mds alld de todos los materiales conocidos. No cabe duda de
que es una propiedad de enorme importancia para la fabricacién de
materiales compuestos mas ligeros y resistentes para aplicaciones avio-
nicas, navales, de construccién, etc.

Solubilidad

Los nanotubos de carbono no funcionalizados son muy insolubles
en agua y en disolventes orgdnicos ordinarios. La solubilidad en agua
puede mejorarse mediante el empleo de tensoactivos (ej. dodecilsul-
fato soédico, SDS) que los mantienen en suspensién y evitan la for-
macién de racimos. Recientemente se ha puesto de manifiesto que
los liquidos i6nicos son unos buenos disolventes de los nanotubos de

carbono [40].

Reactividad quimica

Los nanotubos de carbono son basicamente estables quimicamen-
te, ya que solo interactian con las moléculas reactivas de los cuatro
modos expuestos en el apartado II1.7.5. Por ello, son generalmente bio-
compatibles, lo que potencia su empleo, por ejemplo, para el desarrollo
de nuevos nanofdarmacos.

I11.7.7. Aplicaciones

Ya se ha comentado que el abanico de potenciales aplicaciones
de los nanotubos de carbono es muy extenso y variado si se aprovechan
una o varias de las propiedades excepcionales que poseen. Incluso un
simple resumen cae fuera del 4mbito de la temdtica de este discurso.
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En la publicacion de Rivas et al. [38] se encuentran sistematizadas las
posibilidades actuales de empleo de los nanotubos de carbono.

En el 4ambito de la electrénica, destaca su uso como emisores de
campo, asi como para el desarrollo de nanocircuitos y nanomemorias,
optoelectrénica y espintroquimica, filtros RF y grabado. Se ha descrito
una amplia variedad de sensores (quimicos, biolégicos, mecdnicos, elec-
tromagnéticos y térmicos, entre otros) basado en nanotubos de carbono.
Para la fabricacién de instrumentos se han usado fundamentalmente
en el ambito de las microscopias (AFM, MFM, SNFOM) y para con-
tadores Coulter. Las aplicaciones energéticas son también muy prome-
tedoras, fundamentalmente para almacenar hidrégeno, asi como su uso
como supercondensadores y componentes de las pilas de combustible,
baterfas de litio y células solares. En el 4mbito de la mecdnica destaca
su empleo en la fabricacién de nanomateriales compuestos, como lu-
bricantes s6lidos, como componentes de sistemas nano/micromecéni-
cos, como actuadores, amortiguadores, nanopinzas, osciladores, etc.

En el capitulo V de este discurso se expone con detalle el empleo
de los nanotubos de carbono como herramientas analiticas en diferen-
tes dmbitos del proceso (bio)quimico de medida: tratamiento de mues-
tra, técnicas analiticas de separacién e instrumentacién.

III.8. NANOCONOS Y NANOCUERNOS
DE CARBONO

En un reciente articulo [41], lijima et al. han sistematizado los
conocimientos existentes hasta 2008 sobre las denominadas “estructu-
ras nanocénicas de carbono”, de las que se distinguen dos tipos prin-
cipales: nanocuernos y nanoconos, segtin sea la forma de los extremos.
Los perfiles y tamafios comparativos de los nanotubos, nanocuernos y
nanoconos de carbono se muestran en la Figura II1.9.

Por una parte, pueden considerarse como una variedad de los na-
notubos de carbono. Por otra, como estados intermedios del enrolla-
miento de una ldmina de grafeno hacia la formacién de fullerenos.
Uno o varios anillos pentagonales (defectos) en la estructura del gra-
feno definen el dpice conico. El resto de la estructura es de hexdgonos
de carbono.
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Ficura I11.9.  Perfiles y tamafios comparativos entre los nanotubos de carbono y las
nanoestructuras cénicas de carbono: nanocuernos y nanoconos. Para detalles, ver texto.

Tal como se desprende de la Figura I11.9, los tamafios son diferen-
tes. Los nanoconos vienen definidos por una longitud que oscila entre
300 y 800 nm, un didgmetro méximo en la base del cono de 1 pm y un
grosor de pared de 20 a 50 nm. Los nanocuernos tienen una longitud
variable semejante a la de los nanotubos, con un didmetro creciente
desde 1-2 nm en la punta a 4-5 nm en su extremo mas ancho.

En cuanto a la relacién pentdgonos/hexdgonos (P/H) en su es-
tructura, cabe destacar que los nanocuernos tienen cinco anillos
pentagonales en el vértice con un dngulo aproximado de 20°. El
perfil (dngulo del cono) de los nanoconos depende del nimero de
pentdgonos que definen la punta, tal como se muestra en los datos
siguientes:

Nimero de pentdgonos 1 2 3 4 5 6
Angulo del nanocono 1132 | 842 | 60° | 39° | 19° nanotubos
cerrados




Al aumentar el nimero de pentdgonos la apertura cénica se va
cerrando hasta transformarse en nanotubo de carbono cuando su va-
lor es 6.

Los procedimientos para la obtencién de los nanocuernos de car-
bén son semejantes a los ya descritos para los nanotubos de carbono
(ver apartado 1I1.7.4), con la caracteristica esencial de que no estan
impurificados por metales, ya que no es preciso el empleo de cataliza-
dores en la sintesis. Ebbesen et al. describieron en 1997 la produccién
de nanoconos de carbono mediante la tecnologia “arriba-abajo”: pir6-
lisis de hidrocarburos mediante un generador de plasma con arco de
carbén. El producto final era una mezcla de estructuras cénicas, discos
de carbono y materiales amorfos de carbono. Una mezcla de este tipo
es la que se comercializa en la actualidad. Una imagen mediante mi-
croscopia electrénica de transmisién (TEM) de esta mezcla se muestra
en la Figura III.3. Recientemente hemos demonstrado que estos ma-
teriales se purifican notablemente por un tratamiento térmico de la

mezcla [42].

Ficura 111.10.  Fotografia mediante microscopia electrénica de transmision (TEM) de una
mexcla comercial de nanoconos, discos de carbono y carbén amorfo. De la referencia [42]
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Al igual que los nanotubos de carbono, las nanoestructuras c6-
nicas de carbén se ensamblan en varios cientos de unidades para for-
mar agregados esféricos rugosos de tres tipos: con forma de dalia (la
mas frecuente), de capullo o de semilla.

La reactividad quimica de las nanoestructuras cénicas de carbono
no difiere sustancialmente de la de sus homdélogos los nanotubos de
carbono (II1.7.5) y las propiedades de los derivados son similares, aun-
que mds facilmente procesables.

Debido a su aparicién algo més tardia, el ndmero y variedad de
las aplicaciones nanotecnoldgicas de las nanoestructuras cénicas de car-
bono es mas reducida que la de los nanotubos de carbono (II1.7.6). Al
ser mds facilmente aislables y purificables, los agregados en forma de
dalia se han aplicado al almacenamiento de metano, separacién de hi-
drégeno y deuterio, fabricacion de electrodos para pilas de combustible,
generacién de hidrégeno a partir de metano y transporte de formacos.
En el ambito analitico, se han utilizado con éxito como sorbentes en
procesos de tratamiento de muestra por extraccién en fase sélida [42].

I11.9. NANODIAMANTES

Los diamantes a escala nanométrica se caracterizan por tener unos
amplios precedentes antes del inicio de la era nanotecnolégica. Dani-
lenka [43] ha resumido la interesante historia de la produccién de na-
nodiamantes fundamentalmente por cientificos tecnélogos soviéticos.

El término “nanodiamante” se emplea actualmente para describir
una amplia variedad de estructuras que dependen de su origen e in-
cluye los cristales de diamante presentes en el polvo interestelar y me-
teoritos, nanoparticulas de diamante aisladas por nucleacién de una
fase gaseosa sobre una superficie (técnica CDV), nanodiamantes mi-
crocristalinos (~ 5 nm de didmetro) obtenidos por detonacién vy films
de nanodiamantes, con sus pertinentes relaciones entre si. Todas estas
estructuras presentan diferencias importantes en propiedades fisicas,
por lo que una aproximacién general no serfa representativa del con-
junto. No obstante, la estructura superficial (superficie especifica) y
reactividad de la misma los asemejan. Su gran tendencia a formar de-
rivados superficiales los hacen asequibles comercialmente (pueden ser
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hidrofébicos o hidrofilicos) y les confiere estabilidad, lo que potencia
sus aplicaciones. También es importante resaltar la tendencia a formar
agregados.

Los nanodiamantes por detonacién se obtienen por la explosién
en recinto cerrado y atmésfera inerte de explosivos clésicos (ej. Trini-
trotolueno o TNT, exégeno o RDX) y sus mezclas. Después del enfria-
miento, el resultado de esta explosién es un negro de carbén (hollin)
que contiene a los nanodiamantes dispersos y rodeados de capas de
grafito. Existe controversia entre los especialistas en la forma de puri-
ficacién del producto de la detonacién. El procedimiento més general
consiste en dos etapas: 1) Ataque con un dcido oxidante (ej. HNO,)
que disuelve parcialmente el hollin; y 2) Molienda con bolas de cir-
conita para dispersar completamente a los nanodiamantes [44]. En la
Figura III.11 se muestra esquemdticamente este proceso. El producto
final puede estar contaminado por nitrégeno procedente de los explo-
sivos y del 4cido, asi como por residuos de éxido de circonio proce-
dentes de la etapa de molienda.

Mejores propiedades tienen los diamantes obtenidos en forma de
films o nanoparticulados por la deposicién quimica de un vapor-plasma
de carbon (CVD). Son los més utilizados en la préctica para el desa-
rrollo de las aplicaciones.

La funcionalizacién de los nanodiamantes ha sido recientemente
sistematizada por Krueger [45] con una doble orientacién biomédica:
como marcadores y como nanodispensadores de drogas. Existen dos es-
trategias de derivatizacién superficial de los nanodiamantes: 1) La mo-
dificacién no covalente de la superficie mediante la adsorcién de pe-
quefias moléculas (ej. H,O) o de gran tamafio, tanto orgdnicas como
biomoléculas; a partir de las nanoparticulas funcionalizadas es posible
llevar a cabo posteriores funcionalizaciones tanto covalentes como no
covalentes; y 2) funcionalizaciones covalentes, que constituyen rutas
sintéticas de gran interés en la actualidad. Alguna de las reacciones
de funcionalizacién a partir de los nanodiamantes funcionalizados pro-
ducidos por detonacién/purificacién se muestran en la Figura II1.12.
Otra ruta sintética de derivatizacién de la superficie de los nanodia-
mantes es la silanizacién aprovechando los grupos hidréfilo superficia-
les. A partir de esta primera funcionalizacién es posible obtener tam-
bién una amplia variedad de nanoparticulas mds complejas.



Capa de
grafito

1 Maolienda

Figura II1.11.  Proceso de purificacion del material obtenido por explosién de TNT/RDX:
nanodiamantes (ND) rodeados por capas de grafito en negro de carbén: 1) Tratamiento con
dcido nitrico; 2) Molienda con bolas de circonita. Para detalles, ver texto.

Las propiedades y, por ende, las aplicaciones de los nanodiaman-
tes dependen, al igual que otras nanoparticulas, de su estado de agre-
gacién. En general, se obtienen primariamente agregados que deben
someterse a algin proceso fisico (ej. molienda especial, ultrasonidos)
o quimico (ej. derivatizacién superficial) para que se obtengan nano-
particulas individualizadas.

El campo potencial de las aplicaciones nanotecnoldgicas de los
diferentes tipos de nanodiamantes es muy extenso y variado en Na-
nomedicina [45] y otras aplicaciones [46]. Los films de nanodiamantes
encuentran su principal nicho de aplicacién en los denominados Mi-
cro/nanosistemas Electromecdnicos.
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Ficura II1.12.  Algunas rutas de funcionalizacién de los nanodiamantes modificados

obtenidos por detonacion/ purificacion.
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IV.1. INTRODUCCION

El segundo bloque de este discurso se dedica a las relaciones biu-
nivocas entre la Nanociencia & Nanotecnologfa y la Quimica Analitica.
Estas se materializan en la doble consideracién de las nanoparticulas de
carbono como herramientas quimico-analiticas (este capitulo IV) y
como dianas-analitos (siguiente capitulo V). El futuro de ambas facetas
es innegable [1].

En el capitulo II se ha descrito el impacto de la Nanociencia y Na-
notecnologfa en la Quimica Analitica, asi como una panordmica general
a través de varias clasificaciones complementarias (ver Figura I1.2). De
entre ellas destaca la que clasifica a la Nanociencia y Nanotecnologia
Analiticas segin el criterio combinado de explotacién del nanotamafio
y/o las propiedades excepcionales de la nanomateria: 1) Sistemas ana-
liticos nanométricos; 2) Sistemas analiticos nanotecnoldgicos; y 3) na-
nosistemas analiticos. Estas tres aproximaciones se han planteado de for-
ma global en el capitulo II.

En este capitulo IV se aborda el empleo de nanoparticulas y
material nanoestructurado de carbono como herramientas en los
procesos (bio)quimicos de medida, en general, y en cada una de las
etapas generales de los mismos. Se inicia (apartado IV.2) con un
breve resumen de las nanoestructuras de carbono més utilizada en
Quimica Analitica, asi como de las propiedades excepcionales de
las nanoestructuras de carbono mas explotadas. En el apartado 1V.3
se describe el uso de nanoparticulas de carbono en procesos de
tratamiento de muestra en técnicas analiticas de separacién no cro-
matogréficas, como la extraccién en fase sélida (SPE), la filtracién
y extraccion liquido-liquido. La mejora de las prestaciones que
implica la consideracién de las nanoparticulas de carbono como
componentes en las técnicas analiticas de separacién, tanto croma-
tograficas como electroforéticas, se aborda en el apartado IV.4. Po-
siblemente el mayor impacto de la nanotecnologia se ha centrado
en la mejora de las prestaciones de sistemas de deteccion (apartado
IV.5), tanto en instrumentacién cientifica (microscépica o no mi-
croscépica) como en (bio)sensores Opticos, electroanaliticos y m4-
sicos, entre otros.
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IV.2. NANOESTRUCTURAS DE CARBONO
Y PROPIEDADES EXPLOTADAS

Aunque las nanoparticulas metdlicas y otros nanomateriales son
las més empleadas en la Quimica Analitica actual, no cabe duda de
que las nanoestructuras de carbono tienen un protagonismo creciente
que probablemente culminard en un plano de igualdad con otras na-
noparticulas a efectos de su empleo como herramientas analiticas.

Entre las nanoestructuras de carbono descritas en el capitulo 111
de este discurso, destacan los nanotubos de carbono como los més
empleados en el dmbito analitico debido a sus excepcionales propie-
dades [2, 3]. En menor extensién se han empleado los fullerenos [4],
el grafeno, las nanocebollas, los nanoconos y los nanocuernos de
carbono.

Las propiedades excepcionales de las nanoestructuras de carbono
descritas en el apartado II1.3 son aprovechadas en el ambito analitico
en diferentes aproximaciones y fines (ver Figura II.1), siendo el objetivo
prioritario la mejora de las propiedades analiticas (méximas, bdsicas y
complementarias) [5], asi como el desarrollo de nuevas metodologias,
imposibles de implementar sin el componente nanotecnoldgico, para
abordar nuevas y desafiantes demandas de informacién (bio)quimica de
calidad. A continuacién se van a describir sucintamente las caracterfs-
ticas mds relevantes de las nanoestructuras de carbono, que potencian
su empleo en el proceso (bio)quimico de medida:

1) Propiedades superficiales. Se trata de un conjunto de caracte-
risticas que tienen una repercusién notable en el empleo de
las nanoestructuras de carbono en Quimica Analitica. Al
tratarse de nanoparticulas, la superficie especifica (relacion
superficie/volumen) es muy alta, lo que favorece la reactivi-
dad quimica. Por otra parte, la elevada densidad electrénica
superficial (aromaticidad) potencia también la reactividad
quimica y las propiedades fisicas. Este efecto es especialmen-
te relevante en el caso de los nanotubos de carbono. Asi-
mismo, estas dos caracteristicas favorecen la tendencia a la
agregacion nanoparticular, que es una importante limita-
cién para su empleo como herramientas en el proceso ana-
litico.
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2) Reactividad quimica. Como consecuencia de la gran superficie
especifica y la elevada densidad electrénica, la reactividad su-
perficial se ve también muy reforzada. Por una parte, puede
unirse covalentemente un gran ntmero de radicales orgdnicos
e inorgdnicos, dando lugar a un gran nimero de derivados es-
tables de las nanoestructuras de carbono, lo que amplia sus po-
sibilidades de uso como herramientas analiticas y, por otra, se
favorece la formacion de enlaces no covalentes con una gran
variedad de moléculas de cardcter aromatico, que es la base de
los procesos de adsorcién, muy explotados desde el punto de
vista analitico tanto para el tratamiento de muestras (apartado
IV.3) como para nuevas fases en cromatografia y electroforesis
capilar (apartado IV.4). En este contexto, también es impor-
tante resaltar el cardcter quiral de algunas nanoestructuras de
carbono, que se pueden usar para la discriminacién entre ana-
litos enantioméricos por su afinidad selectiva.

3) Propiedades fisicas. Las excepcionales caracteristicas fisicas de
las nanoestructuras de carbono son también un fundamento
clave para su empleo como herramientas analiticas. En rela-
cién con las propiedades eléctricas, cabe destacar su elevada
conductividad, ampliamente explotada en Quimica Electroa-
nalitica, asi como sus propiedades épticas, magnéticas y tér-

TaBLA IV.1.  Resumen de las propiedades mds relevantes de las nanoparticulas
de carbono que son explotadas para su empleo como herramientas analiticas.

Propiedades Superficiales

— Superficie especifica
— Densidad electrénica superficial

Reactividad Quimica

— Enlaces covalentes
— Enlaces no covalentes

— Quiralidad
Propiedades Fisicas

— Eléctricas
— Magnéticas
— Térmicas
— Mecénicas
— Opticas

— Otras
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micas, fundamentalmente explotadas en el dmbito del desa-
rrollo de instrumentacién analitica con nanocomponentes
(apartado IV.5). Sus excepcionales propiedades mecanicas tie-
nen un campo de aplicacién mds restringido y concreto en el
ambito de la Quimica Analitica.

En la Tabla IV.1 se resumen esquemdticamente las propiedades
mas relevantes que se explotan al utilizar las nanoparticulas de carbono
como herramientas analiticas.

IV.3.  EMPLEO DE NANOESTRUCTURAS
DE CARBONO PARA EL TRATAMIENTO
DE MUESTRA

Las denominadas “operaciones previas del proceso analitico” de
medida son un conjunto variado de operaciones que establecen el vin-
culo entre las muestras sin tomar, sin tratar y sin medir en unas ali-
cuotas transformadas de las mismas para hacer posible la segunda etapa
de deteccién, ademds de mejorar indirectamente propiedades analiti-
cas como la sensibilidad (a través de la preconcentracién) y la selec-
tividad (a través de la eliminacion de interferencias). Estas operaciones
son lentas, complejas (multietapa), exigen la participacién activa del
operador, son fuentes de errores aleatorios y sistemdticos que afectan
a la calidad de los resultados en mayor proporcién que otras etapas y
es dificil controlar su calidad. Todos estos aspectos positivos y negati-
vos resaltan su importancia [6, 7]. Por ello, una de la dianas de la Qui-
mica Analitica es mejorar, minimizar o disminuir estas operaciones
previas del proceso analitico.

En este apartado del discurso se van a presentar los logros alcan-
zados en este contexto mediante el uso de nanoestructuras de carbono,
fundamentalmente como material sorbente.

Deben establecerse varias distinciones entre las nanoparticulas de
carbono empleadas en la practica para el tratamiento de muestra en

el proceso analitico de medida:

1) Segiin su estado de agregacién pueden estar libres o formando
agregados o racimos, lo que condiciona su empleo como sor-
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bentes dado que la superficie especifica activa de una particula
disminuye drdsticamente al agregarse.

2) Segiin su superficie se distinguen varios grados de aromaticidad
entre las mismas (ver capitulo III). Ademads, hay que tener en
cuenta los defectos estructurales que incrementan, en general,
su reactividad.

3) Segiin su derivatizacion pueden ser simples nanoparticulas o ge-
nerarse quimicamente derivados superficiales de una amplia
naturaleza por tratamiento previo con reactivos.

4) Segin su quiralidad superficial, especialmente en el caso de na-
notubos de carbono, que potencia su empleo para separaciones
enantioméricas (Figura II1.8, capitulo III).

5) Segiin el tipo de enlace entre la nanoparticula de carbono y el
analito se pueden considerar las uniones covalente general-
mente irreversibles [8] y las no-covalentes, generalmente re-
versibles, tales como interacciones iénicas (ej. dipolo-dipolo),
enlaces de hidrégeno, interacciones )-), tuerzas dispersivas,

enlaces dadores y efectos hidrofébicos.

Todas estas amplias posibilidades abren un gran abanico de apli-
caciones que estdn sistematizadas en una revisién bibliogréfica [9], en
la que se enfatiza que la mayor parte de las aplicaciones de las nano-
estructuras de carbono como sorbentes se centran, hoy por hoy, en fu-
llerenos y nanotubos de carbono. Este apartado se ha estructurado te-
niendo en cuenta la metodologia analitica: extraccién en fase sélida,
filtracién y extracciones liquido-liquido y liquido-gas.

IV.3.1. Extraccién en fase sélida (SPE, SPME)

La extraccién en fase sélida (SPE) se ha popularizado en los dl-
timos afios y se emplea rutinariamente en los laboratorios analiticos
tanto para preconcentracién de analitos como para separacién de in-
terferencias (“clean-up”) [10]. La razén fundamental es que es m4s sim-
ple y eficiente que la tradicional extraccién liquido-liquido. También
estd en fase de consolidacién practica la microextraccion en fase sélida
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(SPME) [11], que es una alternativa muy atractiva, ya que evita el em-

pleo de disolventes.

TaBLa IV.2.  Algunos ejemplos representativos del empleo de nanoparticulas de carbono
en SPE y SPME para el tratamiento de muestras. Adaptada de la referencia 9.

, Modalidad | Sistema Técnica | Referencia
N. la
d eazl;{;)iﬁtu extractiva de Muestra Andlitos combinada | bibliogrdfica
(*%) extraccion ()
Fullereno Cy, | SPE Minicolumna | Agua BETEXs GC-MS 15
empaquetada
SPE Minicolumna | Agua Trazas AAS 16
empagquetada de plomo
SPE Minicolumna | Harina | Cobalto ETAAS 19
empaquetada
SPE Minicolumna | Agua Especies AAS 22
empaquetada de plomo
SPME Fibra Agua BETEXs, GC-FID 30
naftalenos y
diésteres del
4cido ftalico
MWCNTs (*) | SPE Cartucho Agua Bisfenol A HPLCA-FD 34
4-n-nonilfenol
4-ter-octilfenol
SPE Mincolumna | Huevos y | Sulfonamidas | HPLC-UV 35
empaquetada | carne de
cerdo
SPE Cartucho Carne de | Barbittricos | GC-MS-MS 39
cerdo
SPE Cartucho Agua Dicloro-difenil-| HPLC-UV 40
tricloroetano
SPE Minicolumna | Agua Cadmio, ICP-AES 46
empagquetada manganeso,
niquel
SPME Fibra Muestras | Retardantes | GC-ECD 50
ambien- | de llama
tales y de
alimentos

(*) MWCNTs: Nanotubos de carbono de pared mdltiple.
(**) SPE: Extraccién en fase sélida; SPME: Microextraccién en fase sélida.
(***) GC: Cromatografia de gases, MS: Espectrometria de masas; AAS: Espectrometrfa de Absorcién
Atémica; ETAAS: Espectrometria de Absorcién Atémica con vaporizacién electrotérmica; FID: De-
tector de ionizacién de llama; HPLC: Cromatograffa liquida; UV: Espectroscopia molecular de ab-

sorcién; ICP: Plasma de acoplamiento inductivo; ECD: Detector de captura electrénica.
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Entre los numerosos sustratos utilizados y comercializados como
sorbentes para SPE destacan los materiales de carbono, ya que presen-
tan propiedades sortivas, y de filtros para una amplia variedad de es-
pecies orgdnicas, inorganicas y organometdlicas [12] que se han utili-
zado con diversos fines, principalmente para la depuracién de aguas
residuales. El carbén activo, primer material usado en SPE, tiene un
gran inconveniente desde el punto de vista analitico: la ausencia de
selectividad, ademds de originar resultados poco reproducibles debido
a la falta de homogeneidad del material. Después se ha utilizado el car-
bén grafitico, que es mas puro y homogéneo, lo que mejora sus pres-
taciones analiticas, pero mantiene el inconveniente de su escasa
selectividad. El descubrimiento y asequibilidad comercial de nanoes-
tructuras de carbono, como los fullerenos y los nanotubos de carbono,
principalmente, ha supuesto una auténtica revolucién en este dmbito,
pues palian las deficiencias de las formas tradicionales de carbono
como sorbentes. Se va a comentar a continuacién el empleo de estas
nanoestructuras en este contexto. En la Tabla IV.2 se incluyen algunos
ejemplos representativos. Es de prever que en un inmediato futuro
otras nanoestructuras de carbono, como los nanodiamantes, nanocuer-
nos/nanoconos y nanoparticulas hibridas (ej. CNTs-puntos cudnticos,
CNTs-magnetita), puedan también contribuir significativamente a
ampliar el campo de aplicacién de las nanoestructuras de carbono

como sorbentes en SPE y SPME.

Los fullerenos como sorbentes en SPE y SPME

La capacidad sorbente de los fullerenos se puso de manifiesto al
determinarse los coeficientes de particién gas-sélido de veintidés com-
puestos [13]. Ballesteros et al. [14] realizaron un estudio exhaustivo de
la adsorcién de una amplia variedad de compuestos orgdnicos (ej.
PAHs, aminas, carbamatos) y organometalicos (metalocenos y orga-
no-plomo) y demostraron la alta selectividad de los fullerenos para re-
tener los complejos metdlicos y organometdlicos de una fase acuosa,
siendo limitada la sorcién de compuestos orgdnicos en comparacién
con otros sorbentes mds tradicionales (ej. Si-C4). Asimismo, demos-
traron que la eficiencia del proceso separativo decrece cuando aumenta
la polaridad de los analitos. Por ello, el nidmero de aplicaciones de los
fullerenos para retener analitos orgdnicos es reducido. Esto puede de-
berse a que la aromaticidad superficial de las moléculas de los fullere-
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nos es mucho menor que la de los nanotubos de carbono, a causa de
la existencia de anillos pentagonales que la interrumpe. A pesar de
ello, se ha logrado determinar BETEXs (benceno, tolueno, etilbenceno
y xileno) en muestras acuosas mediante su preconcentracién/eluciéon
en una minicolumna empaquetada con fullerenos C, acoplada con un
cromatdgrafo de gases-masas; los fullerenos originan una mayor selec-
tividad, sensibilidad y precisién que los sorbentes tradicionales (ej. Si-
C,g Tenax TA) al poder operar en medio dcido [15].

Pero el mayor campo de aplicacion de los fullerenos como sor-
bentes estd en su capacidad de adsorcién de quelatos metélicos y com-
puestos organometalicos. Nuestro grupo de trabajo ha sido pionero en
este contexto [16] y en 1999 utiliz6 la capacidad del anilisis por in-
yeccién en flujo [17] para automatizar las operaciones de retencion/elu-
cién de los analitos en una minicolumna empaquetada de Cg, y su
acoplamiento a instrumentos comerciales. Esto permite la facil imple-
mentacién de las estrategias de vanguardia-retaguardia propuesta por
nuestro grupo de trabajo [18]. En la Figura IV.1 se muestra un esquema
de un montaje que permite la determinacién de un indice total del
contenido en un metal (“screening”-vanguardia) mediante espectro-
metria de absorcién atémica y la determinacién discriminada de espe-
cies del mismo metal (especiacién-retaguardia). La muestra que con-
tiene a los iones metilicos se mezcla con una corriente de un ligando
formador de quelatos (ej. dietilditiocarbamato sédico). El quelato for-
mado se retiene en la minicolumna de Cg, y el resto de la muestra va
al desecho. Al variar de posicién las vélvulas V| y V, se realiza la elu-
cién del quelato retenido mediante una zona de disolvente (eluyente)
que lo transporta a través de una tercera vdlvula (V;) a los sistemas
de deteccion.

La metodologfa expuesta en la Figura [V.1, con algunas variantes,
ha sido empleada para el cribado rapido de trazas totales de plomo en
aguas [16], para la determinacién de cobalto en harinas [19], cadmio
inorganico/metaltionina de cadmio en higado de cerdo [20], cadmio,
plomo y niquel [21], especiacién de plomo inorgénico y organometa-
lico en agua de lluvia [22], de mercurio y estafio en muestras ambien-
tales [23], trazas de cobre [24], especiacién por grupos de metales [25],
especiacién de mercurio [26] y mezclas de compuestos organometdlicos
[27]. El empleo de derivados del fullereno C,, mejora la selectividad
de estos métodos [28, 29].
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FiGura IV.1.  Sistema de flujo continuo para llevar a cabo la preconcentracion vy elucion

de especies metdlicas con una minicolumna de fullereno C60 en el bucle de la vdlvula de

inyeccion (V1). La elucién se lleva a cabo mediante la introduccién de un microvolumen

de eluyente a través de la vdlvula V2 en el flujo del portador. Mediante la vdlvula V3 el

eluido se puede dirigir a un espectrémetro de absorcion atémica (AAS) para el screening-

vanguardia y a un cromatégrafo de gases-mases (GC-MS) para la especiacién. Adaptada
de la referencia [9].

Una ventaja del empleo de fullerenos como sorbentes en SPE es
el incremento de la selectividad respecto a los sorbentes usados con-
vencionalmente. En la Tabla IV.3 se muestra la relacion tolerada de
iones de transicién potencialmente interferentes en la determinacién
de trazas de cobre por formacién de quelatos con dietilditiocarbamato
[16]. En ella se presenta un estudio comparativo con tres sorbentes:
carbén activo, Si-C,g y fullereno Cg,. De los datos se infiere que la mi-
nicolumna de fullereno tiene un mayor nivel de selectividad, dado que
las relaciones toleradas ion interferente/cobre son nitidamente supe-
riores.

Debido a su estabilidad térmica, los fullerenos se han usado como
sorbentes en fibras de (SPME). Xiao et al. [30] sintetizaron una cu-
bierta polimérica que contenfa fullereno Cy, para la determinacién por
GC-FID de BETEXs, compuestos de la familia del naftaleno y de és-
teres del 4cido ftilico con excelentes resultados en términos de efi-
ciencia exhaustiva, tiempo de desorcién, precisién, linealidad y esta-
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TaBLa IV.3.  Estudio comparativo de la selectividad de la determinacion de trazas de cobre
mediante la configuracion de la Figura IV.1 usando como sorbente (en la minicolumna)
fullereno C60, carbén activo (CA) vy fase reversa C18. Adaptado de la referencia 16.

Relacion tolerada M™[Cu**
Potencial ion Minicolumna de sorbente

incerferente M Cc® Carbén activo Cp
Al* 1000 500 300
Mn?** 1000 400 200
Co* 500 100 50
In* 400 200 100
Sn** 400 200 100
Cu® 300 40 20
Hg* 200 4 1
Bi** 200 3 1
Fe?* 20 - 1000 (*) 40 20
Ni** 20 - 1000 (*) 4 2
Cd* 2-2(% 1 <1

(*) Relacién tolerada en HNO3 1 M.

bilidad térmica (durabilidad de la fibra). Mediante la tecnologia sol-
gel también se han sintetizado fibras recubiertas de fullereno Cg, [31],
asi como un derivado hidroxilado del fullereno [32], que se han usado
con éxito para la determinacién de bifenilos policlorados (PCBs) e hi-
drocarburos policiclicos aromdticos (PAHs).

Los nanotubos de carbono (CNTs) como sorbentes en SPE y SPME

En sus dos modalidades SWCNTs y MWCNTs, los nanotubos de
carbono fueron descubiertos después que los fullerenos (ver capitulo III)
y, por tanto, sus aplicaciones como sorbentes fueron publicadas cinco
afios después. Es obvio que se establezca una comparacion de la capaci-
dad sorbente de ambos tipos de nanoestructuras de carbén.

Los CNTs tienen la gran ventaja, ademds de una gran superficie
especifica, de poseer una densidad electrénica superficial (aromatici-
dad) muy elevada, por lo que la tendencia a la reactividad covalente
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(formacién de derivados) y no covalente (proceso de adsorcién) esta
muy potenciada. En el capitulo III se ha explicado con detalle este he-
cho. En esta caracteristica difieren de los fullerenos que tienen una
aromaticidad reducida; por tanto, la sorcién de moléculas orgdnicas,
especialmente las de tipo aromdtico, estd muy favorecida cuando se
usan los CNTs. De esta caracteristica se deriva su gran insolubilidad
en agua que, en principio, favorece su empleo como fases sorbentes.

La primera aplicacién en este contexto fue el empleo de CNTs para
eliminar dioxinas [33]. En un cartucho comercial relleno de CNTs, Cai
et al. [34] evaluaron su adecuacién para la preconcentracién de bisfenol
A, 4-nonifenol y 4-ter-octilfenol de muestras de agua. Los resultados ob-
tenidos fueron comparados con los de experimentos paralelos con el sor-
bente mds empleado (RP-Cg) y demostraron que los CNTs son mucho
mas eficientes para la extraccién de compuestos polares. Posteriormente
se han aplicado para la determinacién de sulfonamidas [35], atracina
[36], cianamida [37], herbicidas de sulfonilurea [38], barbitdricos [39],
DDT [40] y antidepresivos [41] en diferentes tipos de muestras.

El mayor inconveniente del empleo de los CNTs como sorbentes
en SPE es consecuencia de las caracteristicas que proporcionan la ven-
taja anterior. Los CNTs tienen una gran tendencia a la agregacion [42],
lo que disminuye drasticamente su superficie especifica activa para re-
tener moléculas vy, por tanto, su capacidad de sorcién. Ademds, estos
agrupamientos de la fase estacionaria disminuyen la porosidad del em-
paquetamiento originando efectos de sobrepresion en los sistemas de
flujo continuo. Otro inconveniente es que se originan retenciones no
especificas en los intersticios, lo que disminuye la selectividad. Si bien
en algunas situaciones las absorciones intersticiales pueden ser supe-
riores, éstas suelen ser poco precisas y dificiles de reproducir. Este as-
pecto limitante no siempre se ha tenido en cuenta en publicaciones
en el contexto. Ello implica que deben seguirse diversas estrategias ex-
perimentales para minimizar los efectos negativos de la formacién de
ciimulos de CNTs. Las m4s relevantes se exponen a continuacién:

1) Cambiar las dimensiones cilindricas habituales de las minico-
lumnas de SPE ensanchando ampliamente su didmetro y dismi-
nuyendo su longitud, de tal forma que los CNTs estdn empa-
quetados en forma casi plana, estrategia que se ha demostrado
muy efectiva para minimizar los problemas mencionados [43].
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2) Utilizar configuraciones planas para realizar la SPE, tales
como el empleo de capas finas de nanotubos de carbono fun-
cionalizados con cloruro de polidialildimetilamonio para el
aislamiento selectivo de proteinas [44] y el uso de discos de
extraccion de nanotubos de carbono [45] para preconcentrar
ésteres del dcido ftilico, bisfenol A, 4-ter-octilfenol y cloro-
fenoles.

3) Uetilizar un tensoactivo en disolucién vy asi se estabilizan las
nanoparticulas en medio micelar. Indirectamente se favorecen
también interacciones adicionales del analito (en la zona po-
lar, en la zona apolar del tensioactivo, o en ambas), ademds
de la retencién por el CNTs, tal como se muestra graficamente
en la Figura [V.2. Esta estrategia ha sido ampliamente usada
por nuestro grupo de trabajo.

Interaccion con el grupo
polar del surfactante

Interaccion con la
cadena alquilica del
surfactante

CNT adsorbido
superficialmente

Ficura IV.2.  Tipo de interacciones de un analito (®) con nanotubos de carbono

en medio micelar. Para detalles, ver texto.
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(A

4)

Derivatizar los nanotubos de carbono, generalmente mediante
oxidacién con dcidos (HNO;, H,SO,). Se originan derivados
hidroxilados y carboxilados, lo que permite ampliar su campo
de aplicacion. Asi, Liang et al. [46] los han utilizado par la
preconcentracién de iones metdlicos (Cd™, Mn"™", Ni"") de
muestras de agua con deteccién mediante [CP-AES. También
se han aplicado para la determinacién de cobre [47] y plomo
[48]. El pH de la disolucién debe ser suficientemente alto para
que estén en forma iénica al pasar la muestra. Otra aplicacién
de la derivatizacién se detalla en la siguiente estrategia.

Inmovilizar los derivados carboxilados de nanotubos de carbono
sobre microparticulas esféricas de vidrio de poro controlado
[49]. De esta forma se evitan los problemas de empaquetamien-
to y sobrepresion. Para ello, debe realizarse la inmovilizacién a
través de la silanizacién, tal como se muestra en la Figura IV.3.
En la misma se muestra también una esquema de la configura-

H.S0, + HNO,

@ g * We ©
@0 ultrasonidos )
SWCHNTs EWCNTs carboxilados

s ‘ '
ol " S — o T

(B)

Figura 1IV.3.  Empleo de nanotubos carboxilados inmowilizados sobre la superficie de
microparticulas de wvidrio de poro controlado. (A) Proceso de inmouilizacion: 1) Oxidacion
de los nanotubos de carbono, y 2) Silanizacién. (B) Fotografia del microscopio electrénico de

la superficie inmovilizada. Adaptado de la referencia [49].

— 117 —



cién de la superficie de las bolitas de vidrio con los nanotubos
inmovilizados. Con este procedimiento se han determinado con
éxito tetraciclinas en aguas superficiales.

Los buenos resultados de estas estrategias desde el punto de vista
analitico se plasman en dos ejemplos en la Figura IV.4, en la que se
comparan el empleo de la estrategia de modificar las dimensiones tra-
dicionales de la columna (Figura IV.4A) y la inmovilizacién de los na-
notubos de carbono (Figura IV.4B) en la determinacion de diferentes
analitos en diferentes tipos de muestra.

En esta dltima década, el uso de CNTs como fases sorbentes en
SPE ha sido intenso debido a las excelentes propiedades superficiales
de estas nanoestrucutras de carbono, en clara ventaja respecto a los
fullerenos. Existe practicamente unanimidad entre los grupos de tra-
bajo en el sentido de que los nanotubos de carbono multicapa
(MWCNTs) tienen mejores prestaciones que los de monocapa
(SWCNTs). Ello es probablemente debido a la diferente configuracién

(A) (B)

Tetraciclinas en Drogas
muestras de agua |4+—— Analito/Muestra —| antiinflamatorias no
esteroidales en orina

Caracteristicas analiticas

96-101 % Recuperacion 98-102 %
5.2-6.10gL LOD 23-360
37-48% Precision 25-38%

FiGURA IV.4.  Dos estrategias para mejorar la SPE utilizando nanotubos de carbono como
sorbentes. (A) Empleo de minicolumnas empaquetadas; y (B) Inmouvilizacién de los
nanotubos de carbono. Se indica la aplicacién a pares muestra-andlito, asi como los resultados

de ambas metodologias. Adaptado de las referencias 43 y 49.
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Figura 1V.5: Comparacién de las capacidades de absorcion de MWCNTs, SWCNTs,

derivados carboxilicos c-MWCNTs vy derivados carboxdlicos inmovilizados en vidrio de poro

controlado, glass-c-SWCNTSs para la retencién de 60 ug/L de tetraciclinas con minicolumnas
SPE con 15 mg de cada sorbente.

electrénica superficial causada por interacciones internas multicapa
que estabilicen el sistema. Ademas, la oxidacién superficial de los mis-
mos potencia la capacidad de retencién de analitos. Ello puede com-
probarse en la Figura [V.5 en la determinacién de tetraciclinas en aguas
mediante MWCNTs, SWCNTs, SWNTs carboxilados e inmovilizados.
Se observa para todos los analitos que la capacidad sortiva de los
SWCNTs sin derivatizar es menor.

Recientemente los nanotubos de carbono han sido incorporados
en los recubrimientos de fibras para implementar SPME para la deter-
minacién de retardantes de llama en alimentos [50]. El procedimiento
de incorporacién de los CNTs a las fibras es similar al empleado para
la construccién de electrodos “composite”. Un estudio comparativo
con las fibras asequibles comercialmente (ej. carbén activo, polidime-
tilsiloxano) pone de manifiesto que las fibras modificadas con CNTs
son mds eficientes.
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Nanoparticulas hibridas como sorbentes en SPE

La produccién de nanoparticulas combinadas tiene como objeti-
vo buscar sinergias entre las propiedades individuales de las mismas.
En el 4mbito de la SPE, se van a comentar dos aportaciones en este
sentido.

Morales Cid et al. [51] han sintetizado in situ MWCNTs magné-
ticos por crecimiento de la magnetita sobre las nanoestructuras de car-
bono. Una imagen en el microscopio electrénico se ofrece en la Figura
IV.6, en la que pueden visualizarse las particulas de magnetita deposi-
tadas en la superficie de un nanotubo de carbono. Estos materiales
compuestos se han utilizado con éxito para la preconcentracién de
fluoroquinolonas, quinolonas y eliminacién de interferencias en mues-
tras de plasma humano de pacientes en tratamiento con antibiéticos.
Las nanoparticulas magnéticas fueron utilizadas por inmersién en las
disoluciones acondicionadas de la muestra. La limpieza y elucién de
los analitos retenidos se ha realizado utilizando un campo magnético
exterior a la disolucién para separar las nanoparticulas.

Caballero et al. han utilizado la combinacién de nanotubos de
carbono con nanodiamantes [52], encontrando una mayor especificidad
que cuando se utilizan nanodiamantes o nanotubos de carbono puros.

Una modalidad peculiar de la SPE utilizando nanotubos de car-
bono ha sido propuesta por Saridava et al. [53]. En vez de utilizar los

Figura IV.6. Imdgenes SME de las nanoparticulas hibridas nanotubos de carbono
(MWCNTSs) y magnetita a diferentes escalas (1 um y 500 nm). Adaptada de la referencia
[51].
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CNTs empaquetados en una minicrolumna, los depositan en la pared
interior de un capilar de acero en forma de fina pelicula, compacta,
densa y estable por sintesis “in situ” mediante la deposicién quimica
por vapor (CVD) utilizando CO o C,H, como precursores. El capilar
se ha disefiado para su conexién “en linea” a un cromatégrafo de gases.
Las muestras pasan a su través y los analitos quedan retenidos con gran
eficacia en las paredes del capilar. La desorcién se produce mediante
la elevacién de la temperatura. La “microtrampa de CNTs” ofrece una
alta capacidad de adsorcién y facil desorcién térmica de varios anali-
tos-modelo, tales como mezclas de hidrocarburos ligeros (C, a C,), eta-
nol, hexano, tolueno, etc. Los cromatogramas resultantes ofrecen una
buena resolucién entre picos.

I1V.3.2. Filtracién (con fines analiticos)

Uno de los campos més prometedores de aplicacién en Nanotec-
nologia de los nanotubos de carbono es su empleo en el desarrollo de
membranas de filtracién para una gran variedad de fines, todos ellos
de gran repercusién industrial, econémica y social, ya que superan en
ventajas a las membranas actualmente en uso.

Su gran ventaja es que actian como canales iénicos artificiales
que proporcionan una gran selectividad. El rol de los nanotubos de
carbono en estas membranas puede compararse con el de las proteinas
en las membranas bioldgicas. Otra ventaja sustancial es su gran per-
meabilidad; el flujo a su través es de 4 a 5 veces més rapido que el que
podria producirse por la teoria general de fluidos [54]. Ademas, el ca-
racter superconductor de los nanotubos de carbono permite el empleo
de la aplicacién de una diferencia de potencial, que puede facilitar
tanto el flujo como las separaciones.

Tipos de membranas basadas en nanotubos de carbono

Tal como se muestra en la Figura IV.7, existen tres tipos basicos
de estructuracion de las membranas basadas en nanotubos de carbono:

1) Membranas con nanotubos de carbono alineados verticalmente en
un soporte polimérico (Figura IV.7.1) que son dificiles de sin-
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tetizar, pero que ofrecen grandes posibilidades aplicativas. En
ellas pueden distinguirse dos tipos de poros: i) Entre los na-
notubos de carbono; y ii) El hueco interior de los nanotubos
de carbono de estructura abierta. El paso de analitos a través
del nanotubo ha sido estudiado por Sun et al. [55] usando
MWCNTs como plantillas para fabricar membranas que con-
tienen un Gnico poro de 150 nm de didmetro y demostraron
el transporte de particulas coloidales a su través. Se han des-
crito membranas con didmetros internos mucho menores (de
1 a 15 nm) que son muy efectivas para aplicaciones especifi-
cas. Un espectacular ejemplo recientemente publicado [56] es
el desarrollo de una membrana de nitruro de silice (Si;N,),
en la que se incluyen CNTs alineados para desalinizar aguas,
ya que el fluido pasa sin dificultad a través de los nanoporos,
que no dejan pasar practicamente a los iones (ej. rechazo del

50% de KCI).

2) Filtros modificados con nanotubos de carbono. La diferencia con
los anteriores es que los nanotubos de carbono no se encuen-
tran alineados verticalmente (Figura IV.7.2) vy, por lo tanto,
el interior de los nanotubos no es activo en el mecanismo de
filtracién. Se basan en una membrana permeable inerte a la
que pueden asociarse los nanotubos de carbono por enlace co-
valente [57], o bien simplemente retenidos en agregados po-
rosos gracias a su capacidad de adsorcién superficial que po-
seen [58]. Son el tipo de nanomembranas menos utilizadas
hasta la fecha.

1 4 g
Fltraci A tendiosl Fitrad & e trow ds CNT | I

I . I I I ENLACE COVALENTE ;
iy s
|
I

e CHT3 ENLAZADCIS MEDIARTE

INTERACGIOMES ELECTROSTATICAS

T e—
Fle
CHTR-CERAADCS CHTe-AMERTOS INTERACCIONES CLECTROSTATICAS
T C | ¢
I MEMIRANAS BOOIFICADAS CON LAMIHAS DE NANOTUBOS
VERTICALMENTE | MANOTUBOS DE CARBONG JI | DE CARBONO “BUCKPAPER™

Figura IV.7.  Tipos de nanofiltros basados en nanotubos de carbono.
Para detalles, ver texto.
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3) “Buckypapers”. Segiin puede comprobarse en la Figura IV.7.3,
se trata de membranas de configuracién plana formadas me-
diante diversos procedimientos exclusivamente por agregados
de nanotubos de carbono, tanto SWCNTs [59] como
DWCNTs [60] y MWCNTs [61]. Estos filtros presentan pro-
blemas de inestabilidad debido a aglomeraciones con ciertos
disolventes, rotura cuando se secan, obturacién, etc. Sus pro-
piedades son, en general, peores que la de los nanotubos in-
dividuales.

Mecanismos de filtracion

La separacion de estas nanomembranas de CNTs se basa en la
tipica filtracién por exclusién por tamafio, en este caso, en la escala
nanométrica. Pero se conjugan también otros mecanismos adicio-
nales como interacciones fisico-quimicas con los materiales de la
membrana de amplia naturaleza, como pueden ser la difusién en
general o especifica (Knudsen), atracciones/repulsiones electrostd-
ticas, etc.

En las membranas con nanotubos alineados los mecanismos de fil-
tracion pueden ser muy variados: 1) A través del interior de los nano-
tubos de carbono cuando la membrana soporte es impermeable; 2) Mixta
cuando la membrana es permeable o semi-impermeable; y 3) Doblemen-
te mixta cuando se combinan las dos posibilidades anteriores con los in-
tersticios entre los nanotubos de carbono.

En los otros dos tipos de membranas (“filtros modificados” y
“buckypapers”) los mecanismos se basan fundamentalmente en la po-
sicién de los compuestos a filtrar en la superficie activa de los agregados
de CNTs, que son también la base para su empleo como sorbentes (ver
apartado I1V.3.1 de este discurso).

Aplicaciones analiticas
Hasta la fecha, la mayoria de las publicaciones de las nanomem-
branas de CNTs se han centrado en su sintesis, estabilidad y funcio-

namiento basadas en estudios tedricos previos.
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Se han realizado estudios de la filtracién de particulas coloidales
[55], de flujo electrostatico [62, 63], del complejo Ru(NH,),’* [64], de
proteinas [65], de bacterias y virus [66], etc.

Desde el punto de vista analitico, son escasas las aplicaciones des-
arrolladas en el 4mbito de la filtracién con nanomembranas con CNTs.
Debe considerarse que es dificil establecer una clara diferenciacién en-
tre esta filtracién y el empleo de configuraciones planas de SPE des-
critas en el apartado anterior (IV.3.2). La microextraccién en fase s6-
lida con una nanomembrana ha sido utilizada por Basheer et al. [67]
para la extraccién de pesticidas organofosforados. Niu et al. [57] han
fabricado un disco para SPE con SWCNTs para la preconcentracion
eficiente de ésteres del 4cido ftilico, bisfenol A, 4-n-nonilfenol, 4-ter-
octilfenol y clorofenoles.

Recientemente, Sudrez et al. han descrito la fabricacién en el labo-
ratorio de un nanofiltro a partir de dispersiones de MWCNTs en ten-
sioactivo [68]. Se ha aplicado con éxito a la preconcentracién de
SWCNTs carboxilados (analitos) en muestras ambientales de aguas pre-
vio a su determinacién por electroforesis capilar. Este caso constituye un
ejemplo de la relacién dual entre la Nanotecnologia Analitica y el Medio
Ambiente: la doble consideracién de las nanoparticulas de carbono como
herramientas (este capitulo IV) y como analitos (capitulo V).

IV.3.3. Extraccion liquido-liquido

Recientemente nuestro grupo ha puesto de manifiesto [69] que
los nanotubos de carbono (MWCNTs) dispersos en una disolucién
acuosa de SDS (surfactante) contribuyen muy positivamente como
pseudos-fases coadyuvantes a la extraccién liquido-liquido. Se ha es-
tudiado la distribucién de dos analitos modelo (tolueno y n-undeca-
no), representativos del cardcter aromdtico y alifitico entre una fase
orgdnica (n-heptano) y una acuosa que contenfa nanotubos de car-
bono dispersados en surfactante (SDS) (ver Figura IV.2). El segui-
miento del proceso se ha hecho mediante la obtencién de las isoter-
mas de adsorcién utilizando la combinacién de espacio de cabeza (fase
acuosa) —cromatograffa de gases— espectrometria de masas. Se ha
demostrado una mayor eficiencia si los MWCNTs estdn estabilizados
en una disolucién de surfactante respecto a los simplemente en sus-
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Ficura 1V.8.  Diagrama esquemdtico del procedimiento experimental de determinacion de

BETEXs en aceites de oliva en dos fases: 1) Extraccién liquido-liquido (LLE); y 2) Espacio

de cabeza (HS) —cromatografia de gases (GC)— espectrometria de masas (MS) . Adaptada
de la referencia [70]. Para detalles, ver texto.

pension. La viabilidad analitica de la metodologia se demostré con la
determinacion de tolueno en aceite de oliva virgen extra.

Este procedimiento se aplicé con éxito [70] posteriormente a la
determinacién de BETEXs (benceno, tolueno, etilbenceno, o-, m-, p-
(xileno y estireno) en aceite de oliva. El diagrama experimental se re-
presenta en la Figura IV.7, en la que pueden comprobarse las dos fases
de que consta el proceso: 1) Extraccién liquido-liquido directa del acei-
te de oliva con una disolucién acuosa de MWCNTs dispersados en
tensioactivo que retienen a los analitos; y 2) Formacién de espacio de
cabeza de la disolucién acuosa y transferencia al cromatdgrafo de ga-
ses-espectrémetro de masas.

El procedimiento propuesto es 10 veces mds sensible que los con-
vencionales de extraccién liquido-liquido y SPE y, adem4s, demostré
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su viabilidad para diferentes tipos de aceite de oliva. También se ob-
tuvieron buenos resultados al aplicar este procedimiento a la determi-
nacién de ftalatos y otras sustancias contaminantes (migradores del
envase) en aceite de oliva virgen [71].

IV.3.4. Otros tratamientos de muestra

La técnica espectrometria de masas con iones secundarios y tiem-
po de vuelo (TOF-SIMS) proporciona una gran informacién superfi-
cial y a distintas profundidades de materiales tanto moleculares como
no moleculares [72]. Los tipicos “proyectiles” (iones primarios) son Li"
y Ga™" como los m4s usados para producir iones secundarios de la mues-
tra, que son los que se analizan. La clave de esta técnica es la produc-
cién masiva de iones secundarios para aumentar la sensibilidad y el
intervalo de masa/carga. Se ha demostrado [73] la idoneidad del em-
pleo de iones C*;, como proyectiles primarios, consiguiéndose impor-
tantes ventajas con respecto a los iones primarios convencionales con
un incremento de la energia de impacto (hasta 120 KeV), lo que pro-
porciona un amplio rango de masas de los iones secundarios hasta 2000
m/z. También es importante resaltar que la muestra sufre menos dete-
rioro cuando se emplea Cy, como i6n primario.

La misma tecnologia TOF-SIMS con Cg, como iones secundarios
se ha utilizado con éxito para el anilisis en diferentes profundidades de
materiales orgdnicos estructurados por capas. En este caso, el deterioro
del material puede llegar al 30% [74]. Recientemente, Green et al. [75]
han profundizado en el rol de los iones secundarios Cy;** en la técnica
TOEF-SIMS en una muestra con varias capas orgdnicas y un material
inorgdnico como soporte. Asf, se ha logrado establecer la influencia de
la interfase orgénica-inorganica respecto a la fuente de C,,"".

IV.4. EMPLEO DE NANOESTRUCTURAS
DE CARBONO EN TECNICAS
CROMATOGRAFICAS Y
ELECTROFORETICAS

Las propiedades excepcionales de las nanoestructuras de carbono
las hacen especialmente aptas para su empleo como herramientas ana-
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liticas para la implantacién de innovaciones en separaciones croma-
tograficas y electroforéticas. Al igual que en las extracciones sélido-li-
quido (SPE, SPME) y liquido-liquido, la principal propiedad explotada
es su alta y selectiva capacidad de retencién reversible de moléculas
orgdnicas (especialmente de tipo aromdtico) debido a su densidad elec-
trénica superficial, muy apta para formar enlaces no covalentes tipo
7-mt. Ademds de esta propiedad, en este contexto se utiliza también su
robustez: alta estabilidad térmica y quimica, que las previenen del de-
terioro en los procesos cromatograficos y electroforéticos. También tie-
ne que tenerse presente la connotacién negativa de las nanoparticulas:
su tendencia a la agregacién, que dificulta su empleo en las separacio-
nes cromatograficas y electroforéticas. La inmovilizacién en soportes
s6lidos es la alternativa mds usada.

Las nanoparticulas més empleadas en este contexto han sido los
nanotubos de carbono (SWCNTs y MWCNTs) funcionalizados o no.
También se han empleado los fullerenos Cg, pero en menor proporcién.
Ambos pueden actuar tanto como verdaderas fases estacionarias como
fases pseudo-estacionarias en las diversas modalidades separativas.

Debe reconocerse que, aunque se trata de un campo prometedor,
son todavia escasas las publicaciones en la temdtica. A efectos de cla-
sificacién, se van a resefiar los avances mds significativos en este con-
texto, teniendo en cuenta la modalidad separativa como fases estacio-
narias en cromatografia de gases y de liquidos, asi como pseudo-fases
en electroforesis capilar. Una revisién critica sobre el tema ha sido re-
cientemente publicada [9].

IV.4.1. Cromatografia de gases

La tendencia a la agregacion de los CNTs impide su empleo como
relleno de una columna cromatografica empaquetada, ya que la sobre-
presién que se originarfa serfa un obstdculo técnico insuperable, ade-
mds de la reduccion dréstica de la superficie activa para la separacion.
Por ello, la estrategia para su empleo es la formacién “in situ” de capas
delgadas de CNTs dentro de la columna capilar de cromatografia ga-
seosa. Asf lo han realizado practicamente todos los trabajos existentes
hasta la fecha. Aunque se han planteado varias alternativas experi-
mentales, casi todas tienen en comun el uso de la tecnologia CVD
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(deposicién quimica de vapor). La sintesis del film se realiza mediante
el montaje experimental expuesto en la Figura IV.9 [76]. Se pasan co-
rrientes de un reductor (generalmente hidrégeno) y de una fuente de
vapor de carbén. Para controlar la sintesis y configuracion del film es
preciso el empleo de un catalizador, que puede originarse in situ en la
superficie de la columna por tratamiento quimico o puede incluirse en
la corriente de carbén en estado vapor. La etapa final de la sintesis
consiste en la eliminacién del carbén amorfo depositado como sub-
producto mediante un tratamiento térmico en una corriente oxidante
(ej. aire, tal como aparece en la Figura IV.9).

La primera publicacién en este contexto aparecion en 2003 [77].
En ella, Li et al. compararon los MWCNTs con carbén activo y carbono
grafitico como fases estacionarias en cromatograffa de gases de com-
puestos polares (ej. alcoholes, cetonas y ésteres). La homogeneidad y
el reducido nimero de grupos polares en la superficie de los MWCNTs
provocan una cinética de retencién/elucién mas rdpida vy, por tanto, los
picos del cromatograma son mucho mds simétricos. La densidad elec-
trénica superficial de los MWCNTs (base de su elevada y selectiva ca-
pacidad de sorcién) ofrece una energia de enlace (no covalente) mas
alta, por lo que se obtienen tiempos de retencién mds altos favoreciendo
asf la separacién cromatografica entre compuestos similares.

Saridara et al. [76] usaron la metodologia de la Figura IV.9.A y
obtuvieron excelentes separaciones de mezclas de alcanos y alquenos.
La fase estacionaria tiene una gran estabilidad térmica, no observan-
dose pérdidas de la fase estacionaria de nanoestructuras de carbono, lo
que permite el empleo de altas temperaturas en el horno cromatogra-
fico y, por tanto, permite ampliar el intervalo de trabajo de la rampa
de temperatura respecto al de las columnas cromatogréficas.

Al tener menor didmetro, los SWCNTs ofrecen mejores propie-
dades que los MWCNTs para actuar como fases estacionarias en cro-
matografia de gases. Karwa et al. [78] usaron el esquema de la Figura
IV.9.A utilizando como catalizadores precursores nitrito de cobalto he-
xahidrato y acetato de molibdeno. Con esta columna se ha separado
una amplia variedad de analitos (desde compuestos alifiticos a aroma-
ticos). La nueva fase estacionaria tiene dos ventajas: su naturaleza apo-
lar y una mayor interaccién con vapores orgdnicos que una columna
convencional de Carbopack.
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Figura IV.9.  (A) Formacion “in situ” de un film de nanotubos de carbono en las paredes

internas de una columna de cromatografia de gases mediante la insercion secuencial de tres

corrientes y la deposicién quimica de vapor (CVD) [76]; (B) Seccién transversal de una imagen

de microscopia SEM del interior de una columna con SWCNTSs inmovilizados [78]. Para
detalles, ver texto.

Otra alternativa de inmovilizacién quimica de SWCNTs deriva-
tizados en capilares de silice fundida ha sido desarrollada por Yuan et
al. [79] y han demostrado su viabilidad y simplicidad respecto a la que
aparece en la Figura IV.1. Estos autores también han puesto de mani-
fiesto el efecto sinérgico de la combinacién de los liquidos iénicos con
los nanotubos de carbono inmovilizados en el capilar, que incrementan
las propiedades cromatogréficas de los liquidos iénicos al potenciar las
interacciones entre los analitos y la fase estacionaria.

La contribucién de los nanotubos de carbono como fases esta-
cionarias de gran actividad sorbente ha sido clave para implementar
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la microcromatografia de gases ultrarrdpida, basada en volimenes de
inyeccién pequefios y columnas de separacién muy cortas con alta es-
tabilidad térmica. El mayor problema de este tipo de cromatografia
de gases es la asequibilidad de suficiente fase estacionaria para lograr
las separaciones de analitos. Staderman et al. [80] han usado la inte-
gracién de SWCNTs como fases estacionarias en canales microfabri-
cados en una oblea de silicio de dimensiones 100 pm y 50 cm de largo
del canal interno. Su integracién en el cromatégrafo se representa es-
quemdticamente en la Figura IV.10.1. La fase estacionaria asi confi-
gurada se integra, a su vez, en un sistema calefactor eléctrico de pre-
cisién. La robustez de la fase SWCNTs permite la introduccion de
pequefios volimenes de muestras gaseosas. Se consiguen separaciones
en menos de 1 segundo (ver Figura IV.10.2) con excelente reprodu-
cibilidad. El aspecto mds relevante en este contexto es la inclusién
de los SWCNTs en los microcanales que se formardn “in situ” por
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Ficura IV.10.  Microcromatégrafo de gases ultrarrdpido basado en una fase estacionaria de
SWCNTs ubicados en microcanales en una oblea de silicio. (1) Configuracion del
cromatégrafo; (2) Cromatogramas representativos (isotérmico y con gradiente de temperatura) .

Adaptado de la referencia [80]. Para detalles, ver texto.
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CVD en un montaje semejante al de la Figura IV.9.A, pero con pe-
culiaridades especiales.

Los fullerenos también se han utilizado como fases estacionarias,
aunque en menor extensién que los CNTs. La primera cromatografia
de gases utilizando C,, como herramienta fue propuesta por Robson et
al. [81] en 1998 usandolos soportados en gel de silice. Posteriormente,
Kartasova et al. [82] estudiaron sistemdticamente el empleo de Cg, so-
portado como fase estacionaria y encontraron grandes diferencias entre
los mismos y el carbén grafitico. Estas fases estacionarias se comportan
como no polares, lo que supone una diferencia sustancial respecto a
otros materiales de carbono. Presentan ventajas indudables, pero una
limitacién practica importante: su selectividad decrece por encima de

30 °C.

IV.4.2. Cromatografia liquida

El uso de nanoestructuras de carbono como fases estacionarias en
HPLC es mucho mis restringido que en cromatografia de gases.

Los nanotubos de carbono en microesferas de silice se han em-
pleado como fases estacionarias en HPLC y se han establecido las di-
ferencias entre SWCNTs y MWCNTs [83]. Otra forma de usar los
CNTs en una fase estacionaria es su incorporacién a una columna mo-
nolitica polimérica [84], con la que se consiguieron excelentes sepa-
raciones de cuatro analitos-modelo: uracilo, fenol, N-N-dietil-m-to-
luamida y tolueno; en todos los casos se incrementan los factores de
retencion. Weng et al. [85] usaron la combinacién de albdmina con
CNTs para generar una fase estacionaria en microcanales de un mi-
crochip operado con el flujo electroosmético.

IV.4.3. Electroforesis capilar

La metodologia denominada “Cromatografia Electrocinética
Capilar” (EKC) se ha revelado como una alternativa muy util a la
Electroforesis Capilar (CE) convencional, ya que, ademds de explo-
tar las diferencias de migracién de especies en un campo eléctrico,
aprovecha las interacciones adicionales diferenciales de estas espe-
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cies con una pseudo-fase presente en la fase moévil electroforética,
tanto acuosa como orgdnica. Tiene la ventaja de que la técnica elec-
troforética no se complica: basta incluir en el “buffer” electroforé-
tico las especies que actien como pseudos-fases, siendo las tUnicas
limitaciones su estabilidad durante la separacién y su potencial in-
terferente en la deteccién. Es curioso indicar cémo toma el nombre
de una modalidad cromatografica, ya que uno de los mecanismos
fundamentales de separacion se basa en los diferentes coeficientes
de particién del analito entre la fase pseudos-estacionaria y el fluido
electroforético.

En la Figura IV.11 se ofrece una panoramica general de las dis-
tintas fases estacionarias empleadas en EKC, siendo de destacar las mi-
celas en la modalidad denominada Cromatografia Electrocinética Mi-

celar (MEKC) propuesta por Terabe en 1984 [86].

[ mexc]
k1

| Micelas | | Ciclodextrinas | | Proteinas | | Liposomas |

Fases pseudo-estacionarias
en
Cromatografia Electrocinética Capilar
(EKC)

| Nanoparticulas

| | l | | | I |

Silice Oro Polimeros MIPs Carbén Manolubos Fullerenos Oiras
de carbano

Ficura IV.11. Modalidades de Cromatografia Electrocinética Capilar (EKC) segiin la
pseudo-fase en el buffer electroforético. MEKC: Cromatografia Electrocinética Micelar;
MiNDEKC: Micelar Nanoparticle Dispersién Electrokinetic Chromatography.
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Moliner Martinez et al. han revisado especificamente el tépico
en 2009 [87], asi como en el contexto general del empleo de nano-
particulas de carbono como sorbentes [9]. En la Figura IV.12 se muestra
el estado de la situacién respecto a la proporcién de articulos cienti-
ficos dedicados al empleo de nanopartiuclas como pseudo-fases esta-
cionarias en EKC [87]. Como puede observarse en la distribucién, las
proporciones son semejantes para nanoparticulas de polimeros de im-
pronta molecular (MIPs), nanoparticulas micelares poliméricas, nano-
particulas micelares y nanopartiuclas de oro, de silice y de carbén. Estas
tltimas, objeto de este discurso, se diferencian entre las que se estabi-
lizan con micelas de surfactantes en el tampén electroforético, y las
que se utilizan solubilizadas mediante la formacién de derivados. De
entre las nanoparticulas de carbono mds utilizadas se encuentran los

nanotubos de carbono (MWCNTs y SWCNTs) y los fullerenos Cg,.

Los requisitos que deben poseer las nanoparticulas para ser em-
pleadas con éxito como pseudos-fases en EKC son las siguientes:

1) Deben poseer tamafio nanométrico para evitar obturaciones
del capilar.

2) Su superficie debe tener cargas residuales para facilitar la for-
macién de suspensiones estables y su movilidad electoforética.

3) Deben interaccionar con el(los) analitos a separar/determinar
originando interacciones, tanto débiles como reversibles, para

[ e ) L8
(LY

Ficura IV.12.  El empleo de nanoparticulas como fases estacionarias en Cromatografia
Electrocinética Capilar, con especial énfasis en las nanoparticulas de carbono. Para detalles,

ver texto. Adaptada de la referencia [87].
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facilitar la transferencia de carga y originar un mecanismo adi-
cional de discriminacién.

4) Deben compatibilizarse con el sistema continuo de deteccién
del analito. En general, son compatibles con detectores
UV/visible y espectrometria de masas [88].

Este conjunto de requisitos supone una limitacién en la expan-
sién del procedimiento.

Aunque se considera al mecanismo de interacciones nanoparticu-
las-analito como la causa principal de la contribucién a la mejora de
la separacién provocada por la pseudo-fase, hay que tener presente que
pueden existir otros mecanismos adicionales que potencian/minimizan
la separacién entre picos. Los mds importantes son: a) La naturaleza
quimica de las nanoparticulas, que es muy variada, como se observa en
la Figura IV.11; b) La distribucién por tamafios de las nanoparticulas,
que con frecuencia cambia de lote a lote comercial o sintético; c) La
presencia o no de defectos superficiales y/o poros en las nanoparticulas;
d) Cinética de retencién; y f) Concentracién de nanoparticulas en el
buffer electroforético: balance entre la mdxima resolucién electroforé-
tica y minima perturbacién de la sefial del detector continuo.

Existen diferentes formas de plantear la contribucién de las na-
noparticulas de carbono en EKC. Las dos principales son: a) Por tipo
de nanoparticulas; y b) Por la forma de conseguir suspensiones estables.
La segunda es la que se ha elegido para este discurso por ser la que
mds connotaciones précticas tiene. Se clasifican en nanoparticulas de
carbono solubilizadas por derivatizacién, que suponen el 37.5% de las
aplicaciones hasta la fecha (ver Figura IV.12), y en nanoparticulas de
carbono recubiertas, es decir, suspendidas y estabilizadas en una diso-
lucién de surfactante, que suponen la mayoria (62.5%) de las publi-
caciones (ver Figura IV.12).

Separaciones por EKC basadas en nanoparticulas de carbono
funcionalizadas (solubles)

Cuando se usan nanoparticulas de carbono solubilizadas mediante
funcionalizacién con grupos polares como fases estacionarias en EKC
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se pueden producir tres tipos de interacciones entre las mismas y los
analitos:

1) Interacciones hidrofébicas (enlaces p-p y fuerzas de Van del
Waals) en la superficie nanoparticular.

2) Interacciones en los poros de las nanoparticulas (ej. nanotu-
bos de carbono abiertos o cerrados).

3) Interacciones hidrofébicas con los grupos polares de las na-
noparticulas funcinalizadas.

Las Gnicas nanoparticulas de carbono utilizadas para esta finali-
dad son los nanotubos de carbono carboxilados (CNTs), que se obtie-
nen con facilidad por oxidacién con la mezcla de 4cidos sulfirico y
nitrico [89]. No obstante, este tratamiento puede originar efectos no
deseables que afectan a la homogeneidad de lotes. Aunque no se han
empleado todavia, algunas formas derivatizadas de nanoparticulas de
carbono con 4cidos nucleicos y una amplia variedad de polimeros tie-
nen un gran potencial aplicativo en este contexto.

Wang et al. [90] han utilizado los nanotubos monocapa carbo-
xilados (c-SWCNTs) para la separacién por EKC de los isémeros
estructurales de la cafeina, teobramina y sustancias andlogas. La adi-
cion de c-SWCNTs al buffer electroforético facilitaba la formacion
de una red de agregados, que ofrecia una conductividad eléctrica
muy elevada soslayando asi la necesidad de una fase estacionaria
conductora. Los mecanismos de interaccién de los analitos con la
red de c-SWCNTs eran debidos a fuerzas de Van der Waals entre
analitos, nanotubos individuales y enlaces de hidrégeno originados
por los grupos carboxilicos.

Xiong et al. [91] explotaron el empleo de c-MWCNTs en el buffer
electroforético para la separacién/determinacién de purinas y bases pi-
rinidinicas. En los electroforegoramas de la Figura IV.13 se muestra
cémo el aumento de la proporcién de c-MWCNTs solubles en el buffer
electroforético aumenta la resolucién entre la amplia mezcla de sus-
tancias muy semejantes entre si. Estos autores también atribuyen la
mejora de la separacion (selectividad) a las interacciones entre analitos
y las estructuras tubulares y los grupos carboxilicos.
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Para la separacion de fragmentos de ADN, Xu et al. [92] han em-
pleado c-MWCNTs como aditivos de un buffer electroforético con po-
limero PVP para la mejora de la separacién. Se combina el efecto de
la existencia de dos redes en el buffer. Ademds de la red polimérica,
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interactdan los analitos.
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Aunque no se trata de una fase pseudo-estacionaria, si es intere-
sante mencionar en este contexto que Sombra et al. [93] han logrado
inmovilizar derivados carboxilicos de nanotubos multicapa de carbono
(c-MWCNTs) en las paredes internas del capilar de silice fundida, usan-
do las tipicas reacciones secuenciales de silanizacién de la superficie in-
terna del capilar y acoplamiento con glutaraldehido. Se utiliz6 como
muestra-modelo una mezcla de ocho principios activos farmacéuticos
(cloranfenicol, piperaciclina, cloxacilina, ampicilina, penicilina G,
amoxicilina, keptoprofeno vy fluorbiprofeno). Se consigue una notable
resolucién entre los picos de los analitos y una buena reproducibilidad.

Separaciones por EKC basadas en el empleo de nanoparticulas
de carbono recubiertos por tensioactivos

La solubilizacién de las nanoparticulas de carbono en el tampén
electroforético puede hacerse mediante la formacién de dispersiones
estables utilizando tanto -ciclodextrinas como tensioactivos (ej. do-
decilsulfato sédico, SDS). De esta forma se evita la agregacién al ro-
dearse cada nanoparticula de una capa de moléculas del surfactante
formando micelas con la nanoparticula en el centro (ver Figura IV.2).
Se amplian los tipos de interacciones del analito con la nanoparticula
recubierta: con la nanoparticula (encapsulacién), con la zona hidro-
fobica y con la zona hidrofilica del tensioactivo, lo que potencia las
separaciones. Cada molécula-analito tendrd un comportamiento dife-
rencial segin sus caracteristicas.

El docecilsulfato sédico (SDS) se ha empleado para obtener de
forma eficiente suspensiones estables tanto de fullerenos como nano-
tubos de carbono. La concentracion del surfactante debe ser elevada
en el buffer electroforético para garantizar la estabilidad de las nano-
particulas recubiertas en el buffer. Estas altas concentraciones implican
también la existencia de micelas tipicas del surfactante y moléculas li-
bres del mismo que pueden originar mecanismos adicionales para las
separaciones. Una situacién semejante se observa cuando se utilizan
-ciclodextrinas en vez de surfantante. Las aplicaciones mds relevantes
en este contexto se comentan a continuacion.

Sudrez et al. [94] describieron por primera vez el empleo de na-
noparticulas de SWCNTs recubiertas con surfactante como buffers
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electroforéticos en una modalidad que denominaron “MiNDEKC”
(Micelar Nanoparticle Dispersién Electrokinetic Chromatography).
En la Figura IV.14 se muestra un doble electroferograma de las moda-
lidades cldsica con micelas exclusivamente (MEKC) y la nueva con
micelas con nanotubos de carbono (MiNDEKC). Las concentraciones
de SDS son las mismas en ambos experimentos. La notable separacién
de 9 clorofenoles en MiNDEKC contrasta con la pobre resolucién en
MEKC, lo que demuestra el papel adicional decisivo de los nanotubos
de carbono en la pseudo-fase. Las interacciones aumentan al incre-
mentarse la concentracién de SWCNTs en el buffer. Pero este incre-
mento tiene la limitacién de la compatibilidad con el detector UV-
visible del instrumento de electroforesis capilar. Para evitar este
inconveniente se utiliza la técnica del “partial filling” ya usada en
MEKC: inyectar una zona de concentracién elevada de nanotubos de
carbono.

El potencial de la tecnologia MiNDEKC ha sido aplicado por
Moliner-Martinez et al. [95] para la separacién de mezclas de enantié-
meros: (+) efredina; () norefredina y (+) N-metilefredina. El poten-
cial de los nanotubos de carbono multicapa (MWCNTs) como selec-
tores quirales se ha puesto de manifiesto, ya que se consiguen
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Ficura IV.14.  Electroferogramas de una mezxcla de 9 clorofenoles obtenidos en medio
micelar sin (MEKC) y con (MiNDEKC) nanotubos de carbono suspendidos vy estabilizados
en el tampon electroforético. Para detalles, ver texto. Adaptado de las referencias [9] y [94].
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electroferogramas con picos totalmente resueltos de la mezclas enan-
tioméricas.

Los fullerenos recubiertos con surfactante también se han em-
pleado como fases pseudo-estacionarias en EKC. El primer articulo
sobre el tema se publicé en el afio 2000 [96]. En €l se describié la se-
paracién de hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHs). Las inter-
acciones p-p entre los analitos y los fullerenos recubiertos facilitaron
la separacién electroforética. Posteriormente, en 2007, Moliner-Mar-
tinez et al. [97] separaron con éxito una mezcla de antibidticos lac-
tamicos, drogas anti-inflamatorias no esteroidales y cloranfenicoles en
orina y preparados farmacéuticos usando fullerenos Cg, recubiertos

con SDS en EKC.

La comparacién entre el empleo de varias fases pseudo-estacio-
narias basadas en diversas nanoestructuras de carbono puede materia-
lizarse en el ejemplo de la Figura IV.15, en la que se muestran cuatro
electroferogramas de una muestra que contiene cuatro antibiéticos -
lactdmicos (1-amoxicilina, 2-pencilina G, 3-oxacilina, y 4-cloxacili-
na) en las siguientes modalidades: (A) Electroforesis capilar sin fase
estacionaria; (B) MiNDEKC con fullerenos; (C) MEKC con micelas;
y (D) MiNDEKC con nanotubos de carbono. Se observa cémo con
la electroforesis de zona convencional (A) y con MEKC (C) no se
obtienen buenas separaciones. Por el contrario, con MiNDEKC se lo-
gra separar a los cuatro antibidticos. Los tiempos de retencién son
muy superiores cuando se emplea MiNDEKC-nanotubos de cabono
(D) con mejores separaciones, mientras que con MiNDEKC-C, se
acortan notablemente los tiempos de retencién vy las separaciones son
aceptables usando triacinas, fenoles y derivados del nitroimidazol
como analitos-modelo de compuestos aromdticos, hidroaromdticos
con enlaces ) en exceso y en defecto, respectivamente. Moliner-Mar-

tinez et al. [98] han comparado sistematicamente las diferentes mo-
dalidades de EKC usando Cy;, MWCNTs y SWCNTs recubiertas de

surfactante.

Los nanotubos multicapa (MWCNTs) modificados con -ciclo-
dextrinas han sido propuestos con éxito por Na et al. [99] para mejorar
la separacién de los enantiémeros de clembuterol. La presencia con-
junta de ambos modificadores facilita la separacién entre picos de las
formas enantioméricas de los electroferogramas.
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Ficura IV.15.  Separacién de una mezcla de antibidticos -lactdmicos: amoxicilna (1),

penicilina G (2), oxacilina (3) vy cloxacilina (4) en diferentes modalidades electroforéticas: A:

CZE convencinal, B: MiINDEKC-C60, C: MEKC, y D: MiNDEKC-CNTT5. Para detalles,
ver texto. Adaptado de las referencias [87] y [97].

IV.5.  EMPLEO DE NANOESTRUCTURAS DE |
CARBONO EN SISTEMAS DE DETECCION

IV.5.1. Como componentes de instrumentos

Los nanotubos de carbono, debido a sus excelentes propiedades,
son utilizados como componentes en instrumentos. En estos casos, se
han explotado principalmente sus propiedades fisicas, entre las que se
incluyen, ademds de sus propiedades eléctricas y térmicas, sus propie-
dades mecanicas [100]. A continuacién se describen algunas de las
aplicaciones de los CNTs como componentes de instrumentos.

IV.5.1.1. Microscopias

La microscopia de fuerza atémica (AFM) ha sido una herra-
mienta indispensable para el desarrollo de la Nanotecnologia. Se
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basa en el empleo de una superficie con una punta generalmente de
silicio que termina con unas pocas decenas de dtomos. En el caso
ideal la punta deberfa terminar en un solo dtomo. Los cambios de
altura en la superficie de unas decenas de nm son registrados para
cada una de las coordenadas (x, y) de la superficie recorrida por la
punta. Esta es la modalidad que se conoce como de contacto. Los
CNTs se caracterizan por sus pequefios didmetros del orden de nm,
su longitud en torno a los pm, ademas poseen un excelente médulo
elastico de Young. En base a ello, algunos autores han enlazado qui-
micamente un CNT en el extremo de la punta de microscopia [101,
102]. Con ello se dispone de una punta modificada que permite re-
correr la superficie con una mayor precisién. En la Figura IV.16. se
muestra una fotografia electrénica de una punta de silicio y de la
misma punta modificada con un CNT. La figura también muestra
cémo se produce un mayor poder de resolucién al utilizar la punta
modificada.

Los CNTs también se caracterizan por las grandes emisiones de
efecto de campo. Por tanto, si bien se ha explicado entre las ventajas
de las puntas modificadas con CNTs para la modalidad de contacto,
también ofrecen ventajas cuando se utilizan modalidades sin con-
tacto.

Imagen obtenida con un
CANTILEVER
CONVEMCIONAL DE Si

Punta de AFM modificada con un CNT | obiteniids con u

CANTILEVER
MODIFICADO CON CNT

Figura IV.16.  Detalle de una punta de AFM modificada con un nanotubo de carbono
multipared y comparacién de la imagen AFM obtenida con la punta sin modificar vy
modificada.
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IV.5.1.2. Técnicas no microscépicas

Algunos investigadores han conseguido sintetizar CNTs alineados
depositados estratégicamente sobre superficies. En la Figura IV.17 se
muestran algunas de las configuraciones que se han logrado hacer en
los laboratorios. Estas configuraciones se caracterizan por integrar en
un pequefio tamafio una gran superficie especifica, por lo que son ex-
celentes componentes para actuar como disipadores de calor en mi-
croprocesadores [103, 104].

Estas estructuras se utilizan gracias a la propiedad de ser emisores
de campo para construir pantallas y lectores de tamafio reducido.
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Ficura IV.17.  Imdgenes de microscopia de diferentes configuraciones de nanotubos
de carbono dalineados y depositados de forma ordenada sobre superficies.

En un futuro préximo cabe esperar que puedan utilizarse estos sis-
temas para desarrollar instrumentacién analitica de reducidas dimen-
siones.
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IV.5.2. Como componentes de (bio)sensores

El funcionamiento de los sensores (bio)quimicos se ha basado
siempre en interacciones a nivel molecular, en distancias de transporte
a nivel (sub)nanométrico y en que los campos energéticos pticos se
encuentran a este nivel. Por ello, es obvio que el prefijo “nano” podria
aplicarse a los sensores (bio)quimicos empleados hasta la fecha [105].

Existen varias aproximaciones para la definicién de un “nanosen-
sor”. Borisov et al. [106] los han definido recientemente como “dispo-
sitivos de dimensiones menores de 1 um que son capaces de monito-
rizar continuamente un pardmetro quimico o biolégico, mediante la
transformacién de la sefial primaria (6ptica, eléctrica, mdsica) en in-
formacién analitica fiable vy ttil. Esta definicion es semejante a la for-

mulada por Aylott [107].

La literatura sobre el tema no es muy estricta al denominar a los
sensores vy, en realidad, el concepto globalmente aceptado es mucho
mds amplio. Hay varios aspectos técnicos que deben ser tenidos en
cuenta para la definicién de nanosensores; los méas relevantes son:

1) Rewersibilidad. En realidad, un verdadero sensor debe ser total-
mente reversible, pero muchos sensores descritos no cumplen
este requisito plenamente, aunque algunos pueden ser rege-
nerables. Existe una tendencia a llamar “sondas” a los sensores
irreversibles (ej. sensores desechables).

2) Tamadio. Este aspecto es un tema controvertido en el dmbito
de los nanosensores. Este puede variar desde varios nanéme-
tros (ej. macromoléculas, interruptores moleculares con pro-
piedades sensoras) hasta una micra, que teéricamente no en-
trarfan en este contexto. Pero si se usan nanoparticulas con
propiedades excepcionales propias de la Nanociencia, o bien
se utilizan films de grosor nanométrico, sf se podrian conside-
rar incluidos como nanosensores. Un ejemplo caracteristico
es el empleo de nanotubos de carbono como elementos de mi-
croelectrodos de materiales compuestos o el empleo de un
simple nanotubo de carbono funcionalizado como electrodo
[108]. Ambos tipos son considerados en la literatura en el 4m-
bito de la Nanotecnologia, aunque difieren notablemente.
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Una ventaja del nanotamafio del sensor es la posibilidad de
realizar el andlisis en entornos nano/micrométricos (ej. medi-
das en el interior de células vivas).

Formato. En general, se atribuye al sensor un formato de son-
da, como los electrodos. Pero, en realidad, son muchos los
que tienen configuracién plana. También se han planteado
de flujo continuo [109] y se denomina sistemas nanosensores
a suspensiones estables de nanoparticulas.

Homogeneidad. La principal clasificacién tiene en cuenta si la
composiciéon del nanosensor es solamente de nanomaterial
(ej. nanoparticulas) o éstas se encuentran inmersas en otro
material no nanoestructurado, que puede ser un macromate-
rial (ej. un polimero) u otro material nanoestructurado (ej.
nanotubos de carbono/puntos cudnticos).

Tipo de nanomaterial. La mayor parte de los nanosensores se
basan en nanoparticulas metdlicas (oro, plata, 6xido metélico,
quantum dots, etc.) y nanoestructuras de carbono (ver capi-
tulo III). De éstos, los mas empleados son los nanotubos de
carbono, dadas sus excepcionales propiedades superficiales,
que los hacen especialmente aptos para la construccién de
nanosensores.

Binomio quimico-bioquimico. Asignar el cardcter quimico o bio-
quimico a un nanosensor no es tarea facil. Este adjetivo puede
asignarse al analito determinado, o bien a la superficie activa
del sensor, que es lo més correcto. Las biomoléculas se acoplan
con facilidad a las nanoparticulas de carbono. Esta tltima
acepcion es la mds utilizada.

Propiedad caracteristica del objeto de medida. En los nanosenso-
res basados en nanoestructuras de carbono, son las propieda-
des eléctricas las mds ampliamente utilizadas y, de hecho, una
amplia variedad de nanosensores electroquimicos se han des-
crito hasta la fecha. Es mucho menor el nimero y variedad
de nanosensores épticos [106], térmicos y masicos [110]. En
algunos casos se combinan sistemas de medida combinados
(ej. medidas electroquimicas y dpticas).
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8)

10)

11)

Estado de agregacion de la muestra. Existe una gran tendencia
a enfocar los nanosensores al andlisis de muestra gaseosas
[111], ya que las caracteristicas de los mismos los hacen es-
pecialmente aptos para este fin. No obstante, también exis-
ten muchos nanosensores para muestras liquidas, especial-
mente en el 4mbito del bioanalisis.

Tratamiento previo de la muestra. Un nanosensor ideal debe
tener la selectividad suficiente como para responder exclu-
sivamente al(los) analito(s) diana y, por tanto, ser insensible
a la matriz de la muestra. Por ello, la muestra no deberia te-
Oricamente ser sometida a tratamiento (ej. SPE). Es lo que
se denomina “andlisis directo”. Pese a que el desarrollo de
nanosensores en su concepciéon mds amplia ha sido especta-
cular en la dltima década, son pocos los que validan el sis-
tema propuesto con muestras reales. La mayorfa emplean
analitos-modelo en matrices simples. Este defecto es comin
en el ambito de los sensores (bio)quimicos.

Tipos de analitos determinados. Con los nanosensores descritos
hasta la fecha, es muy amplia la variedad de analitos deter-
minados tanto por su estado de agregacién (gases o disueltos)
como por su naturaleza: quimicos, bioquimicos e incluso bio-
l6gicos (ej. virus, bacterias).

Caracteristicas del nanosensor. Ademds de la selectividad ya
comentada, otras caracteristicas esenciales de un nanosensor
que pueden hacer viable su empleo en andlisis de rutina son:
robustez, sensibilidad, precisién y reusabilidad.

Con esta panordmica general, se va a comentar el empleo de na-

IV.5.2.1.

noestructuras de carbono (fundamentalmente nanotubos) para el de-
sarrollo de nanosensores en su concepcién mads amplia (y heterodoxa).
Se han clasificado segin la propiedad fisica que se usa como base de
las medidas.

(Bio)sensores dpticos

El ndmero de nanosensores 6pticos basados en nanoestructuras

de carbono es mucho menor que el de sensores electroanaliticos, de-
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bido a que las propiedades eléctricas de estos nanomateriales son ex-
cepcionales y més asequibles de ser explotadas analiticamente. Mucho
mas relevantes son las propiedades épticas de las nanoparticulas me-
talicas (ej. puntos cudnticos) que, en este contexto, son aprovechadas
para desarrollar nanosensores basados en nanosoportes (ej. puntos
cudnticos-nanotubos de carbono). Asi pues, la mayoria de los nano-
sensores Opticos [106] estdn basados en dendrimeros, conjugados ma-
cromoleculares, materiales poliméricos, materiales sol-gel, nanoparti-
culas metdlicas y puntos cudnticos.

Los (bio)sensores épticos basados en nanoestructuras de carbono
que se van a describir en este apartado del discurso utilizan fundamen-
talmente nanotubos de carbono y nanodiamantes.

Empleo de nanotubos de carbono

Los nanotubos de carbono de pared simple (SWCNTs) son unos
fluoréforos en zona NIR (infrarrojo cercano), ya que muestran una gran
fotoestabilidad [112], una anisotropfa muy alta [113], desplazamientos de
Stokes muy amplios [114] y ausencia de intermitencia en la emisién fluo-
rescente [112, 115]. Todas estas propiedades los convierten en las mejores
nanoparticulas fluorescentes (incluidos los quantum dots) y representan
un futuro muy prometedor como marcadores y biosensores fluorescentes
[116-121]. Su aplicacién practica estd limitada, por una parte, a la dis-
ponibilidad de un fluorimetro con medidas fiables en el IR cercano y, por
otra, a la formacién de agregados entre los SWCNTs individuales que
cambian las propiedades. Por ello, y para potenciar sus aplicaciones en
fluorescencia NIR, es necesario dispersar los SWCNTs, lo que puede con-
seguirse mediante el recubrimiento con derivados funcionalizados cova-
lentes, o con el empleo de recubrimientos no covalentes; por ejemplo,
con tensioactivos. La dispersion no covalente es mas recomendable, pues
no origina fenémenos de pérdida de fluorescencia. La dispersion se realiza
con ultrasonidos, seguida de centrifugacién [115]. Pero el tensioactivo
condiciona mucho el comportamiento de los SWCNTs recubiertos y ais-
lados. El recubrimiento debe cumplir una serie de requisitos para el em-
pleo de los CNTs como nanomarcadores o nanobiosensores:

1) Debe ser biocompatible y no téxico para aplicaciones biolé-
gicas.
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2) No debe originar pérdidas de fluorescencia respecto a la que
tiene el SWCNTs suspendido en aire o disperso en surfactan-
tes anidnicos.

3) Debe ser estable y no desaparecer o alterarse en contacto con
muestras reales (ej. bioldgicas). Para ello, es necesario que for-
me una red de enlaces no covalentes con la superficie del

SWCNT.

4) Debe disponer de sitios activos para interaccionar con los ana-

litos [122].

Hasta la fecha se han utilizado pocos recubrimientos debido a es-
tas limitaciones. Los mds empleados son surfactantes aniénicos sinté-
ticos [116], fragmentos simples de ADN [123] y albimina de suero bo-
vino [124]; no todas las caracteristicas anteriores se cumplen en cada
caso. Recientemente, Tsyboulski et al. [125] han propuesto el empleo
de péptidos como recubridores de los SWCNTs con resultados prome-
tedores para explotar la fluorescencia de los SWCNTs en el IR cerca-
no. En este contexto, Barone y Strano [126] han propuesto un biosen-
sor para glucosa con SWCNTs funcionalizados con fenoxidextrano. La
fluorescencia en el IR cercano se reduce 10 veces en presencia de con-
canovalina A (ConA) debido a que provoca la agregacién de los na-
notubos. En presencia de glucosa, que interacciona especificamente
con ConA, los agregados se disocian y se recobra la fluorescencia. Otro
nanosensor para glucosa ha sido propuesto por Karachevtsev et a.
[127]; éste se basa en el recubrimiento de SWCNTs con fragmentos
de ADN. La enzima glucosa-oxidasa se inmoviliza no covalentemente
en los nanotubos recubiertos actuando el ADN como una intercapa
entre ellos. La fluorescencia activa en disolucion de los SWCNTs-
ADN dispersos no varfa al inmovilizar la enzima en los mismos. Se
adiciona ferrocianuro potasico para que actie como mediador de trans-
ferencia electrénica para mejorar la influencia de las propiedades oxi-
dantes de la enzima en la emisién de los SWCNTs y ocasionar una
pérdida de fluorescencia. Al afiadir el analito (glucosa) en pequefia
proporcién se restaura la fluorescencia debido a la reaccién entre el
ferrocianuro y el H,O, producido en la reaccién enzimitica. Ello de-
muestra que la enzima inmovilizada mantiene intacta su actividad.

El potencial del empleo de SWCNTs como sensores implan-
tables basados en la fluorescencia nativa de los nanotubos en NIR
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con enzimas inmovilizadas en su superficie, ha sido sistematizado por

Ziegller [128].

El polimorfismo del ADN puede ser también determinado usando
SWCNTs como sondas de absorcién o emision en el IR cercano. Heller
et al. [129] se basan en el cambio del entorno dieléctrico que causa
las transiciones de las estructuras secundarias de ADN cuando recu-
bren a los SWCNTs, que alteran sus caracteristicas fluorescentes cuan-
do se intercambian diferentes fragmentos de ADN.

En vez de recurrir a la fluorescencia, Cao et al. [130] utilizan los
espectros de absorcién en la zona UV-visible-Infrarrojo cercano
cuando estan dispersos en una disolucién acuosa mediante fragmentos
simples de ADN. La formacién de los derivados no-covalentes origi-
nan desplazamientos balocrémicos de los espectros de absorcién cuan-
do los SWCNTs son de tipo semiconductor. Es interesante hacer cons-
tar que estos desplazamientos no se producen con nanotubos de tipo
metilico. El trabajo se orienta a la determinacién de cadenas especi-
ficas de oligonucleétidos de ADN, pero serfa interesante explotar la
posible diferenciacién entre SWCNTs y MWCNTs y entre las dife-

rentes formas de nanotubos de carbono en general.

La fluorescencia en la zona UV-visible puede originarse por la
existencia de moléculas sonda en el recubrimiento de los SWCNTs.
He aqui dos ejemplos caracteristicos:

1) Yang et al. [131] han descrito un sistema sensor fluorescente
basado en la formacién de un conjugado de SWCNTs con
fragmentos simples de ADN oligonucleétidos, que tienen en-
lazados convalentemente un marcador fluorescente. La proxi-
midad de los fragmentos dopados de ADN con el nanotubo
produce una disminucién drdstica de la fluorescencia. Un
analito diana (ej. proteina o fragmento de ADN) compite por
los sitios activos de los SWCNTs, lo que produce una diso-
ciacién del conjugado inicial, por lo que se restaura la fluo-
rescencia, siendo el incremento de la misma proporcional a
la concentracién del analito-diana.

2) Wang et al. [132] han propuesto un sensor para la determina-
cién de mezclas de o-, m- y p-xileno con deteccién variada:
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medidas de conductancia (resistor quimico), de masa (balanza
de cristal de cuarzo) y de fluorescencia. Se basa en la asocia-
cién de SWCNTs con un polimero fluorescente que tiene ca-
vidades propias para el reconocimiento molecular basado en
la quimica supramolecular de huésped-anfitriéon empleando
calix(4)arenos. La configuracion espacial del huésped permite
la determinacién diferencial del p-xileno. El polimero dismi-
nuye su fluorescencia asociado a los nanotubos, pero el analito
restaura la fluorescencia perdida, lo que implica que ocurren
cambios conformacionales en el polimero. Los enlaces no co-
valentes de los SWCNTs con el polimero se debilitan al inter-
accionar éste con el analito.

Para realizar medidas quimiluminiscentes en inmunoensayo mds
sensibles y de forma mds rdpida, Yang et al. [133] han disefiado y apli-
cado la estrategia de la inmovilizacién de anticuerpos primarios en na-
notubos de carbono conjuntamente con el empleo de un detector
CCD (cooled charge-coupled detector), que es mucho mds simple que
los convencionales. Ello ha permitido el desarrollo de un sensor simple
y portétil para la deteccién de Staphylococcal enterotoxin en alimentos
tales como leche de soja, zumo de manzana y férmulas infantiles con
un limite de deteccién de 0.01 ng/mL, que es muy favorable. La con-
figuracion del sensor es plana. Los antigenos correspondientes se in-
movilizaron en la superficie de los nanotubos de carbono y la mezcla
de los mismos se retuvo en una superficie de policarbonato. El princi-
pio ELISA se aplicé para la deteccion.

En una configuracién de multisensor quimioluminiscente plano
basado en un conjunto (“array”) de 21 sensores, Nu et al. [134] han
descrito e identificado vapores quimicos (olores). El multisensor cons-
ta de diferentes tipos de materiales, tales como 6xidos metélicos, 6xi-
dos metélicos depositados sobre nanotubos de carbono, nanoparticu-
las de oro depositadas sobre 6xidos metélicos y carbonato calcico, que
han sido cuidadosamente seleccionados y ordenados para el fin pre-
visto. Todos ellos actdan como catalizadores para producir la quimi-
luminiscencia. Cada vapor quimico tiene una respuesta caracteristica
del multisensor: intensidades diferentes en cada sensor individual, lo
que origina un perfil caracteristico para cada analito. El montaje ex-
perimental se muestra en la Figura V.18, donde puede comprobarse
que el vapor de muestra (o aire) penetra lateralmente por el sensor
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distribuyéndose por todos los sensores individuales, donde tiene lugar
en mayor o menor proporcién la reaccién catalitica. El soporte cers-
mico debe estar termostatizado, ya que pueden detectarse diversos per-
files de un mismo analito variando la temperatura. La deteccién se
lleva a cabo con un detector 6ptico de emisién de luz convencional.
El resultado cuantitativo para cada analito (en el vapor) es un histo-
grama de diferentes intensidades en cada uno de los 21 sensores. El
tratamiento de datos se realiza mediante las técnicas quimiométricas
de anilisis de cimulos y andlisis lineal discriminante y permite tanto
la identificacién como la cuantificacién. El limite de deteccién es
muy favorable (10 ppm).

A
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Air flow

Sample vapor
 ne——o

00005600
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Ficura IV.18.  Diagrama esquemdtico del multisensor quimioluminiscente para vapores
quimicos (A) basado en la inmouwilizacion de nanomateriales cataliticos en 21 puntos de
deteccién (B). Para detalles, ver texto. Adaptado de la referencia [134].
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El empleo de SWCNTs como zona sensible en sensores de fibra
Optica para muestras liquidas y gaseosas ha sido revisado exhaustiva-
mente por Consales et al. [135]. Se basan en las propiedades absor-
bentes del nanomaterial de carbono, de vapores y sustancias organicas
disueltas. Los sensores épticos son de tipo refractométrico con la con-
figuracion de Fabry-Perot. Uno de los puntos criticos es la deposicién
de una fina pelicula de SWCNTs en la punta del sensor 6ptico, para
lo que se emplean diferentes tecnologias. Los autores concluyen en
que se trata de nanosensores sensibles (ppm o sub-ppm), con tiempos
de respuesta cortos y completa y rdpida regeneracién (reusabilidad).
También consideran el empleo de composites de nanotubos de car-
bono tanto para mejorar la capacidad de deteccién como para poten-
ciar la adhesién de los nanotubos en la superficie de la fibra 6ptica.
El hecho de que la revisiéon tenga 84 referencias prueba que es un
drea en clara expansién. Algunos ejemplos caracteristicos de este tipo
de sondas basadas en SWCNTs adheridos a la fibra éptica se comen-
tan a continuacion.

Crescitelli et al. [136] han desarrollado un nanosensor de fibra
Optica para la determinacién de trazas de tolueno en aguas utilizando
filme de SWCNTs como componentes activos y deteccién refracto-
métrica.

El estudio se centra en determinar la influencia del nimero de
monocapas de SWCNTs de la que dependen la sensibilidad y los tiem-
pos de respuesta y regeneracién. Son candidatos a ser usados para mo-
nitorizar pardmetros medioambientales dadas sus caracteristicas tan fa-
vorables. Una fotograffa del microscopio electrénico de barrido (SEM)
de la punta activa del sensor se muestra en la Figura [V.19. Cusano et
al. [137] han descrito un sensor de estas caracteristicas integrando na-
notubos de carbono con fibras 6pticas huecas. Han utilizado como
analito-modelo el tetrahidrofurano.

La sensibilidad de la técnica Espectroscopia Raman Amplificada
por Superficie (SERS, Surface-Enhanced Raman Scattering) se incre-
menta notablemente mediante la modificacién de la superficie con na-
notubos de carbono [138-140], lo que ofrece un gran potencial para la
determinacién de una gran variedad de analitos.
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Ficura IV.19.  Imagen por microscopio SEM de hollow-coto de una fibra, en cuya
punta se ha depositado un film de 10 capas de SWCNTs.

La hibridacién entre nanoparticulas es uno de los campos maés
prometedores de la Nanociencia y Nanotecnologia en su primera
expansién. Se trata de combinar en una sola nanoparticula compuesta
las propiedades de las nanoparticulas individuales. Ya se ha explicado
el caso de la combinacién de MWCNTs y nanoparticulas magnéticas
(ver Figura IV.6). En el contexto de los nanosensores épticos, un ejem-
plo caracteristico lo constituye la combinacién de nanotubos de car-
bono (con sus propiedades sorbentes) y los quantum dots (QD, parti-
culas que exhiben una gran fluorescencia en funcién del tamafio) para
la determinacién fluorescente de hidrocarburos policiclicos aromaticos
[141]. En particular, se ha demostrado que las nanoparticulas hibridas
SWCNTs-CdSe se sintetizan en el laboratorio por crecimiento “in situ”
de QD en la superficie de SWCNTs. El posible mecanismo se basa en
que los SWCNTs facilitan la transferencia de energia al facilitar el
acercamiento entre el dador (quantum dots) y el aceptor (analito
PAH). El resultado es un incremento de la eficiencia de la transferen-
cia energética de resonancia de fluorescencia (fenémeno denominado
FRET). Ello ha permitido desarrollar un nanosensor para PAHs en
muestra ambientales que es muy sensible y selectivo. La comparacién
de los espectros de fluorescencia de cuatro PAH en tres situaciones
(en ausencia de nanoparticulas, en presencia de QDs y en presencia
del hibrido SWCNTs-puntos cudnticos) se muestra en la Figura IV.20.
Se observa un notable incremento de la fluorescencia de los PAHs
cuando se desarrolla el nanosensor hibrido.
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Figura IV.20.  Espectros de fluorescencia de 4 hidrocarburos policiclicos aromdticos (PAHs)
en ausencia de nanoparticulas (NPs), en presencia de puntos cudnticos de CdSe y en
presencia del material nanocompuesto de SWCNTs-CdSe. Adaptado de la referencia [136].

Para detalles, ver texto.

Empleo de nanodiamantes

Las favorables propiedades de los nanodiamantes como la crista-
linidad, inercia fisico-quimica, ausencia de porosidad y baja toxicidad,
entre otras, hace que estas nanoparticulas de carbono sean muy atrac-
tivas para el desarrollo de nanosensores 6pticos [142]. Sus propiedades
sorbentes también son notables, lo que se ha explotado, por ejemplo,
para la determinacién de biomoléculas de alto peso molecular en di-

soluciones de cultivos celulares por MALDI-TOF-MS [143].

La adsorcién de biomoléculas por los nanodiamantes ha sido usa-
da para la fabricacién de nanosensores basados en la inmovilizacién
de anticuerpos. Asi, Huang et al. [144] ha descrito un nanosensor pla-
no para la deteccién de Salmonella typhimurium y Staphylococcus aurens.
Puzyr et al. [145] han desarrollado un biochip plano (ver Figura VI.21)
en el que se ha inmovilizado la luciferosa.
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Figura IV.21.  Nanosensor plano basado en la capacidad adsorbente de un film
de nanodiamantes. Para detalles, ver texto. Adaptado de la referencia [145].

El dopado de los nanodimantes, que genera defectos estructurales,
también abre interesantes perspectivas de aplicacién, ya que se origi-
nan interesantes propiedades fluorescentes. Asi, los nanodiamantes se
irradian y el proceso de envejecimiento con nitrégeno como dopante
hace que la longitud de onda de médxima fluorescencia se desplace ha-
cia el NIR (700 nm) [146]; por lo tanto, las nanoparticulas pueden ser
detectadas por microscopia de fluorescencia. Yu et al. [147] han des-
crito el empleo de nanodiamantes irradiados y envejecidos en células
de rifién, y Fu et al. [148] han demostrado la capacidad de estos na-
nodiamantes recubiertos por poli-L-lisina de interaccionar directa-
mente con el ADN.

1V.5.2.2. (Bio)sensores electroquimicos

Se trata de la temética de mayor actividad de la Nanociencia y
la Nanotecnologia analiticas (ver Figura 11.4 del capitulo II). Las bus-
quedas bibliograficas en diferentes bases de datos arrojan un total de
1500-1700 articulos sobre el impacto de la Nanotecnologia en Elec-
troandlisis. En el nimero especial de la revista Trends in Analytical
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Chemistry [149] dedicado a “electroanilisis basado en nanomateriales”
se ofrece una panordmica del estado actual, que es muy util como in-
troduccién al tema. P. Bithlmann [150], editor invitado de este ntimero
especial, indica que la revolucién nanotecnoldgica ha tenido y esta te-
niendo un fuerte impacto en electroanalisis. Desde el inicio del siglo
XXI existe un crecimiento exponencial del ndmero de articulos; espe-
cificamente en el periodo 2000-2005, cada afio se han incrementado
notablemente. También la revista Microchimica Acta ha dedicado un
nimero especial sobre el tema editado por A. Merkoci [151], en este
caso dedicado a los nanotubos de carbono en electroanilisis.

Desde hace casi una década, el nimero de articulos genéricos o
especificos de revisién sobre el tema es espectacular. Es curioso indicar
que la mayorfa de ellos se dedican al empleo de nanotubos de carbono
como elementos electroactivos [ej. 152-155] y otros tienen un cardcter
mas general dedicado al papel de las nanoparticulas en la construccién
de electrodos [ej. 156, 157]. Todos ellos ofrecen un panorama general
reciente de gran interés sobre el tépico.

Las nanoparticulas mas empleadas para mejorar las prestaciones de
la electroquimica convencional son fundamentalmente de tres tipos: 1)
Nanoparticulas metdlicas, de las que sobresalen las de oro y plata; 2) Na-
noparticulas de carbono, predominando con claridad los nanotubos de car-
bono; y 3) Hibridacion nanoparticular, tanto entre si (ej. nanoparticulas
de oro y de carbono) como con otros materiales (ej. nanotubos de car-
bono con polimero). Cada una de estas opciones tiene unas connota-
ciones especificas que la hace especialmente apta tanto para una moda-
lidad electroquimica como para la determinacién de analitos especificos.

En general, son varias las caracterfsticas que aportan las nanopar-
ticulas a los sistemas electroanaliticos. De entre ellas, cabe destacar:

1) Baja resistencia a la transmisién electrénica;
2) Elevada superficie especifica; y
3) Elevada capacidad para adsorber o enlazar biomoléculas.

Todas ellas han potenciado que una de las tendencias de la Elec-
troquimica actual y futura sea la participacion de las nanoparticulas en
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la zona electroquimica sensible. Mejoran la sensibilidad, la selectividad,
la miniaturizacién y la robustez, especialmente en los biosensores.

En el contexto de este capitulo del discurso dedicado al empleo
de las nanoestructuras de carbono, hay que constatar que de entre to-
das las numerosas posibilidades (ver Capitulo III), los nanotubos de
carbono son los mds ampliamente utilizados en electroquimica. Una
panordmica general sobre este tema especifico se materializa a través
de cuatro clasificaciones complementarias, las cuales se muestran gra-
ficamente en la Figura IV.22.

Se trata de utilizar cuatro criterios clasificadores:

1) Segin la zona electroactiva donde se encuentran los nanotu-
bos de carbono, pueden estar ellos solos, como modificadores
(orientados 0 no) de la superficie del electrodo, como com-
ponentes de pastas o materiales compuestos y combinados en
enzimas.
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2) Segin la configuracion del electrodo, éste puede ser plano o
tubular y de diferente tamafio con tendencia a la miniaturi-
zacion (desde macro a sub-micro y nanoelectrodos).

3) Segtn la técnica electroanalitica aplicada, los electrodos con
nanotubos de carbono se han usado en potenciometria, en va-
rias modalidades, redisolucién anédica, voltametria, conduc-
timetria y medidas de impacto, entre otras.

4) El campo de aplicacién es muy variado y los correspondientes
“nanoelectrodos” se pueden usar en técnicas directas de de-
terminacion, como detectores continuos en técnicas analiticas
de separacién tanto electroforéticas como cromatograficas y
como detectores en microchips (lab-on-chip), entre otras
aproximaciones.
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V.1. INTRODUCCION

Sin duda la Quimica Analitica ha contribuido activamente a los
avances de la Nanotecnologia mediante el desarrollo de métodos ana-
liticos que tienen como diana a las propias nanoparticulas y materiales
nanoestructurados. Como se sefiala en la Figura V.1, cuando la diana
del proceso analitico es la propia nanoparticula o material nanoestruc-
turado, el objetivo puede ser la determinacién de los nanomateriales
o bien su caracterizacién fisico-quimica. Si se considera la caracteri-
zacion de nanoparticulas, es de especial interés el desarrollo de proce-
dimientos para la caracterizaciéon de nanomateriales en productos de
sintesis (bulk materials) o incluso la caracterizacién en productos ma-
nufacturados, por ejemplo puede ser interesante determinar cémo ha
cambiado la estructura de una nanoparticula o cémo estd interaccio-
nando con la matriz al ser introducida en un producto industrial. Un
ejemplo podria ser el fullereno en matrices de caucho. Por otra parte,
si se considera la determinacién de nanomateriales, aunque puede ser
importante su determinacién en productos manufacturados, es su de-
terminacion en las matrices medioambientales y en las matrices bio-

MATRICES MATRICES PRODUCTOS
MEDIOAMBIENTALES  BIOLOGICAS MANUFACTURADOS

QuiMICcA
ANALITICA

H NANOTECNOLOGIA

PRODUCTOS PRODUCTOS DE
MANUFACTURADOS SINTESIS

Ficura V.1.  Doble enfoque del binomio Quimica Analitica-Nanotecnologia cuando el
material nanoestructurado es la propia diana del proceso analitico. En este caso, el objetivo
puede ser la determinacion o bien la caracterizacién de nanoparticulas.
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l6gicas donde tiene un mayor interés. La determinacién de nanopar-
ticulas se basard en la mayoria de las ocasiones en el empleo de de-
tectores que se han utilizado para la caracterizacién de nanoparticulas.
Sin embargo, con anterioridad a la determinacién, se deberan efectuar
las etapas tipicas de preconcentracion y purificacion de las nanopar-
ticulas (analitos) de la matriz compleja. La determinacién de nano-
particulas es de especial interés dado que se trata de una herramienta
imprescindible para hacer una aproximacién metodolégica a estudios
de toxicidad y de impacto ambiental, tal como se desarrollard al final
de este capitulo.

V.2. TECNICAS ANALITICAS DE
CARACTERIZACION DE
NANOMATERIALES

Como ya se ha introducido en capitulos anteriores, existe una
gran variedad de nanoparticulas de carbono. Sin embargo, todas
ellas presentan en comin ser estructuras basadas en dtomos de car-
bono que pueden encontrarse unidos entre si mediante enlaces sim-
ples, dobles o triples. Las técnicas espectroscépicas son mas utiliza-

PRINCIPALES TECNICAS
DE CARACTERIZACION
DE NANOPARTICULAS DE CARBOND

TECNICAS MICROSCOPICAS | [ TEcnicas espEcTROSCOPICAS |
CARACTERISTICAS CARACTERISTICAS
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Ficura V.2.  Ventajas y limitaciones de las técnicas microscépicas, espectroscopicas
vy electroquimicas para la caracterizacion de nanoparticulas de carbono.
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das frente a técnicas electroquimicas por dar un mayor grado de in-
formacion analitica. En la Figura V.2 se muestran las caracteristicas
y principales limitaciones de las técnicas microscdpicas, electroqui-
mica y espectroscopicas. Como puede observarse en el caso de las
nanoparticulas de carbono, las técnicas microscépicas y las técnicas
espectroscopicas son las que proporcionan un mayor grado de infor-
macién [1]; por ello serdn tratadas en mayor profundidad en este ca-
pitulo.

V.2.1. Técnicas microscOpicas

Puede afirmarse que el desarrollo y el propio descubrimiento de
la Nanotecnologia se ha debido en gran medida a la microscopia elec-
trénica [2]. Asi, en 1991, lijima descubrié mediante la microscopia
electrénica de barrido a los nanotubos de carbono [3]. Desde entonces
las técnicas microscépicas de elevada resolucion han jugado un papel
decisivo en la caracterizacién de nanomateriales [4, 5].

En el caso de las nanoparticulas de carbono, las técnicas micros-
cépicas mas utilizadas son:

— Microscopia electrénica de transmision (TEM). Esta técnica
es insustituible en el estudio de la morfologia de los nanotubos
de carbono [6]. Por lo general son experimentos dificiles por-
que las nanoparticulas de carbono poseen una baja seccién
eficaz para la dispersién de electrones, ademds de las dificul-
tades de manipulacién de las nanoparticulas individuales, es-
pecialmente los nanotubos de carbono, los cuales poseen una
elevada tendencia a la agregacion.

— Microscopia electrénica de barrido (SEM). Es cominmente
usada en andlisis preliminares, asi como para el mapeo y de-
terminacién de componentes metdlicos en las muestras. Por
lo general la miscrocopia de transmisién proporciona un ma-
yor poder de resolucién y una mayor informacién.

En las Figuras V.3 a V.5 se muestran algunas imdgenes de micros-
copia caracteristicas de nanotubos de carbono.
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Ficura V.3. Imagen SEM de
nanotubos de carbono obtenidos
mediante deposicion catalitica de
etileno sobre catalizadores de hierro.

Ficura V4. Imagen
TEM de un nanotubo de
carbono de pared miiltiple
donde se aprecian las
capas concéntricas de los
nanotubos de carbono [7].

iy o

FIGURA V5. Imagen TEM de cuerdas de nanotubos que crecen en ejes de 10-50 unidades,
unidos por interacciones débiles (Van der Waals). Estos consisten en una, red triangular con
pardmetros de red aproximadamente igual a d + 3.15 A.
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Microscopia de fuerzas atémicas (AFM). Hoy en dia se ha
configurado como una herramienta indispensable para investi-
gar las propiedades de los materiales nanométricos [8]. El caréc-
ter local y el control preciso de las interacciones electromagné-
ticas permite a esta técnica investigar el cardcter quimico,
mecanico o incluso eléctrico de las nanoparticulas, incluidas las
nanoparticulas de carbono. De hecho es la tnica técnica que
permite determinar propiedades de nanoparticulas individuales.

la Tabla V.1 se comparan las principales caracteristicas de la

microscopia electrénica de barrido y transmisién con la microscopia
de fuerzas atémicas.

La

Microscopia de efecto tdnel (STM). Posiblemente es una de
las técnicas mas completas de las que se dispone hoy en dia [9].
En el caso de los nanotubos de carbono permite determinar con
gran precisién el didmetro del nanotubo, el 4ngulo quiral e in-
cluso la distancia interatémica [10, 11]. Junto con la microsco-
pia de fuerzas atémicas es una de las técnicas mas utilizadas en
la escala nanométrica. La Figura V.6 muestra una imagen STM
caracteristica de un nanotubo de carbono de pared simple.

microscopia de efecto tdnel proporciona directamente una

imagen tridimensional de las nanoparticulas [12]. Pero quizés la prin-

TarLa V.1.  Comparacién de las caracteristicas principales de la microscopia electrénica

SEM y TEM con la Microscopia de fuerzas atémicas (AFM).

Técnicas Aplicaciones Caracteristicas Comparacion
comunes con AFM
SEM S¢lidos Analisis de particulas Preparacién muestra
y aerosoles | simples compleja
Informacién sobre Trabajo en ultravacio
composicion EDS
Rango. 50 nm- 1 cm
TEM Sélidos Analisis de particulas Imagen es la
y aerosoles | simples proyeccién 2D de
Informacién cristalogréfica | la muestra
Rango. 5nm- 50 mm Preparacién algo
compleja de la muestra
Trabajo en ultravacio
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ek

Ficura V.6.  Imagen STM de un nanotubo de carbono de pared simple obtenido
después de un tratamiento de ultrasonido para su disgregacion efectiva.

cipal ventaja de esta técnica es que permite resolver simultdneamente
la estructura atémica asi como los estados de densidad electrénica de
la nanoparticula [13, 14]. A partir de las imagen de resolucién atémica
es posible determinar con relativa facilidad el dngulo quiral de los na-

notubos de carbono [15, 16, 17].

V.2.2. Técnicas espectroscépicas
Espectroscopia Infrarroja

Los nanotubos de carbono de pared simple poseen de 7 a 9 modos
activos en el infrarrojo que dependen de su simetria: quiral, zig-zag o
silla [18]. En el caso de los nanotubos de carbono de pared simple los
modos aparecen sobre 850 y 1590 cm™ [19], mientras que en el caso
de los nanotubos de carbono de pared miltiple estos modos se despla-
zan a 868 y 1575 cm™ [20]. Debe indicarse que estas bandas son de es-
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casa intensidad, por lo que resultan dificiles de determinar y en muchas
ocasiones son inapreciables. Por ello, la espectroscopia infrarroja se
utiliza fundamentalmente para la caracterizaciéon de impurezas que re-
sultan de la sintesis de nanoparticulas de carbono o bien para la ca-
racterizacién de moléculas orgdnicas que se encuentran adsorbidas so-
bre las nanoestructuras [21]. Por lo general, los trabajos efectuados en
este 4mbito se centran en dos estudios: —la caracterizacion de las mo-
léculas adsorbidas sobre las nanoestructuras y— el estudio de las trans-
formaciones que las moléculas adsorbidas sufren al actuar las nanopar-
ticulas como catalizadores. Asf por ejemplo se ha estudiado la
deshidrogenacién oxidativa del etilbenceno por accién de nanotubos
de carbono de pared multiple.

Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es posiblemente la técnica analitica
que proporciona una mayor informacién en el caso de las nanoparti-
culas de carbono [22, 23]. Permite obtener informacién tanto de es-
tructuras donde los dtomos de carbono presentan una configuracion
tipica de grafeno como de diamante. La versatilidad de las nanoparti-
culas de carbono nace de su fuerte dependencia del tipo de enlace que
se establece entre los 4tomos de carbono [24]. Ello puede medirse con
la relacién sp’ / sp’. Es importante tener presente que existe una gran
diversidad y muchas formas de carbonos sp® puesto que pueden pre-
sentar diferentes grados de grafitificacién. La espectroscopia Raman
permite obtener informacién directa sobre el tipo de enlace, pero ade-
mas debe indicarse que proporciona un grado de informacién adicional
dependiendo de la estructura, este aspecto serd abordado en profundi-
dad en el caso de los nanotubos de carbono por tratarse de las nano-
particulas de carbono, donde la espectroscopia Raman proporciona
una mayor informacion.

En la espectroscopia Raman normalmente se excita la muestra
con laseres de energfas entre 1,17 y 2,6 eV (1064 y 477 nm respecti-
vamente), precisamente en este rango se encuentran algunas de las
transiciones dpticas de las nanoparticulas de carbono. Puede por tanto
proporcionar informacién sobre la estructura de las mismas. En el caso
de los nanotubos de carbono, puede afirmarse que la realidad supera
las expectativas. El cardcter 1D, particularmente notable en el caso de
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CNTs de pared tnica, produce un confinamiento, y consecuente cuan-
tizacién, de los estados de energia electrénica y vibracional en la di-
reccién radial que da lugar a la aparicién de singularidades de van
Hove (SvH) en la densidad de estados electrénicos que son distintas
y caracterfsticas para cada nanotubo. Las transiciones épticas en CNTs
ocurren entre SvH de las respectivas bandas electrénicas de valencia
y conduccién, siendo pues transiciones discretas frente a las mucho
mds anchas habituales en sé6lidos no 1D. Para CNTs con didmetros en-
tre 0,5 y 3 nm pueden encontrarse transiciones con energfas entre 1

y 3 eV.

Desde la primera observaciéon de nanotubos de carbono de pared
multiple en 1991 por lijima, la espectroscopia Raman se ha utilizado
para caracterizar los procesos de sintesis y purificaciéon de nanotubos
y estudiar sus propiedades. Pero fue a partir de 1997 cuando realmente
se comenzd a vislumbrar la enorme potencialidad de la técnica al de-
mostrarse por vez primera la dependencia del espectro de los SWCNTs
con la energfa del laser de excitacién como consecuencia de que tiene
lugar un proceso Raman resonante que depende del didmetro del na-
notubo [25]. La resonancia se debe a que la energfa del fotén excitatriz
coincide con alguna de las transiciones electrénicas entre singularida-
des de van Hove de los nanotubos, lo que se traduce en una intensi-
ficacién de los correspondientes espectros Raman [26]. Como a esta
intensificacion se afiade el elevado nimero de estados electrénicos que
se encuentran agrupados en cada una de las vHSs, la intensificacion
total de los espectros Raman (resonantes) de CNTs puede llegar a ser
de hasta 105, por lo que es posible estudiar incluso nanotubos aislados

[27, 28].

La espectroscopia Raman permite explorar de modo extenso y
como Unica técnica experimental una muestra que contenga nanotu-
bos de distintas caracteristicas y/o propiedades. Para ello se requieren
varios ldseres para que el resultado del analisis sea completo [29]. A
las ventajas de proporcionar informacién detallada sobre la estructura
geométrica, electrénica y vibracional de los diferentes nanotubos pre-
sentes en la muestra, la espectroscopia Raman afiade las de ser una
técnica no invasiva, que no requiere preparacién de la muestra y que
puede utilizarse en distintos entornos, por lo que también se puede
usar en la caracterizacién de nanotubos empleados en dispositivos va-
rios [30]. Como resultado de todas estas ventajas, se puede afirmar que
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la espectroscopia Raman se ha convertido en una de las técnicas mds
utilizadas en el estudio y caracterizacién de nanotubos, especialmente
de los de pared tnica [31]. A continuacién se describirdn las bandas
Raman que resultan de mayor utilidad para la caracterizacién de los
nanotubos.

El proceso de dispersién (ineldstica) Raman puede ilustrarse en 3
pasos: (1) un electrén es excitado de la banda de valencia a la de con-
duccién mediante absorcién de un fotén; (2) el electrén excitado es
dispersado emitiendo (o absorbiendo) un fonén; y (3) el electrén se re-
laja a la banda de valencia emitiendo un fotén. El estado final tiene
menor energia que el estado fundamental exactamente en la cantidad
de energia correspondiente a un fonén. En el proceso total tiene que
haber conservacién de energia (Ei = Es + Efonon) vy, en los sélidos, se
requiere también conservacién de momento. En primer orden, y debido
al pequefio valor del vector de onda de la luz visible del laser que se
utiliza para excitar el efecto Raman, solamente contribuyen al proceso
de dispersion Raman los fonones con un vector de onda igual a 0.

La Figura V.7 muestra los modos de vibracién de un nanotubo de
carbono monocapa y la Figura V.8 muestra los espectros Raman de dis-
tintos materiales de carbono con hibridacién sp?, incluidos nanotubos
de pared simple y multiple, excitados con un l4ser de 1,58 eV de ener-
gia. Partiendo del espectro de grafito que presenta una banda intensa
sobre 1600 cm™, correspondiente a la vibracién fundamental (primer
orden) de elongacién tangencial denominada G y otra banda m4s dé-
bil, sobre 2650 cm™, denominada G’ correspondiente a un sobretono
(segundo orden), vemos que en el espectro del grafito policristalino se
observa ademds una intensa banda en la zona de 1300 cm™, denomi-
nada D (desorden inducido). Esta banda no es permitida en Raman
en el caso de una ldamina perfecta e infinita de grafito, pero la presencia
de vacantes, defectos, tamafio finito de la red, etc., en suma, la pérdida
de simetrfa traslacional en la red 2D del grafito hace que pueda ob-
servarse en el espectro Raman. Por su parte, el espectro Raman de
MWNT muestra bandas D y G [32], aunque con anchuras diferentes
de las del grafito policristalino, y también la banda G’, que en el caso
de la figura es extremadamente débil, pero que normalmente tiene in-
tensidad similar a la correspondiente banda G’ de los otros compuestos
de carbono sp’. La banda D es indicadora de la presencia de defectos
en las paredes, de manera que de la relaciéon de intensidades entre las
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bandas D y G puede extraerse informacion sobre el nimero de defec-
tos. Por dltimo, en el espectro Raman de NTCs de pared tnica, ademds
de observarse las bandas G, D y G’ aparece un grupo de bandas muy
intensas centradas en 200 cm™, que son caracteristicas de los
SWCNTs. Pueden verse, ademds, otras bandas méas débiles correspon-
dientes a vibraciones de segundo orden. Asf pues, parece que el espec-
tro Raman de NTCs es bastante simple, con caracteristicas similares
al espectro Raman del grafito (excepto en la zona de bajas frecuencias
de los SW), a pesar del elevado nimero de fonones que hemos visto
aparecfan en los CNTs como consecuencia del plegado de zona del
grafito 2D. Pasamos a explicar las razones de esta simplicidad.

Para un nanotubo SWCNT aislado de quiralidad cualquiera, la
dependencia de RBM con el didmetro es simple, encontrandose
tedricamente la relacién (cm-1) [1 224 /dt(nm), que en muestras con-
teniendo manojos de NTs debe ser corregida debido a efectos de inter-
accion entre ellos. Esta interaccion es débil y produce un desplazamien-

TA (9.43 lon/s)

c -

RBM (2041 MeV)

TW (15.00 km/s)

Ficura V.7.  Modos de vibracién caracteristicos de un nanotubo de carbono de pared

simple (SW).
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Ficura V.8. Espectro Raman de nanotubo de pared simple (SWCNT) vy pared muiltiple
(MWCNT) comparados con los espectros Raman de grafito HOPG (Highly oriented pyrolitic)
y de grafito policristalino.

to en la frecuencia del modo de entre 6 y 21 cm™. En general, se puede
aplicar la relaciéon  (cm™) = 248 / dt(nm), (2) cuando se desea obtener
la distribucién de didmetros de una muestra de CNTs a partir de las
frecuencias Raman observadas para los RBM. Ahora bien, para poder
dar una completa informacién sobre la distribucién de didmetros, es
necesario registrar espectros con ldseres de distinta energia en el rango
1-3 eV, debido al efecto Raman resonante explicado anteriormente y
que origina que a cada energfa de excitacién sélo se observen los CNTs
que tienen alguna transicién electrénica Eii resonante con la misma.
En la Figura V.9 puede verse el espectro Raman de los mismos nano-
tubos de pared tnica de la Figura V.8, excitados con 3 energfas distintas
ELaser: 2,41 eV (514,5 nm); 1,58 eV (785 nm) y 1,17 eV (1064 nm).
En la Figura V.10 se muestra la zona de los modos radiales de los mismos
SWCNTs, con la asignacién de didmetros, asf como la representacion
de Kataura con indicacién de las energias de los laseres utilizados y el
rango de didmetros (entre lineas discontinuas) de los CNTs de los que
se ha extraido informacién. Fig. V.10. a) Modos de respiracion radial
(RBM) de los espectros de la Fig. V.8 (el espectro a 2,41 eV estd mul-
tiplicado por 10 respecto del de la Figura V.8) y asignacién de didme-
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tros. b) En la representacion de Kataura, las lineas horizontales indican
las energias de los laseres utilizados y las verticales el maximo de la dis-
tribucién de didmetros (linea continua) y los extremos de la distribu-
cién (lineas discontinuas) [33]. En el caso de CNTs de pared doble se
observan tanto los RBM correspondientes a los didmetros de los tubos
externos como de los internos, si bien estos dltimos presentan anchuras
de bandas mucho menores, lo que indica que los fonones correspon-
dientes tienen tiempos de vida mds cortos [34]. Existe en la actualidad
un gran interés en profundizar en este tema. Los nanotubos de pared
multiple tienen didmetros externos mucho mayores que el limite supe-
rior de los de pared tnica y un conjunto de didmetros internos con una
distribucién muy ancha. Puesto que los RBM de didmetros mayores son
muy débiles y esa amplia distribucién de didmetros ensancha la sefial
Raman, en raras ocasiones se han podido observar los modos radiales

de algin tubo interno de MWCNTs [35].

Ya se ha indicado que del perfil espectral de la banda G puede de-
ducirse el caracter semiconductor o metilico de los CNTs resonantes

2.41 eV (514 nm)

-

1.58 eV (785 nm)

Rt LTI, R—

REM
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L L T

Intensidad Raman (u.a.)

1.17 eV (1064 nm);
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FiGura V.9.  Espectros Raman de los SWCNTs de la Figura V.8, excitados con 3 ldseres
de diferentes energias y normalizados a la altura de la banda G. Las lineas discontinuas
indican el comportamiento dispersivo de las bandas D y G’.
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Ficura V.10.  a- Modos de respiracion radial (RBM), b- representacion de Kataura, las
lineas horizontales representan las energias de los ldseres, y las verticales el mdximo de la
distribucion de didmetros (linea continua) vy los extremos de la distribucion (lineas discontinuas) .

con la energia del ldser de excitacién. Desde un punto de vista tedrico,
la banda G consta de seis componentes con simetrias Al, E1 y E2 y ca-
racter longitudinal o transversal. En la practica la banda G de SWCNTs
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presenta dos componentes principales, una a 1590 cm™ (G+) y otra sobre
1570 cm™ (G-) La componente G+ estd asociada a vibraciones de los
atomos de carbono a lo largo del eje del nanotubo (fonén LO) y su po-
sicién es sensible a fendmenos de transferencia de carga de posibles do-
pantes (hacia mayor desplazamiento Raman en el caso de dopantes acep-
tores y hacia menor para dopantes dadores). La componente G estd
asociada a las vibraciones de los dtomos de carbono a lo largo de la cir-
cunferencia del NT (fonén TO) y su perfil es Lorentziano o de tipo
Breit-Wigner-Fano segin el CNTs sea semiconductor o metalico.

Son las otras dos caracteristicas mds importantes de los espectros
Raman de CNTs y corresponden a modos de segundo orden. El me-
canismo responsable de estas bandas es una doble resonancia que aco-
pla electrones y fonones. Como en el caso de las correspondientes ban-
das Raman de materiales de carbono con hibridacién sp2, presentan
un fuerte comportamiento dispersivo en funcién de la energia del laser
de excitacién (como indican las lineas discontinuas de la Figura V.10),
si bien en los CNTs la relacion de dispersion se aleja de la linealidad
observada en los carbonos sp2 [36]. En los estudios Raman realizados
en CNTs aislados se ha podido comprobar que esta desviacién del com-
portamiento lineal pone una vez mds en evidencia la importancia de
la estructura 1D en estos sistemas y que el acoplamiento entre elec-
trones y fonones en condiciones de resonancia depende tanto del di4-
metro como de la quiralidad de los CNTs resonantes [37]. Debido a la
mayor dispersién de la banda G’ y a que es menos sensible a defectos
que la banda D, ha sido m4s utilizada en estudios de nanotubos aislados
para extraer informacién altamente apreciada sobre la magnitud de la
anisotropia de los niveles de equienergia electrénicos y fonénicos en
las proximidades del punto K de la zona de Brillouin, efecto que en
inglés se conoce como “trigonal warping effect” [38]. Este efecto da lugar
a que la banda G’, la cual presenta un solo méximo en materiales gra-
fiticos, a veces aparezca como doblete en espectros Raman de
SWCNTs aislados, ya sean metdlicos o semiconductores. La frecuen-
cia, intensidad y anchura de las bandas D y G’ no solamente aportan
informacion sobre la estructura electrénica y fonénica de los NTCs,
sino que, ademds, tales propiedades espectrales varfan dependiendo de
las condiciones mecdnicas de tensién por estiramiento o compresion,
y de la temperatura a que se encuentren sometidos los NTCs. Esta in-
formacion es especialmente relevante en el caso de materiales com-
puestos (composites) basados en CNTs, que son afiadidos al material
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original al objeto de modificar sus propiedades mecdnicas, eléctricas,
etc [39]. En este caso, las bandas D y G’ de dichos CNTs en el espectro
Raman del material compuesto, se convierten en un sensor de alta
sensibilidad, a nivel microscépico, de las condiciones de tensién por
estiramiento o compresién a que se encuentran sometidos los mismos
una vez dispersados en el composite [40]. Ya es una realidad la inclusion
de nanotubos en materiales textiles y poliméricos que hayan de sopor-
tar fuertes tensiones, por ejemplo, debido a cambios de presién o tem-
peratura. Las variaciones observadas en las bandas Raman de los
NTCs, tras someter el material al oportuno tratamiento, permiten con-
cluir acerca del efecto que el mismo ha tenido sobre el material y es-
timar tensiones residuales a nivel microscépico en distintas partes del
material. En las Figuras V.7 y V.8 pueden verse otras bandas en el es-
pectro Raman de SWCNTs, de menor intensidad que las descritas has-
ta aqui, y de uso m4s restringido para la caracterizacién de CNTs dado
que su interpretacién es mas complicada [41, 42].

Es méds que previsible que la espectroscopia Raman sigue siendo
una técnica muy importante de caracterizacién de CNTs, ya sea en
muestras originales o en materiales compuestos que incluyan nanotu-
bos, constituyéndose en este tltimo caso en un sensor local de las ten-
siones residuales del medio en que se encuentran embebidos los CNTs.

Espectroscopia fotoluminiscente

De todas las nanoparticulas de carbono, es la caracterizacién de
nanotubos de carbono donde la espectroscopia fotoluminiscente tiene
un papel mds importante. Los nanotubos de carbono de pared simple
pueden ser de dos tipos: metdlicos o semiconductores [43]. En el caso
de los nanotubos semiconductores la zanja de energia est4 relacionado
con su quiralidad y es aproximadamente proporcional a la inversa del
didmetro del tubo [44]. Por tanto cabe esperar que se produzca la re-
combinacién del par electron-hueco caracteristica de los semiconduc-
tores. En el caso de los nanotubos de carbono de pared simple [45] es-
tan generalmente formando agregados [46], es decir interaccionando
con otros nanotubos a través de interacciones de Van der Waals [47],
y por lo general pocos nanotubos son metélicos en estos agregados pero
proporcionan canales de desactivacién no radiante. Por tanto las ca-
racteristicas luminiscentes de los nanotubos semiconductores se ven
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minimizadas por la presencia de agregados. De hecho en muchas oca-
siones no es posible detectar sefial fotoluminiscente alguna.

A fin de observar fotoluminiscencia, es necesario separar conve-
nientemente los agregados o hebras de nanotubos en nanotubos indi-
viduales. El tratamiento mds comin para lograrlo se basa en la radi-
cacion de ultrasonidos y el empleo de tensioactivo, concretamente el

SDS [48, 49].

Los nanotubos de carbono de pared simple presentan El)rolpiedades
electrénicas caracteristicas, concretamente electrones ) a la largo del

sistema electrénico ) y singularidades Van Hove en las densidades
electrénicas del sistema § (Figura V.11) [50]. Todas las propiedades 6p-
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FiGurRA V.11.  Esquema de la excitacion luminiscente de un nanotubo de carbono de pared

simple semiconductor. Las singularidades Van Hove de valencia y conductancia se indican

con el indice de la sub-banda. Las lineas discontinuas muestran transiciones no radiantes para
los electrones y los huecos.
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ticas de estos nanotubos de carbono se atribuyen a las transiciones en-
tre las singularidades Van Hove en la banda de valencia y en la banda

de conduccién. Estas transiciones, denominadas E |, y E,, se represen-
tan en la Figura V.11.

La energfa de las singularidades Van Hove son principalmente de-
pendientes del didmetro del nanotubo de carbono. Por tanto, nanotubos
de carbono con distinto didmetro presentan transiciones a diferentes
longitudes de onda [51]. Por consiguiente, la naturaleza (semiconductura
0 no), la geometria y los didmetros son aspectos determinables mediante
fotoluminiscencia [52]. Cabe sefialar que adem4s se ha comprobado que

el espectro de luminiscencia es muy sensible a la presencia de defectos
quimicos y a la pureza de la muestra [53, 54].

La Figura V.12 muestra el mapa de fluorescencia de una mezcla
de nanotubos de carbono [55]. En dicho mapa pueden diferenciarse
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FiGura V.12.  Espectros de emisién-excitacién de una mezcla de nanotubos de carbono
de pared simple. La quiralidad de cada nanotubo de carbono se representa por (n,m).
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nanotubos de carbono con diferentes quiralidad. En la Figura V.13 se
muestra el didmetro calculado de la misma mezcla de nanotubos de
carbono.

Debe indicarse que estudios efectuados por Raman y fluores-
cencia ponen de manifiesto que las emisiones caracteristicas de los
nanotubos de carbono con (n,m) caracteristicos no son uniformes
[56, 57]. Asi pues, mientras que el espectro Raman es idéntico
incluida la banda RBM (lo que indica que se tratan de nanotubos
con idéntica quiralidad), los espectros de emisién pueden diferir
considerablemente (Figura V.14). Ello se debe a que la presencia de
agregados puede alterar los niveles electrénicos de los nanotubos de
carbono y por consiguiente modificar su espectro de emisién [58,

59, 60].
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Ficura V.13.  Andlisis del mapa de la Figura V.12 para la determinacién de didmetros
de los nanotubos de carbono. El didmetro y los circulos de colores estdn relacionados con
las intensidades de fluorescencia del mapa presentado en la Figura V.12.
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Ficura V.14. Correlacién de espectros de Raman y de fluorescencia de nanotubos de

carbono de pared simple. A- espectros Raman de una misma muestra a diferentes posiciones

y B-espectros de fluorescencia obtenidos en las mismas posiciones que A. Debe indicarse que
el espectro Raman azul solapa fuertemente con el rojo.

Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) proporciona
informacién quimica sobre las nanoparticulas de carbono [61]. La in-
formacién obtenida generalmente permite obtener informacién sobre
modificaciones quimicas producidas sobre las paredes de las nanopar-
ticulas o bien de moléculas que se encuentran adsorbidas en las paredes
de las nanoparticulas. Esta técnica ha sido muy utilizada para el estudio
de la adsorcion de pequefias moléculas gaseosas, como nitrégeno y oxi-
geno, en la superficie de los nanotubos de carbono. Desde el punto de
vista de la caracterizacién de nanoparticulas, su aplicabilidad se limita
a la determinacién de posibles modificaciones quimicas y a la presencia
de defectos en la superficie de las nanoparticulas.

Difraccién de rayos-X

Esta técnica de caracterizacién es una técnica no destructiva muy
utilizada para obtener informacién sobre las capas [62], la estructura
del nanotubo y la presencia de impurezas [63]. Como los nanotubos
de carbono presentardn multiples orientaciones respecto al rayo-X in-
cidente se obtiene una informacién estadistica sobre la distribucién de
didmetros [64], la quiralidad [65, 66] y el nimero de capas que cons-
tituyen un nanotubo de carbono multipared [67, 68]. Por lo general,
el difractograma obtenido es parecido al del grafito, concretamente se
diferencia en: i- bandas similares a las del pico del grafito (0 0 2 1), a
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Figura V.15.  Difractograma XRD de nanotubos de carbono de pared muiltiple sintetizados

por deposicion catalitica. La longitud de onda del rayo X incidente es de 0.154056 nm. Los

picos de Bragg mds significativos se indican con los indices de Miller. La presencia de catalizador
(restos de Co y Mo) en la muestra se indica mediante asteriscos.

partir de estas bandas mediante el empleo de la ley de Bragg es posible
determinar distancias entre capas; ii- bandas de la familia (h k 0) de-
bido a los defectos de la lamina de grafeno [69, 70].

La Figura V. 15 muestra un espectro de difraccién de rayos X ca-
racteristico de nanotubos de pared muiltiple.

V.2.3. Técnicas de separacién

El analisis de muestras sintéticas puede realizarse con relativa fa-
cilidad mediante el empleo de técnicas microscépicas y espectroscépi-
cas. Aunque en muchas ocasiones debe recurrirse al empleo de técnicas
combinadas. Sin embargo, el andlisis de muestras mediambientales y
de muestras bioldgicas requiere del empleo de técnicas de separacion.
En este sentido caben sefialar dos objetivos: i- la preconcentracién de
las nanoparticulas vy ii- las separacién de nanoparticulas entre si o la
separacién de otros componentes de la matriz.
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Técnicas de preconcentracién

Hasta la fecha han sido pocos los métodos de separacién/precon-
centracién de nanoparticulas de carbono que se han descrito en la bi-
bliografia. De hecho, en la bibliografia se han encontrado escasos
ejemplos. Entre los encontrados cabe destacar el empleo de técnicas
de extraccién liquido-liquido y el empleo de técnicas de extraccién en
fase sélida, concretamente el empleo de liquidos i6nicos.

La extraccién liquido-liquido se ha utilizado de forma efectiva
para preconcentrar fullerenos: Cy, y C,; principalmente, de muestras
medioambientales liquidas. Debido a la naturaleza apolar de los fulle-
renos y la fuerte solvatacién que estos adquieren en tolueno es posible
utilizar esta técnica para preconcentrarar trazas de fullerenos. La ex-
traccién liquido-liquido también se ha utilizado con éxito para extraer
nanotubos de carbono, pero en este caso los liquidos i6nicos derivados
de imidazolio son los que ofrecen mayores ventajas. Es posible extraer
los nanotubos de carbono con liquidos iénicos insolubles en agua. En
este sentido debe indicarse que los liquidos iénicos han sido amplia-
mente descritos como dispersantes de agregados de nanotubos de car-
bono. En este caso, la buena capacidad de los nanotubos de carbono
para interaccionar con los grupos imidazolio es la responsable de los
elevados niveles de preconcentracién que pueden obtenerse.

La extraccién en fase sélida, concretamente mediante el empleo
de filtros modificados, se ha propuesto como una alternativa dtil y efi-
caz para extraer y preconcentrar nanotubos de carbono. En concreto
se ha propuesto utilizar filtros modificados con nanotubos de carbono
apolares (no funcionalizados) como sistema de precocentracién de na-
notubos de carbono carboxilados. Es decir, nanotubos de carbono oxi-
dados y solubles en agua.

Separacion de nanotubos de carbono de acuerdo a su quiralidad

Debido a su importancia, se hard un inciso sobre la separaciéon
de nanotubos de carbono de acuerdo a su quiralidad. Asf pues la se-
paracién de nanotubos de carbono semiconductores y metélicos es
necesaria para muchas aplicaciones electrénicas en la nanoescala.
Aunque su aplicacion se dé principalmente en su estado libre, los na-
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notubos de carbono tienden a crecer entrelazados formando hebras. A
pesar de su importancia, pocos trabajos se han centrado en la separa-
cién de los nanotubos de carbono [71].

Una de las estrategias propuestas para separar los nanotubos de
carbono semiconductores de metdlicos consiste en aplicar un voltaje
a través de los nanotubos depositados sobre un cristal de oxido de si-
licio. Los nanotubos de carbono metdlicos son destruidos mediante la
oxidacién inducida por la corriente mientras que los nanotubos semi-
conductores permanecen inalterados [72]. Krupke y sus colaboradores
[73] proponen extraer nanotubos metalicos en disolucién alternando
corrientes dielectroforéticas. Asi, al aplicar un campo eléctrico, los na-
notubos de carbono de pared simple presentan un momento dipolar
inducido que puede utilizarse para moverlos de forma selectiva. Al
igual que hemos comentado anteriormente, los agregados pueden se-
pararse en primer lugar con tensioactivos antes de proceder a su sepa-
racién. Al aplicar la dielectroforesis a la disolucién, los nanotubos me-
talicos se depositan sobre el electrodo mientras que los nanotubos
semiconductores permanecen en disolucién.

Los nanotubos de carbono también pueden separarse entre sf uti-
lizando un método de precipitacién descrito por Chattopadhyay [74].
Los nanotubos de carbono de pared simple forman una dispersién es-
table en octadecilamina y tetrathidrofurano. La estabilidad de esta dis-
persién se atribuye a la fisiosorcién y organizacién de las moléculas de
octadecilamina a lo largo de la superficie del nanotubo de carbono.
Mientras que los nanotubos de carbono metélicos no se ven alterados,
las propiedades eléctricas de los nanotubos de carbono semiconducto-
res son modificadas al adsorber alquilaminas [75]. De esta forma, la fi-
siosorcion de octadecilamina sobre los nanotubos de carbono de pared
simple mejora la estabilidad de los nanotubos semiconductores, mien-
tras que en los nanotubos metélicos no se ven alterada su estabilidad
por la presencia de octadecilamina. Los nanotubos semiconductores
estabilizados se mantienen en dispersién mientras que los nanotubos
de carbono metilicos acaban precipitando con el tiempo.

Recientemente se ha propuesto una forma original de separar los
nanotubos de carbono mediante el empleo de ADN [76]. Los polime-
ros de dcidos nucleicos forman un material hibrido con nanotubos de
carbono. El grupo fosfato del dcido nucleico proporciona al hibrido
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ADN-CNT una carga negativa superficial que depende de la secuencia
de ADN vy de las propiedades electrénicas del nanotubo de carbono.
Los nanotubos de carbono metdlicos cambian poco la densidad de car-
ga del hibrido ADN-CNT, mientras que los nanotubos semiconduc-
tores producen cambios considerables en la densidad de carga superfi-
cial. Una vez formados los hibridos ADN-CNT, éstos son separados
mediante cromatografia liquida de intercambio iénico.

Técnicas instrumentales para la separacion de nanoparticulas de carbono
de matrices

Las técnicas instrumentales de separacién son utilizadas princi-
palmente cuando se requieren técnicas de cuantificacién o semicuan-
tificacion. Por lo general las técnicas semicuantitativas de fracciona-
miento no han tenido una difusién muy grande para la preparacién y
purificacién de nanomateriales. Por ello, es este apartado nos centra-
remos fundamentalmente en las técnicas desarrollados con fines cuan-
titativos.

Una de las primeras limitaciones a las que debe hacerse frente a
la hora de separar las nanoparticulas es eliminar en una primera etapa
los posibles agregados. En la tabla V.2 se comparan las técnicas mds
frecuentes utilizadas para tal fin.

Como agentes dispersantes se han utilizado un gran variedad de
compuestos naturales y sintéticos. Asi pues, se ha descrito el empleo
de ciclodextrinas, material genético como moléculas de ADN, poli-
meros derivados del etilenguicol, tensioactivos aniénicos (SDS), ten-
sioactivos catiénicos (CTAB) y tensioactivos neutros (triton-x100).

Respecto a las técnicas de separacion la cromatografia liquida [77,
78, 79], el fraccionamiento por un flujo de campo [80, 81] y la elec-
troforesis capilar [82, 83] son las técnicas m4s utilizadas para la sepa-
racién de nanoparticulas de carbono.

Nanoparticulas de carbono dispersadas con SDS se han separado
con éxito utilizando tanto la cromatografia liquida de fase reversa
como la electroforesis capilar. Esta dltima es la que ofrece un mayor
poder de resolucion y quizds la més explotada en este campo.
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TaBLa V.2.  Comparativa de los principales procedimientos de dispersién de nanoparticulas

Método Ventajas Limitaciones
Disolvente o | — Dispersiones rapidas — Empleo de disolventes téxicos
dispersante — Dispersiones estables o impurezas téxicas de los disolventes.

— Necesidad de mantener la
proporcién de dispersante.

— Las estructuras formadas pueden
cambiar con la proporcién de

dispersante.
Ultrasonidos | —No requiere disolventes |— Las condiciones de sonicacién
— No afiade téxicos dependen de la concentracién de NP.

— Los ultrasonidos pueden provocar
cambios en las nanoparticulas.

— Muestras sonicadas en presencia de
donadores de electrones pueden
reaccionar con el oxigeno.

— Generan dispersiones inestables.

Agitacién — No requiere disolventes | — Requiere tiempos largos de agitacion.
— No afiade téxicos — Generan dispersiones inestables.

En Figura V.16 se muestra un electroferograma correspondiente
a la separacién de una mezcla de nanotubos de carbono de pared simple
y de pared mudltiple, dispersados con SDS y analizados por electroforesis
capilar [84]. Cabe sefialar que los complejos supramoleculares de las
nanoparticulas con el tensioactivo son estables incluso por debajo de
la concentracién micelar critica. Ello permite su utilizacién en elec-
troforesis capilar sin que se produzcan problemas.

La etapa limitante sin duda es alcanzar unas condiciones éptimas
en la preparacién de la muestra en la que se evite la presencia de agre-
gados de nanotubos de carbono. La separacién se alcanza de acuerdo a
la relacién carga/tamafio que alcanza el agregado supramolecular, pero
también de acuerdo a la orientacién que el complejo adquiriere en el
sistema electroforético. Por consiguiente, la separacién no depende s6lo
del tamafio de la nanoparticula, sino que ademéas depende de sus pro-
piedades y caracteristicas eléctricas. Asi pues, éstas van a condicionar
tanto el nimero de moléculas de tensioactivo que rodea la nanoparticula
como la orientacién que ésta adquiere en el sistema electroforético.

A fin de conseguir un mayor grado de resolucién, se ha propuesto
dispersar los nanotubos de carbono de pared simple previamente en
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FiIGURA V.16.  Separacion por electroforesis capilar de una mezcla de nanotubos de
carbono de pared miiltiple y de pared simple.

liquido i6nico antes de efectuar su separacién electroforética. Esta al-
ternativa al empleo de SDS permite alcanzar un mayor poder de re-
solucién tal y como puede observarse en la Figura V.17.
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Ficura V.17.  Separacion electroforética de una muestra de nanotubos de carbono de pared
simple dispersados primero con liquido iénico y después analizados por electroforesis capilar
como agregados supramoleculares de SDS.
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V.3. APLICACIONES

Las nanoparticulas de carbono, y en especial los nanotubos de
carbono, han originado un gran interés dentro de la comunidad cien-
tifica para establecer su efecto toxicolégico asi como su impacto me-
dioambiental. Hoy en dia son escasos los métodos analiticos para la
determinacién de nanoparticulas en matrices complejas (medioam-
bientales o biolégicas).

La nanotecnologia es un drea en expansién. De hecho, el mer-
cado global estimado se valoré en unos 10.5 millardos de ddlares en
2006 [85]. Sin embargo, actualmente hay una gran polémica sobre el
posible riesgo asociado al empleo de nanomateriales ya que sus residuos
pueden tener un efecto negativo en la salud humana y en el medio
ambiente [86]. Hasta la fecha no hay datos de la ecotoxicidad de las
nanoparticulas, y hay una gran preocupacién sobre los posibles efectos
adversos de los productos manufacturados [87].

El aumento en la utilizacién y eliminacién de nanoparticulas ma-
nufacturadas dard lugar a su acumulacién en aire, suelo, agua y orga-
nismos. Puede producirse liberacién directa de las nanoparticulas du-
rante sus procesos de manufacturado o de purificaciéon o mediante su
aplicacion directa a suelo y agua para remediacién de contaminantes.
Se estima que en abril de 2008 existian mas de 610 productos dispo-
nibles para el consumo que empleaban nanomateriales [88], y esta cifra
indudablemente aumentard en los proximos afios. Se cree que el des-
echo de estos productos (por ejemplo productos de cuidado personal,
farmacéuticos, electrénicos y de equipamientos deportivos) aumentard
y las nanoparticulas contaminantes se acumulardn inevitablemente en
el medio acudtico. En este sentido, se han encontrado restos de fulle-
renos en rios de comarcas catalanas y los propios autores del estudio
[108] atribuyen el origen de esta nanoparticula a su formacién en los
humos de combustién de aeronaves. Asi, los nanomateriales en suspen-
sién en el aire terminardn en el suelo y en el medio acudtico a través
de la via indirecta de la deposicién himeda y por gravedad. El escurri-
miento de los ambientes terrestres contaminados, como los vertederos
y los poligonos industriales, serd otra fuente significativa de nanoma-
teriales al medio acudtico [89]. Por tanto, no se trata sélo de dar una
vision de la exposicién actual a las nanoparticulas, si no de anticiparnos
a un futuro escenario de uso y exposicién a nano-productos.
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Mucha de la informacién toxicolégica actual sobre nanomateria-
les proviene de nanoparticulas en el aire, y de sus efectos por inhala-
cién. Las nanoparticulas forman parte de las particulas atmosféricas
generadas por causas naturales, como erupciones volcénicas o fuegos
forestales. Las nanoparticulas también se producen en humos genera-
dos durante la soldadura, fundicién de metales, en los tubos de escape
de los coches y en procesos industriales.

Los nanotubos de carbono han despertado un gran interés desde
que se publicé un trabajo que afirmaba que éstos presentaban una to-
xicidad similar a la de los asbestos [90]. Sin embargo, otros estudios
han puesto de manifiesto que cualquier particula de carbono a escala
nanométrica presenta toxicidad indistintamente de su estructura [91].

En comparacién con las sustancias cldsicas (microescala), las na-
noparticulas, debido a su nanoescala y su gran drea superficial, pueden
interaccionar més eficientemente con los sistemas bioldgicos. Aunque
se ha investigado la toxicologia relacionada con la salud humana, es-
pecialmente los aspectos relacionados con la inhalacién y exposicién
[92], otras rutas de exposicién vy sus efectos en el medio ambiente con-
tindan siendo un drea de investigacién que permanece inexplorada.
La interaccién de las nanoparticulas con téxicos y compuestos orga-
nicos puede amplificar asi como aliviar la toxicidad de los compuestos.
Ademis de sus efectos nocivos, las NPs también pueden jugar un papel
beneficioso para el medio ambiente. Las posibles interacciones en sis-
temas con organismos, NPs y contaminantes se muestran esquemati-
camente en la Figura V.18.

La influencia de los contaminantes en los organismos estd muy
estudiada y la interaccién con las nanoparticulas solas actualmente
estd siendo objeto de estudio. En el sistema ternario organismo-con-
taminante-NP son posibles dos vias de interaccién. La Figura 18.C
muestra que la NP puede adsorber o absorber el contaminante, redu-
ciendo por tanto su concentracién libre, por lo que disminuye la to-
xicidad del mismo. Si la nanoparticula con el contaminante adsorbido
son absorbidas por las células (Figura 18.D), entonces se produciria el
efecto téxico, causado bien por la nanoparticula, el contaminante o
el efecto sinérgico de ambas. Sin embargo, puede que no se observe
este efecto sinérgico si el contaminante enlazado no estd biodisponible
y la NP por si misma no es téxica.
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Ficura V.18. Esquema de interaccién de las nanoparticulas con téxicos en el

medioambiente. A) absorcién de contaminantes por microorganismos, B) absorcién de

nanoparticulas, C) inhibicién de la absorcién de contaminantes por accién de nanoparticulas
y D) adsorcién de contaminantes preconcentrados por accién de nanoparticulas.

La capacidad para formar fases coloidales y agregados, sus dife-
rentes caracteristicas de ad-y absorcién y la variedad de formas y ta-
mafios convierten su cuantificacién en un reto. Hasta ahora se han
descrito técnicas para la identificacién y caracterizacién de NPs, como
la dispersion de luz dindmica, el microscopio electrénico de transmi-
sién (TEM) o el microscopio electrénico de barrido (SEM) [93]. Estas
técnicas se han aplicado con éxito a la identificacion de fullerenos y
CNTs en sedimentos [94, 95]. Aunque no puede lograrse la cuantifi-
cacién con ninguno de estos métodos por separado pueden ayudar a
entender las caracteristicas superficiales y la reactividad de las nano-
particulas, lo que puede contribuir al desarrollo de métodos analiticos
selectivos y sensibles que puedan usarse en muestras biolégicas com-
plejas o en matrices acuosas.

Las dificultades al analizar nanoparticulas con base de carbono
o metdlicas comienza con el muestreo. Se comprobd que se producia
una adsorcién en el recipiente de muestreo. Debido a la complejidad
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de la matriz medioambiental (agua, sedimento) es necesario extraer
las nanoparticulas de las muestras [96, 97]. Para la cuantificacién de
fullerenos a bajas concentraciones la técnica mds usada ha sido
HPLC, que puede combinarse con la espectrometria de masas [98].
Los métodos de espectrometria de masas de tiempo de vuelo [99] y
el tindem (TOF/TOF) [100] también se han desarrollado para mues-
tras de laboratorio. Hasta la fecha, no se han hecho medidas de ex-
posicién o acumulacién en organismos acudticos. Se han encontrado
dos informes sobre el anilisis de muestras bioldgicas. Xia et al. [101]
han desarrollado un método analitico para trazas de fullerenos en
una muestra que contiene una gran cantidad de proteinas. Después
de la optimizacién de un método de HPLC con extraccién liquido-
liquido se logré un limite de deteccién de 0.34 pg/L. Recientemente,
se ha descrito una extraccién liquido-liquido cuantitativa seguida por
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas (LC-ESI-
MS) para la determinacién de fullerenos en muestras de agua con un
limite de deteccién de 0.4 pg/L [102]. El método se aplicé para de-
terminar la absorcién de Cg, por embriones de pez cebra. Reciente-
mente se ha propuesto un método fluorimétrico de determinacién de
fullereno Cg, en muestras acuosas. El método se basa en la precon-
centracién de fullereno mediante una extraccion liquido-liquido con
tolueno y posterior cuantificacién mediante un nanosensor de quan-
tum dot. El nanosensor consiste en un nicleo de nanoparticula se-
miconductora con un recibrimiento de calixareno de 8 miembros. El
fullereno interacciona de forma especifica con el calixareno. Como
consecuencia de la interaccién se produce un solapamiento del sis-
tema electrénico del fullereno con los niveles energéticos del quan-
tum dot que resulta en una disminucién de la fluorescencia de la na-
noparticula [103].

Uno de los principales inconvenientes de la determinacién de
nanoparticulas de carbono en matrices ambientales es su baja solubi-
lidad. Se ha intentado resolver este problema usando tensioactivos
[104], biopolimeros [105], ultrasonicacién o hidroxilacién de las ter-
minaciones de los tubos y regiones dafiadas. Otras aproximaciones re-
cientes para el estudio de nanomateriales en muestras medioambien-
tales se basan en el empleo por ejemplo de biosensores. En este sentido,
Kirschner et al. [106] desarrollaron un inmunosensor de plasmén de
resonancia (SPR) para las medidas a tiempo real de unién de proteinas
con fullerenos y nanotubos de carbono.
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Los nanotubos de carbono oxidados y funcionalizados son amplia-
mente utilizados en la industria por favorecer las interacciones de los
nanotubos con la matriz y, por consiguiente, para facilitar su incorpo-
racién. Por ello es de esperar que los nanotubos funcionalizados y so-
lubles sean las primeras nanoparticulas en llegar al medio ambiente. En
un trabajo reciente se han preconcentrado nanotubos de carbono hi-
droxilados mediante el empleo de filtros modificados con nanotubos de
carbono y posterior determinacién por electroforesis capilar [107].

Hasta la fecha todos los esfuerzos se han centrado principalmente
en muestra ambientales. Cabe esperar el desarrollo de métodos que
permitan la determinacién de nanoparticulas de carbono en matrices
biolégicas. Asf pues, numerosas investigaciones estan utilizando nano-
particulas de carbono para el desarrollo de drogas modificadas con an-
ticuerpos para producir la liberacion del principio activo en células de
forma selectiva. Sin duda estos desarrollos no podrdan completarse has-
ta disponer de métodos eficaces que permitan evaluar su toxicidad asi
como determinar cémo se produce su metabolizacién.
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CONCLUSION GENERAL

Las nanoestructuras de carbono constituyen unas nuevas y fasci-
nantes especies, ya que sus propiedades fisico-quimicas difieren sustan-
cialmente de las tradicionales de carbono (ver Capitulo III). Su im-
pacto en la Nanotecnologia es equiparable al de las nanoparticulas
metdlicas y son muchas las dreas aplicativas que se estdn beneficiando
de la incorporacién de las nanoestructuras de carbono en materiales
compuestos, principalmente nanotubos de carbono, con excelentes
propiedades mecdnicas y/o electromagnéticas (ver Capitulo I).

La Nanociencia y Nanotecnologia Analiticas (Capitulo II) cons-
tituyen unas subdisciplinas que no se sustraen al crecimiento exponen-
cial general de casi todas las ramas de la Nanociencia y Nanotecno-
logfa en la segunda década del siglo XXI. Con frecuencia se olvida que
el tamafio nanométrico no es la clave de este auge, como pregonan
muchas definiciones, sino que son las extraordinarias propiedades fisi-
co-quimicas de la materia nanoestructurada las que les han conferido
importancia cientifica y tecnoldgica.

De hecho, el crecimiento vertiginoso de la Nanotecnologia puede
tener el defecto de alterar la secuencia natural de cualquier evolucién
cientifico-técnica: Investigacién + Desarrollo + Innovacién (I+D+I).
La etapa intermedia, que es imprescindible, se estd acortando de forma
evidente y alarmante en Nanotecnologia, con el afan de introducir r4-
pidamente al mercado los productos nanotecnolégicos. Por tanto, el
cremiento de la Nanotecnologia no sigue el tradicional modelo de
Gartner, que define el ciclo de una tecnologia desde que se da a co-
nocer hasta que adquiere una platarforma estable de introduccién en
el mercado (http://www.gartner.com/pages/story.php.id.8795 .5.8.jsp).

La aproximacién de la Quimica Analitica a las nanoestructuras
de carbono es doble. Por una parte, estas nanoestructuras pueden ser
objeto de andlisis, es decir, se trata de extraer informacién fisico-qui-
mica fiable del nanomundo (Capitulo V), que actualmente es una de
las ramas menos desarrolladas de la Nanociencia y Nanotecnologia
Analitica, pero que sin duda crecerd en importancia en los proximos
afios, ya que su impacto es vital para soportar tanto los desarrollos ba-
sicos de la Nanociencia como el control de calidad de las materias pri-
mas, los productos intermedios y finales en la industria nanotecnolé-
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gica, todo ello sin olvidar el interés por el anilisis de nanoparticulas
de carbono en muestras medioambientales y bioldgicas. Es evidente la
necesidad de realizar estudios toxicoldgicos de las nanoparticulas de
carbono, asi como disponer de técnicas para la monitorizacién de estos
contaminantes emergentes en el medio ambiente. Existe una clara fal-
ta de metodologfas analiticas que permitan extraer y preconcentrar na-
noparticulas de carbono de muestras reales. De hecho, la tendencia de
la Quimica Analitica en los préximos afios sera el desarrollar sistemas
de tratamiento de muestra y metodologfas de medida, especialmente
espectroscépicas directas, que permitan determinar cémo las nanopar-
ticulas interaccionan con las biomoléculas. Lo que se podrfa denomi-
nar “especiacién de nanoparticulas” es un campo de estudio muy im-
portante del que apenas se han iniciado los primeros pasos de
investigacién. Sin estas herramientas analiticas es impensable, por
ejemplo, abordar de una forma segura el empleo de nanoparticulas de
carbono como vehiculos de nanofdrmacos. Esta temdtica es claramente
interdisciplinar; el concurso de fisicos, quimicos e ingenieros es fun-
damental para lograr una instrumentacién que genere medidas fiables,
siendo la tendencia actual mds significativa la integracién de técnicas
que proporcinan informacién complementaria, como el Microscopio
de Fuezas Atémicas que tiene incorporado un espectrémetro Raman.

Por otra parte, las nanoestructuras de carbono pueden ser uti-
lizadas como herramientas del proceso analitico y pueden mejorar o
innovar las etapas del proceso analitico: tratamiento (preparacién) de
la muestra, separaciones cromatograficas y electroforéticas y la detec-
cién (Capitulo IV). Ahora bien, se puede explotar el nanotamafio de
las particulas de carbono, sus excepcionales propiedades, o ambas. Esta
consideracién da lugar a tres tipos de sistemas analiticos relacionados
con la Nanotecnologfa: 1) Sistemas analiticos nanométricos, que se basan
en el nanotamafio y constituyen una tendencia de la miniaturizacién;
2) Sistemas analiticos nanotecnolégicos, que se basan en las propiedades
excepcionales de la nanomateria; y 3) Nanosistemas analiticos, que se
fundamentan tanto en el nanotamafio como en las propiedades excep-
cionales de la nanomateria y constituyen el ideal a alcanzar.

Ya son muchas las aplicaciones analiticas en las que la incorpo-
racién de nanoparticulas de carbono ha demostrado que permiten sim-
plificar el procedimiento analitico. A pesar de ello, aun existe una gran
labor a realizar para que el empleo de nanoparticulas de carbono se

— 208 —



integre en los laboratorios de rutina. Se encuentran diferentes escena-
rios al considerar las propiedades de las nanoparticulas de carbono y
cémo y dénde pueden incorporarse en un futuro al andlisis (bio)qui-
mico. Referente al tratamiento de muestra, las nanoparticulas de car-
bomo muy probablemente tendrin un papel relervante en los sistemas
de preconcentracién de moléculas gaseosas. Otro aspecto que tendrin
una gran repercusion serd el desarrollo de membranas de nanotubos
de carbono donde se explota la selectividad de una filtracién a través
de los nanoporos (lumen interno de los nanotubos). Las posiblidades
de funcionalizacién permitirdn disponer de sistemas de extraccién di-
sefiados a medida para las moléculas de interés.

En lo referente a los sistemas instrumentales de separacién, son dos
las contribuciones de los nanotubos de carbono de mayor interés: la pre-
paracién de nuevas fases estacionarias para cromatografia de gases y el
empleo como fase pseudoestacionaria en sistemas electroforéticos. El pri-
mer caso permite alcanzar separaciones rapidas de moléculas pequefias
gaseosas con un elevado poder de resolucion. En el segundo caso, la in-
corporacién de nanoparticulas de carbono al sistema electroforético per-
mite obtener sistemas versatiles capaces de mejorar las separaciones, a
la vez que permite incorporar sistemas de preconcentracién y limpieza
de la muestra en el propio capilar. Estas metodologfas son especialmente
relevantes, ya que permiten analizar de forma directa pequefios voltime-
nes de muestra. Por ejemplo, es posible analizar faArmacos en sangre hu-
mana utilizando tan solo unos pocos microlitros de plasma.

Por dltimo, en el campo de la deteccién, las nanoparticulas de
carbono juegan un papel importante en el desarrollo de sensores elec-
troquimicos. Sus propiedades eléctricas excepcionales permiten que
acttien de transmisores de electrones sin ofrecer apenas resistencia. La
robustez y sensibilidad que ofrecen los biosensores modificados con na-
notubos de carbono ha conducido a su empleo y a su comercializacién.
Si bien ésta es aun moderada, cabe pensar que en poco tiempo se pro-
duzca un aumento considerable.

Estos desarrollos se verdn incluso mejorados a medida que vayan
evolucionando los sistemas sintéticos, asi como los procedimientos de
purificacién de las nanoparticulas de carbono. Disponer de nanoldmi-
nas de grafeno, nanotubos de carbono quirales, etc. ofrecerd nuevos
retos y oportunidades a la Quimica Analitica.
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LISTADO DE ACRONIMOS

ADN
AFM
BETEXs

CA

CE
CND:s
CNTs
Con A
CTAB
CVD
CZE
DDT
DWCNTs
EKC
FETs
FIA
FRET
GC
HPLC
HS
[+D+I
ICP-MS
IR

LC
LIBS
LLE
MALDI-TOF-MS

MEKC
MFM
MiNDEKC

MIPs
MIT
MWCNTs
NDs
NIR
NPs
ONU
PAHs
PC
PCBs
ppm
PVP
RBM

Acido Desorxirribonucléico

Microscopfa de Fuerzas Atémicas

Mezclas (contaminantes de aire y aguas) de Benceno, Tolueno,
Etilbenceno y Xileno

Carbén Activo

Electroforesis Capilar

Nanocebollas de Carbono

Nanotubos de Carbono

Concavalina A

Bromuro de cetiltrimetilamonio

Deposicién Quimica de Vapor

Electroforesis Capilar de Zona

Dicloro Difenil Tricloroetano

Nanotubos de Carbono de Pared Doble
Cromatografia Electrocinética

Transistores de Efecto de Campo

Andlisis por Inyeccién en Flujo

Transferencia de Energia de Resonancia de Forster
Cromatografia de Gases

Ver LC

Espacio de Cabeza

Investigacién, Desarrollo e Investigacién
Espectrometria de Masas de Plasma Acoplado
Espectroscopia Infrarroja

Cromatografia Liquida

Espectrocopia de plasma inducida por l4ser
Extraccién Liquido-Liquido

Ionizaciéon de Matriz Asistida por Liser —Tiempo de vuelo—
Espectrometria de masas

Cromatografia Electrocinética Micelar
Microscopfa de Fuerzas Magnéticas
Cromatograffa Electrocinética con Nanoparticulas dispersas en
Micelas

Polimeros de Impresién Molecular

Instituto Tecnolégico de Massachussets
Nanotubos de Carbono Multicapa
Nanodiamantes

Espectroscopia Infrarrojo Cercano
Nanoparticulas

Organizacion de las Naciones Unidas
Hidrocarburos Policiclicos Aromaticos
Puntos Cuénticos (“quantum dots”)

Bifenilos Policlorados

Partes por Millén.

Polivinilpirididina

Modos de Respiracién Radial
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RDX
SDS
SEM
SERS
SIMS
SNFOM
SPE
SPME
SPR
STM
SWCNTs
TEM
TNT
TOF-MS
VB

VC

XPS

Ciclotrimetilentrinitramina

Dodecilsulfato Sédico

Microscopia Electrénica de Barrido

Espectroscopia Raman Amplificada por Superficies
Espectrometria de Masas de iones Secundarios
Microscopfa Optica de Barrido en el Campo Cercano
Extraccién en Fase Sélida

Microextraccién en Fase Sélida

Resonancia de Plasmén de Superficie

Microscopia de Efecto Ttnel

Nanotubos de Carbono de Pared Simple
Microscopfa Electrénica de Transmisién
Trinitrotolueno

Tiempo de Vuelo - Espectrometria de Masas
Bandas de Valencia

Bandas de Conduccién

Espectroscopia Fotoeléctrica de Rayos X
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CONTESTACION

Excmo. SrR. D. MIGUEL ANGEL ALARIO Y FRANCO






Excelentisimo Sr. Presidente de Honor,
Excelentisimos sefioras y sefiores académicos,
queridos colegas y amigos.

Me cabe el honor y la satisfaccién de llevar a cabo la salutacién,
en nombre de la Real Academia de Ciencias de Espafia, del nuevo
académico cuyo discurso de ingreso acabamos de tener el placer de es-
cuchar. Hacer este saludo de bienvenida es ciertamente un honor,
como decia, pero es asi mismo una gran satisfaccién. El Dr. D. Miguel
Valcidrcel es uno de los més distinguidos quimicos, en realidad uno de
los cientificos mas distinguidos de nuestra generacién. La generacién
de los sesenta del siglo XX, los que alcanzamos la mayoria de edad aca-
démica a mediado de los setenta.

Ademis las contribuciones de Miguel Valcdrcel al desarrollo de
las Ciencias Quimicas en general y de la Quimica Analitica en parti-
cular, han influido sobremanera en conseguir la elevada importancia
que esta parte de la Quimica tiene en Espafia, y en Europa, en el mo-
mento actual. Desde luego, muy por encima de la que era hace unos
afios cuando las dificultades de la célebre “marcha analitica de cationes
y aniones” recibia menos crédito del debido vy, en cierto modo ensom-
brecia, por esa dificultad en la que se inclufa la falta de medios, a la
Quimica Analitica en su conjunto.
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Ese tiempo ya pasd, ya estd lejano vy, actualmente, existe en Es-
pafia un muy distinguido grupo de excelentes quimicos analiticos entre
los que destaca el nuevo académico.

Naturalmente que no voy a glosar el discurso. Mi labor aqui y
ahora consiste en retratar con breves pinceladas lo m4s saliente de las
carreras cientifica y académica —ambas igualmente importantes y des-
tacadas del profesor e investigador Valcarcel.

D. Miguel Valcarcel Cases nacié en Barcelona en 1946 y cursé
sus estudios de Licenciatura y Doctorado en la Universidad de Sevilla,
bajo la direccién del Profesor D. Francisco Pino, obteniendo sendos
premios extraordinarios y en ella ejercié de Profesor Adjunto hasta
1975. En esa fecha consiguid, por oposicién, la plaza de Profesor Agre-
gado de Quimica Analitica en la Facultad de Ciencias de Palma de
Mallorca y accedi6é a Catedratico en la Universidad de Cérdoba en el
aflo 1976, donde continda en la actualidad.

En el curso de su ya larga carrera, ha trabajado en el departamento
de Investigacién y Desarrollo de la Faberfabriken Bayer (Colonia, Ale-
mania) dedicado al estudio de las siliconas; en la Universidad Estatal
de Oklahoma (EE UU) y en el Departamento de Quimica de la Uni-
versidad de Bradford (Reino Unido) en distintas etapas de su trayec-
toria cientifica.

Sus principales lineas de trabajo se enmarcan en la automatiza-
cién, simplificacién, miniaturizacién y calidad de procesos (bio)qui-
micos de medida, algunas de las cuales son:

— Automatizacién en el Laboratorio.

— Anilisis por Inyeccién en Flujo.

— Separaciones Continuas no-Cromatograficas.

— Hibridaciones Instrumentales.

— Sensores (bio)quimicos de Flujo Continuo.

— Metrologia en Quimica.

— Sistemas de criba de muestras.
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Estrategias Analiticas de Vanguardia-Retaguardia y, recientemen-
te, en el empleo de:

Nanoestructuras de Carbono como objetos y herramientas para
generar informacién quimica de calidad como nos ha indicado en su
discurso de ingreso.

El Dr. Valcdrcel es co-autor de més de 750 articulos cientificos
(97% publicados en revistas internacionales de prestigio), con una me-
dia de 20 articulos por afio. Figura en puestos de cabeza en clasifica-
ciones cientificos internacionales. Ha sido citado mds de 5200 veces
por otros autores y tiene un factor h de 40 (Fuente: Institute of Scien-
tific Information: web of knowledge,). Ha publicado 9 monografias
cientificas en prestigiosas editoriales internacionales (Wiley, Elsevier,
VCH, Springer y Royal Society of Chemistry (Reino Unido) entre
otras) y es co-autor de 15 capitulos de libros multiautor en las mismas
editoriales, o similares.

Ha sido invitado a pronunciar 37 conferencias plenarias (7 de
ellas de apertura) y 35 conferencias invitadas en congresos internacio-
nales de prestigio.

En su grupo de investigacién han trabajado durante los Gltimos
30 afios mas de 250 personas (45 de ellas extranjeras), de las cuales
66 defendieron sus Tesis Doctoral. Actualmente, 8 catedriticos de
universidades espafiolas han realizado la Tesis bajo su direccion. D.
Miguel Valcércel ha considerado siempre el factor humano como una
prioridad en su grupo de trabajo.

Desde 1976, el grupo del Prof. Valcarcel ha obtenido financiacién
y ha desarrollado diferentes proyectos de I+D en convocatorias com-
petitivas: 15 en el Plan Nacional de I+D vy sus precedentes (uno de
ellos de tipo “C de excelencia”), ademds de 5 proyectos con otros Mi-
nisterios y entidades publicas, como la Direccién General de Tréfico.

Recientemente, la Junta de Andalucia le ha concedido dos pro-
yectos de excelencia. Ha desarrollado, asi mismo, 6 acciones integradas
con Gran Bretafia, Alemania y Austria. Ha sido coordinador de 4 pro-
yectos de [+D en los Programas Marco de la UE y colaborador (partner)
en otros 5 proyectos europeos. También ha desarrollado un proyecto
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con la Universidad de Oklahoma (USA) en el contexto del Comité
Conjunto Hispano-Norteamericano de cooperacion cientifica y técni-
ca.

En el 4mbito de la transferencia tecnoldgica, el grupo del Prof.
Valcircel figura como inventor en 11 patentes nacionales; una de ellas
en explotacién. Ha desarrollado contratos con 7 empresas nacionales
y 2 internacionales. Recientemente, ha impulsado la creacién de la
empresa de base tecnolégica SINATEC, que ha iniciado sus activida-
des en el empleo de nanotubos para la fabricaciéon de nanomateriales
compuestos, nanocomposites, con fibras de carbono en enero de 2007.

D. Miguel Valcarcel ha ejercido diversos cargos de responsabili-
dad académica vy cientifica a lo largo de su ya dilatada trayectoria pro-
fesional:

En el dmbito académico, ha sido:

Decano de las Facultades de Ciencias de las Universidades de Palma
de Mallorca y Cérdoba, Vicerrector de Ordenacién Académica y Profe-
sorado y Vicerrector de Calidad, ambos en la Universidad de Cérdoba.

En el dmbito cientifico, ha sido durante 6 afios Presidente de la
Divisién Analitica de la Federacién Europea de Sociedades Quimicas,
miembro durante 4 afios del High Level Expert Group del Programa
“Growth” de la UE (V Programa Marco) y representante de Espafia
durante 4 afios en el Programa BCR (SMT) de la UE, entre otros.

Ha sido Coordinador del Area 02 “Quimica” de la ANEP, del
Programa de Evaluacién del Profesorado en ANECA, asi como del
grupo de trabajo nombrado por el MEC para la creacién de la “Agencia
Estatal de Evaluacién, Financiacion y Prospectiva de la Ciencia y Tec-
nologia”. Actualmente es Director del Instituto Andaluz de Quimica
Fina y Nanoquimica.

El nuevo académico, D. Miguel Valcdrcel ha recibido varias dis-
tinciones cientificas por su labor investigadora:

En el dmbito nacional destacan el Premio Nacional “Enrique Mo-
les” de Ciencia y Tecnologia Quimica (2005), el Premio “Maiménides”
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de Investigacién Cientifico-Técnica de la Junta de Andalucia (1992),
el Premio de Investigacién “Solvay” en Ciencias Quimicas de la Fun-
dacién CEOE (1997) y su nombramiento como Académico Corres-
pondiente de la Real Academia de Ciencias Exactas, Fisicas y Natu-
rales de Madrid (1996). En el dmbito internacional, destacan la
Medalla “Robert Boyle” de la Royal Society of Chemistry (UK)
(2004), el Premio “Enrich Planquette” de la Sociedad Austriaca de
Quimica (1996), la Medalla de Oro de la Universidad de Varsovia
(2000) y la Medalla de la Sociedad Portuguesa de Quimica (2000).

En el dmbito local, ha sido distinguido como “Cordobés del Afio
2006” en la seccién de educaciéon/investigaciéon y con la medalla
“Averroes de Oro - Ciudad de Cérdoba” en 2006 por su trayectoria
cientifica.

RESUMEN DE LA LABOR CIENTIFICA

Generalmente, esto es, para el no especialista, la Quimica se suele
suponer constituida por dos partes simples: Andlisis y Sintesis o Sin-
tesis y Andlisis, que tanto monta.... Sin embargo, una visién m4s re-
ciente de nuestra ciencia incluye el establecimiento de correlaciones
entre los fendmenos quimicos, y aun fisico-quimicos, su interpretaciéon
en términos de modelos tedricos y, recientemente de simulacién y cal-
culo y, en la medida de lo posible, la prediccién de los diferentes fe-
némenos quimicos que conforman el Universo en la Astroquimica, el
cosmos en la Cosmoquimica y, muy en concreto, en nuestro planeta
que, al menos aparentemente, presenta desde luego una quimica mas
compleja que los dos anteriores.

Ciertamente que del andlisis de las sustancias existentes en la Na-
turaleza y de los productos de la sintesis, se establecieron las leyes de
la Quimica, como la ley de las proporciones definidas o de Proust —y se
recuerda a este respecto que D. Louis Proust, traido a Espafia para for-
mar en Quimica a los cadetes de artilleria, redondeaba sus ingresos ha-
ciendo andlisis de minerales. Ello, a su vez, le suministré valiosa in-
formacién para el establecimiento definitivo de la citada ley.

También la ley de las proporciones miiltiples o de Dalton se debe
en gran medida a los experimentos analiticos sobre moléculas de va-

— 219 —



riadas estequiometrias formados por dos —o mds— elementos que,
efectivamente se relacionan como nimeros sencillos. Sin embargo, la
quimica es mucho m4s que las moléculas y quimicos como Berthollet,
disentian abiertamente de esos principios reduccionistas, sefialando las
proporciones variables que se pueden conseguir en muchas de las es-
pecies no moleculares en las adecuadas condiciones termodindmicas.
Ello se ajusta, ademads, a otra ley cldsica: la regla de las fases.

Curiosamente, la sintesis, por razén de la preparacién creciente
de nuevos compuestos quimicos —especies quimicas los llamaba Lavoi-
sier— tomaron una cierta preponderancia sobre el analisis. Y ello a pe-
sar de que, si se sintetizaban cosas que no se sabia lo que eran, se en-
contraba uno en una situacién dificil. Algo a lo que se afiadia la
dificultad de este Gltimo empefio, del propio anilisis. A este respecto,
los mas viejos del lugar recordamos que en las —;tenemos que afiadir:
denostadas?’— oposiciones a Catedra de Quimica analitica, a la hora
del examen practico, el mozo de laboratorio aportaba un recipiente con
un litro de agua, generalmente destilada, al que cada uno de los miem-
bros del tribunal afiadia el contenido de un papelillo que extrafa del
bolsillo del chaleco vy, al tiempo, entregaba al Presidente del tribunal
un sobre firmado en su cierre y que contenia otra parte del producto y
la férmula de lo que alli iba. Este, el presidente, por su parte, agitaba
el contenido y a continuacién se entregaba a cada opositor una parte
alicuota y se le dejaba una semana para saber lo que ahi habia. Por su-
puesto que sin poder sacar la muestra del laboratorio bajo pena de —
utilizando el lenguaje de los tiempos— “decaer en sus derechos...”

La primera Quimica Analitica consistia, desde luego, en el ana-
lisis elemental —de los elementos que contenia la muestra, no que
fuera elemental: sencillo o facil. Y se tiene a Justus von Liebig por el
padre de la criatura. El primer instrumentista fue Bunsen, con su me-
chero y su Espectroscopio de Emisién, inventado en realidad por Fa-
raday y cuyas leyes, que desarrollo Gustav Robert Kirchoff, inspiraron
a Niels Bohr para el desarrollo de su fantdstico modelo del dtomo. Y,
efectivamente, ha sido el andlisis instrumental el que ha llevado a la
Quimica Analitica a ser, hoy, uno de los pilares de la Quimica. La plé-
tora de técnicas analiticas actuales es uno de los desarrollos m4s des-
tacados de la Ciencia moderna y hoy es posible analizar, incluso ver,
atomos y moléculas y, también manipularlos de manera practicamente
individual.
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Si bien la industria nacional no se ha caracterizado por su con-
tribucién al desarrollo de instrumentos cientificos, con la excepcién
del INDO, varios quimicos espafioles han hecho una contribucién sin-
gular y decisiva al desarrollo de la Quimica Analitica. Ciertamente
que entre ellos, a la cabeza de ellos, figura nuestro nuevo académico.
Efectivamente, a lo largo de mds de 35 afios, desde la cdtedra univer-
sitaria, el Dr. Valcarcel se ha convertido en un referente y no solo a
nivel nacional sino, ademds, y por encima de todo, a escala interna-
cional de la Quimica Analitica m4s avanzada.

El propésito principal del trabajo en Investigacién, Desarrollo e
Innovacién (I +D+1) del Prof. Valcarcel ha sido el desarrollo de nuevos
procesos y herramientas para implantar sistemas (bio)quimicos de me-
dida con la intencionalidad de obtener mas y mejor calidad informa-
tiva acerca de objetos y sistemas ambientales, agroalimentarios, farma-
céuticos, industriales, etc., cada vez usando menos material (muestras,
reactivos y disolventes), tiempo, recursos humanos y econémicos y
riesgos para el operador y el medio ambiente.

Las lineas de investigacién cientifico-técnicas del grupo del Prof.
Valcdrcel se orientan en tres direcciones genéricas principales: auto-
matizacién, miniaturizacién y simplificacién de los procesos (bio)qui-
micos de medida, ademas de alcanzar la calidad en términos basicos y
aplicados con un enfoque multidisciplinar.

La capacidad del Prof. Valcércel para orientar sus esfuerzos hacia
las fronteras de la ciencia analitica se reflejan en las siguientes lineas
principales de investigacién, que resumen su actuacién en este dmbito:

Automatizacién y miniaturizaciéon de procesos (bio)quimicos

de medida

Desde 1980, el Prof. Valcarcel ha sido pionero en Espafia y en
Europa en estos temas en Quimica Analitica que, actualmente, se han
consolidado en gran extensién. Sus contribuciones m4s relevantes son:
andlisis por inyeccién en flujo (Flow Injection Analysis, FIA), técnicas
continuas de separacién no cromatogréficas (precipitacién, disolucién,
sorcién, extraccion, etc.), sistemas de flujo continuo abiertos/cerrados,
multideterminaciones simultdneas y secuenciales en FIA y el empleo
de gradientes en sistemas de flujo continuo.
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Todos estos temas han abierto lineas de innovacién especificas
que han sido seguidas y citadas por otros autores. El Prof. Valcarcel es
coautor de tres monografias en estos temas publicadas por prestigiosas
editoriales internacionales, como Wiley, Elsevier y la Royal Society of
Chemistry del Reino Unido.

Sensores (bio)quimicos de flujo continuo

Desde 1987 las publicaciones en este tema han sido catalizadores
para que otros muchos grupos, tanto espafioles como extranjeros, ha-
yan trabajado en el mismo: se basa en la integracién de la deteccién
con separaciones y desarrollos de reacciones (bio)quimicas en células
de flujo disefiadas ad hoc. La monografia publicada por el Prof. Valcar-
cel por invitacién de la editorial Elsevier en 1994 es una muestra del
interés suscitado por las investigaciones desarrolladas.

Hibridacién de técnicas instrumentales

El acoplamiento en linea de sistemas continuos de tratamiento
de muestra con una amplia variedad de instrumentos, como son es-
pectrémetros de absorcién atémica (Atomic Absorption Spectroscopy
AAS) con y sin vaporizadores electrotérmicos (Electrothermic Atomic
Absorption Spectroscopy ETAAS), cromatdgrafos de gases (Gas Croma-
tographs GC) equipados con detectores convencionales y de masas
(Mass Spectrograph MS), cromatégrafos de liquidos y equipos de elec-
troforesis capilar, han supuesto un hito en la resolucién de problemas
analiticos reales con impacto social y econémico.

El mayor reto en este dmbito ha sido el desarrollo de las corres-
pondientes interfases, usando tanto la insercién discontinua como
continua de la muestra. Uno de los aspectos mds importantes se refiere
los sistemas de calibracién automitica.

Sistemas de criba (screening) de muestras

En el 4mbito de la simplificacién y miniaturizacién de procesos
analiticos, el grupo del Prof. Valcarcel ha establecido una linea de in-
vestigacién dedicada a un sistema de criba de muestras con el objetivo
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de minimizar o eliminar las operaciones preliminares del proceso ana-
litico, que son uno de sus principales cuellos de botella. Para este fin,
se han usado sistemas de deteccién innovadores, tales como: sensores
piezoeléctricos, detectores dispersivos basados en la evaporacién del
disolvente e introduccién directa al espectrémetro de masas. Recien-
temente ha establecido los principios y précticas operacionales que so-
portan estos sistemas que, sin duda, han ayudado a responder cuestio-
nes poco usuales en las metodologias clésicas, como las respuestas
binarias, los indices totales y los pardmetros definidos por el método.

Sistemas analiticos de vanguardia-retaguardia

Las demandas crecientes de informacién (bio)quimica sobre una
amplia variedad de muestras y las dificultades de los laboratorios de
rutina para satisfacer estad demandas, ha sido una preocupacién cons-
tante del grupo del Prof. Valcarcel. Fruto de sus esfuerzos se ha pro-
puesto, al inicio del siglo XXI, un nuevo enfoque denominado “Estra-
tegias de Vanguardia-Retaguardia” que combinan los sistemas de criba
con los sistemas analiticos tradicionales, que suponen un compromiso
de calidad entre las propiedades productivas (rapidez, costes, riesgos)
y las propiedades médximas (exactitud, representatividad) y bdasicas
(precision, selectividad y sensibilidad). Se han disefiado los principios
y practicas de estas estrategias, que supondrian una revolucién en los
laboratorios analiticos de rutina en los préximos afios.

Extraccion con fluidos supercriticos

El grupo del Prof. Valcércel se ha dedicado también a las aplica-
ciones analiticas de extraccién con fluidos supercriticos buscando en-
foques innovadores, tales como: desarrollo de reacciones enziméticas,
inmuno-extraccién y enantio-separacién. También han desarrollado
una amplia variedad de acoplamientos entre extractores de fluidos su-
percriticos y sensores (bio)quimicos.

Nanociencia y Nanotecnologia Analiticas

Como nos ha demostrado claramente en su recién terminada ex-
posicién, desde 1996 el grupo del Prof. Valcarcel ha trabajado en Na-
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notecnologfa con fines analiticos con el empleo de fullerenos y deri-
vados para la preconcentracién de quelatos metélicos y compuestos or-
ganometilicos. Posteriormente, se ha ampliado el campo mediante el
empleo de otras nanoestructuras de carbono (ej. nanotubos de carbo-
no, nanocuernos de carbono, nanodiamantes, etc), nanoparticulas me-
talicas de oro y plata, asi como nanoparticulas hibridas que son muy
prometedoras. Recientemente, se ha abierto una linea de investigacién
sobre el anilisis quimico del nanomundo mediante electroforesis ca-
pilar y espectrometria Raman. Esta es ademds una linea de investiga-
cién de enorme interés y actualidad, en Quimica Analitica y, en rea-
lidad, en toda la Quimica...

Contribuciones a la Metrologia en Quimica

La Unién Europea ha reconocido los esfuerzos del Prof. Valcarcel
en este ambito encargiandole la produccién de un documento que so-
portaba al V Programa Marco. Sus mds importantes logros al respecto
incluyen la diferenciacion sistemdtica entre las medidas fisicas y qui-
micas, el desarrollo de nuevas aproximaciones practicas para la traza-
bilidad, incertidumbre, problema analitico, representatividad de los re-
sultados, etc., que estdn muy cerca de los hechos reales. También han
sido hitos en este campo su enfoque sobre las propiedades analiticas y
el énfasis en sus relaciones entre si, la implantacion de sistemas de ca-
lidad en laboratorios de I+D, la Metrologia de la respuesta binaria
SI/NO vy la coherencia entre la informacién requerida y generada por
los laboratorios. El Prof. Valcdrcel ha escrito también dos monografias
sobre este tema.

Contribuciones para establecer los fundamentos de la Quimica
Analitica

Con ser las contribuciones citadas de gran interés y relevancia,
es quizd este aspecto el que mds influencia ha tenido y tiene en la Qui-
mica Analitica de todo el trabajo del nuevo académico. En no menos
de quince articulos publicados en revistas internacionales de prestigio
(Analytical Chemistry ACS, Trends in Analytical Chemistry (Elsevier) o
Analytica Chimica Acta (Elsevier)), el Prof. Valcércel ha contribuido a
desarrollar una nueva aproximacién conceptual a la Quimica Analitica
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enfocada en sus connotaciones diferenciales con otras dreas cientifi-
co-técnicas. Estos articulos, calificados como polémicos por algunos
autores, han sido ampliamente citados por otros. La monograffa del
Prof. Valcdrcel en este tema, publicada por Springer en 2000, ha sido
juzgada como una aportacién innovadora en las revisiones sobre libros
publicadas en varias revistas cientificas.

Contribuciones para satisfacer las necesidades de informacion
(bio)quimica tanto técnicas como sociales

Todas las lineas de investigacién, tanto generales como especifi-
cas, se han orientado a satisfacer las demandas de informacién
(bio)quimica en muchas dreas, tales como: medioambiente, farmacia,
industria, ciencia y tecnologia de los alimentos, ciencias de la vida,
entre otras.

Transferencia de conocimiento y tecnologia

El Prof. Valcarcel ha sido el promotor de la empresa de base tec-
nolégica (EBT) “SINATEC”, que se cre6 en febrero de 2007. En la
actualidad, dicha empresa tiene tres empleados y genera una factura-
cién de un millén de euros anuales. Su principal objetivo es el desa-
rrollo de materiales nano-estructurados para la construccion, la avié-
nica y la industria aeronaval, ademds de realizar disefios puntuales (ej.
sillas de ruedas para minusvélidos, cascos de motoristas, etc.). Y este
aspecto, el de la aplicacién de la Ciencia al mundo empresarial, al de-
sarrollo técnico, es un complemento de mayor cuantia en la carrera
de nuestro colega, el Profesor Valcércel que, bastante excepcionalmen-
te para lo que son los hédbitos por estos pagos, no se ha limitado al de-
sarrollo del conocimiento por si mismo, lo que ya es importante, sino,
también, y en medida muy destacada a las repercusiones industriales
de muchas de sus investigaciones.

Cabe decir para terminar que, la figura cientifica y académica del
profesor Miguel Valcércel Cases, espléndidamente reflejada en sus nu-
merosas publicaciones, en sus muy abundantes e importantes contri-
buciones a congresos internacionales, en los premios nacionales e in-
ternacionales recibidos, en las responsabilidades cientificas nacionales
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e internacionales que ha aceptado y asumido, asi como su actuacién
como editor y miembro de los comités cientificos de diferentes revistas
de alto indice de impacto de su especialidad, son indicadores directos
de la elevada categoria cientifica y docente de su carrera.

Por ello, es para mi un honor y una gran satisfaccién darle la m4s
cordial bienvenida a nuestra Real Academia de Ciencias Exactas, Fi-
sicas y Naturales vy, al tiempo, rogarle que utilice sus muchas calidades
y cualidades en el mayor y mejor desarrollo de las actividades de nues-
tra querida institucion.

He dicho
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