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1. INTRODUCCION

Un nanomaterial es aquel que debe estar compuesto de un 50 % o mas de particulas de

un tamafio comprendido entre 1 nm y 100 nm.

Las propiedades de los materiales tales como las mecénicas, electronicas, magnéticas,
Opticas, quimicas y bioldgicas, pueden diferir significativamente de las propiedades que
presentan estos materiales a escala nano [1]. Estas diferencias de comportamiento y
propiedades a nanoescala se pueden explicar como una elevada area superficial, por lo
tanto, un alto numero de atomos superficiales, elevada concentracion de defectos y
cambios estructurales en la superficie de las nanoparticulas y por el confinamiento
electrénico [2]. Todas estas propiedades son las que hacen especiales a los

nanomateriales.

Por ejemplo, actualmente se utilizan nanoparticulas en biomedicina ya que tienen
grandes ventajas como materiales terapéuticos para distintas enfermedades humanas
incluyendo enfermedades cerebrales y de retina. Estas nanoparticulas pueden traspasar
barreras bioldgicas, para ello es fundamental desarrollar su biodisponibilidad en 6rganos
diana [3]. Numerosas investigaciones han demostrado que la liberacion de
medicamentos anticancerigenos puede ser controlada mediante su atrapamiento en
sistemas coloidales submicrénicos (nanoparticulas). Las nanoparticulas son beneficiosas
también para la entrega de oligonucle6tidos a las células tumorales [4]. Para ello estas
nanoparticulas deben ser biocompatibles y biodegradables, unas de las que mas han sido

investigadas son las PLGA (poly (D,L-lactide-co-glycolide) [5].

Las nanoparticulas magnéticas ofrecen atractivas posibilidades en biomedicina. Tienen
tamafos controlables con dimensiones comparables a las de una célula, un virus, una
proteina o un gen. Lo que significa que pueden estar cerca del sistema biolégico de
interés. También pueden ser recubiertas con moléculas bioldgicas con el fin de crear
interacciones con el sistema bioldgico de interés. Al ser nanoparticulas magnéticas
pueden controlarse mediante un campo magnético externo, lo que permite gran variedad
de aplicaciones. Por ultimo, se puede hacer que las nanoparticulas magnéticas
respondan a un campo magnético resonante variable en el tiempo obteniendo resultados
ventajosos mediante la transferencia de energia que se produce desde el campo a la

nanoparticula [6].



Los recientes avances en nanotecnologia juegan un papel importante en la creacion de
posibles sensores como herramienta de deteccion para el analisis de alimentos. Estos
sensores estan hechos a base de nanomateriales que son los transductores de sefial y/o

los potenciadores de sefial [7].

Por ultimo, otro ejemplo de aplicaciones de los nanomateriales es la remediacion
medioambiental. Los nanomateriales han mostrado su eficiencia en la absorcion de
metales pesados, y sustancias voldtiles, la fotodegradacion de contaminantes organicos
persistentes y otros compuestos y la inactivacion de bacterias. Estas propiedades hacen
que sean idoneos para la remediacidn medioambiental, como tratamientos de aguas,
remediacion de suelos, monitorizacion de sustancias, etc. Los nanomateriales con
estructura hueca presentan mayor actividad fotocatalitica que el resto debido a su
elevada area superficial activa, su reducida resistencia a la difusion y su facil
accesibilidad [8].

La gran cantidad de aplicaciones de las nanoparticulas conduce a la entrada de éstas en
el medioambiente, lo que puede suponer un riesgo para la salud humana y el
medioambiente, por lo que son una nueva clase de contaminantes. Por ejemplo, en el
medio acuético las nanoparticulas pueden entrar a través de procesos de produccion, de
tratamiento de aguas residuales, lodos, vertidos accidentales y por emisiones a la
atmosfera. Debido al gran volumen de uso comercial e industrial de estas particulas, se
ve incrementada su exposicion en diversos sistemas ecologicos y es probable que
representen un posible peligro para los organismos acuaticos. Hasta la fecha, el
conocimiento del impacto de las nanoparticulas metélicas en la salud humana y en el

medioambiente y sus interacciones con los organismos vivos es muy limitado [9].

Por ejemplo, las nanoparticulas de CuO se estan utilizando para productos como las
tintas conductoras, recubrimientos antimicrobianos, textiles, plasticos, cosméticos... Se
ha investigado su toxicidad ya que el Cu puede interferir en la homeostasis de otros
metales, causa dafio en el ADN y produce ROS (reactive oxygen species) que pueden
modificar las proteinas, los lipidos y el ADN. Se ha demostrado que las nanoparticulas

de CuO pueden causar grandes efectos en las células epiteliales humanas [10].

Por todo ello, es necesario poder detectar y caracterizar correctamente las
nanoparticulas, para ello existen distintas técnicas analiticas que permiten obtener

informacion sobre dichas nanoparticulas.



La morfologia de las nanoparticulas juega un papel muy importante a la hora del tipo de
reacciones que pueden desencadenar. Para conocer esta morfologia se puede hacer uso
de técnicas como la difraccion de rayos X y las técnicas de microscopia electronica
como TEM (Transmission Electron Microscopy) o SEM (Scanning Electron
Microscopy) que permiten obtener imagenes de las nanoparticulas para asi poder

conocer su tamario y forma [11].

Otra de las técnicas utilizadas para conocer el tamafio y/o la distribucion de tamafios de
las nanoparticulas es el DLS (Dinamic light scattering), que mediante el movimiento
browniano de las particulas o moléculas en suspension hace que la luz laser se disperse
en diferentes intensidades. Del analisis de estas fluctuaciones de intensidad se obtiene la
velocidad del movimiento browniano y por lo tanto el tamafio de particula utilizando la

relacion de Stokes-Einstein.

Para el analisis elemental de las nanoparticulas se utiliza ICP-OES (inductively coupled
plasma optical emission spectrometry), asi se puede obtener la cantidad del elemento
que se quiere estudiar en cada nanoparticula, por ejemplo en la deteccion y
caracterizacion de nanoparticulas en plantas, realizando una digestion acida de los

tejidos de las plantas antes de ser analizados [12].

Otro tipo de técnicas utilizadas para la caracterizacion de nanoparticulas son las técnicas
de separacion como las SEC (size exclusion cromatography) y el FFF (Field-flow

fractionation).

El HPSEC (high performance size exclusién cromatography) es una técnica de
separacién entrépicamente controlada que separa las moléculas basandose en el tamafio
relativo o méas especificamente en el volumen hidrodindmico. Cuando se introduce la
muestra en la columna, las moléculas mas grandes eluyen mas rapido (antes) que las

mas pequefias [13].

FIFFF también fracciona las NPs por su tamafio. EI metodo da la distribucion de la
masa/tamafo de las NPs fraccionadas sin necesidad de los estdndares de calibracion ni
de un modelo optico que da cuenta de las propiedades de extincion de las NPs
fraccionadas. ElI metodo se basa en una propiedad fundamental de la eficiencia de

extincion optica [14].



Otro de los métodos de separacion es la HDC (cromatografia hidrodindmica) es uno de
los métodos méas prometedores, ya que proporciona una separacion por tamafios fiable
que es en gran medida independiente de la matriz. EI mecanismo de separacion se basa
en diferentes muestreos del perfil de velocidad de flujo debido a diferencias en el
diametro efectivo. El relleno no poroso (microesferas de poliestireno) limita las posibles
interacciones con los analitos siendo asi la HDC mas ventajosa en comparacion con la
SEC [15].

Todas estas técnicas de separacion suelen ir acopladas a un ICP-MS para la

cuantificacion de las nanoparticulas separadas.

En el presente trabajo se han estudiado en concreto las nanoparticulas de 6xido de cerio
(CeOy). El cerio es un metal de la serie de los lantanidos que aparece de forma natural
en el medio ambiente, siendo el mas abundante de los presentes en la corteza terrestre y
después del europio el material mas reactivo. El Cerio se puede encontrar en estado
tetravalente (Ce(IV)) y trivalente (Ce(l11)) siendo la primera su forma més comun. La
gran estabilidad de su estado tetravalente hace de él un fuerte oxidante, con interés en el
campo de la catélisis entre otros, de él se destaca su gran capacidad para absorber,
almacenar y liberar O,, su bajo potencial Ce**/Ce** y su capacidad para absorber
radiacion UV [16].

Las nanoparticulas de éxido de cerio son un novedoso material con aplicaciones muy
prometedoras en campos actualmente tan criticos como la remediacion medioambiental,
purificacion de aguas, energias renovables y medicina. La multitud de aplicaciones se
debe a su peculiaridad capacidad de almacenar o liberar oxigeno en funcién de los
requerimientos de oxigeno del lugar donde se encuentran. A su vez, esta capacidad
depende del tamafio de las particulas de 6xido de cerio, llegando a ser maxima cuando
su tamarfio se reduce a unos pocos nandmetros de didmetro. Las nanoparticulas de 6xido
de cerio sobre todo han sido utilizadas para diversas aplicaciones como catalizadores en
la industria del automovil, en la remediacion ambiental y purificacion del agua y en

biomedicina [17].

La sintesis de nanoparticulas de Ce se basa principalmente en la co-precipitacion,
método hidrotermal o solvotermal, procesos de microemulsion, sol-gel y sintesis de

disolucién de combustion [18].



En cuanto a la toxicidad, las nanoparticulas de Oxido de cerio (CeO;) presentan
excelentes propiedades antioxidantes de los radicales. También pueden tener uso
meédico dada su capacidad de actuar como un eliminador de radicales libres. Algunos
estudios in vitro han sugerido que las nanoparticulas de CeO, también pueden tener
efectos toxicos en mayor concentracion. Se ha demostrado que dosis a partir de

100ng/ml de nanoparticulas pueden ser perjudiciales para el organismo [19].

En el presente trabajo se ha hecho uso de técnicas electroquimicas como la voltametria
ciclica, con el fin de detectar y cuantificar las nanoparticulas de CeO; en suspension y
en distintos medios y establecer asi los fundamentos para el desarrollo de un sensor
electroquimico. Esta técnica puede proporcionar datos relevantes sobre el estado de

oxidacion del metal en la nanoparticula que afecta a su reactividad y toxicidad [20].

Ademas, se fabricd un sensor basado en un microelectrodo con el fin de poder obtener
mas informacion acerca de las nanoparticulas mediante la técnica de colision de
particulas. La deteccion electroquimica de nanomateriales a través del método de "nano-
impacto™ ofrece significativas ventajas sobre las técnicas dpticas convencionales, que
incluyen la capacidad de analizar las nanoparticulas in situ sin necesidad de secado o la
modificacion de la solucion investigada. En este método, las nanoparticulas se difunden
libremente en una celda electroquimica, y se detectan a través de sus impactos
estocésticos sobre un electrodo. Normalmente, los electrodos de tamafio micrometros se
utilizan para evitar un ruido grande o los impactos simultdneos. Durante el impacto, la
particula impactante puede estar implicada en una reaccion electroquimica en la
superficie del electrodo, lo que puede resultar en una oxidacién directa de la propia
nanoparticula, mientras se mide su correspondiente corriente. Las caracteristicas del
pico proporcionan informacion directa sobre el tamafio de la nanoparticula, y el nimero
promedio de impactos puede describirse como una funcion del tiempo mediante la
ecuacion de difusion de Fick, proporcionando una forma practica de medir la

concentracion de nanoparticulas en una muestra [21].



2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GENERALES

Desarrollar las habilidades necesarias para desenvolverse en un trabajo
experimental que requiera la necesidad de utilizar varios equipamientos
poniendo en practica los conocimientos adquiridos a lo largo del master y

colaborar con los miembros de un equipo.

Llegar a ser consciente de las repercusiones medioambientales derivadas del uso

de las tecnologias actuales en la vida cotidiana.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudio bibliogréfico para completar y ampliar en la medida de lo necesario los
conocimientos adquiridos durante el master, necesarios para comprender los

resultados que se obtengan.

Estudio de las propiedades de un nanomaterial para elegir la manera mas
adecuada sobre la cual fundamentar un metodo de deteccion.

Desarrollar un procedimiento sencillo para la deteccibn en muestras

medioambientales.

Saber deducir conclusiones con toda la informacion recogida, con el estudio de

los datos experimentales y de la bibliografia recogida.

3. EXPERIMENTAL.

3.1 INSTRUMENTACION Y REACTIVOS

3.1.1 INSTRUMENTACION

Potenciostato modelo Autolab PGSTAT12.
Potenciostato modelo pAutolab TYPE I11.
Potenciostato modelo Autolab PGSTAT 10.
Balanza analitica AND GH-200.

pHmetro CRISON micropH 2001.



= Micropipetas Biohit 1-10uL, 10-100uL y 100-1000uL.
3.1.2 APARATOS

= Bafo de Ultrasonidos Ultrasons-P Selecta.
= Vortex Stuart.
» Agitador magnético HANNA instruments HI 190M.

3.1.3 MATERIAL

= Electrodo de referencia Ag/AgCl.

= Electrodo de trabajo Glassy Carbon (GC).

= Electrodo auxiliar hilo de Pt.

= Hilo de Ag de 0,25mm de didmetro.

= Microfibra de carbono de 0,007mm de diametro.

= Celda electroquimica.

= Disco de terciopelo y disco de nylon

= Vasos de precipitados de vidrio de distintos volimenes.
= Vidrios de reloj.

* Probetas de vidrio.

» Tubos Eppendorf.
3.1.4 REACTIVOS Y ESTANDARES

= Agua ultrapura (Milli-Q Advantage, Molsheim, Francia).

= Disolucién comercial (PLASMACHEM) de nanoparticulas de CeO, de 10nm de
diametro. Punto isoeléctrico 6.8, a ese pH las nanoparticulas se aglomeran, por
lo que la disolucidn se hace inestable.

= Disolucién comercial (PLASMACHEM) de nanoparticulas de CeO;, de 2 a
60nm de diametro. Punto isoeléctrico 2.7, a ese pH las nanoparticulas se
aglomeran, por lo que la disolucidon se hace inestable.

= HNO; Scharlau, 68%; D=1,41g/mL.

3.1.5 DISOLUCIONES.

= Disolucién NaCl 3M para los electrodos de referencia.

= Suspension de alumina para limpieza del electrodo de trabajo.



3.2 DETECCION DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE CERIO EN
DISTINTAS AGUAS

La deteccion directa de las nanoparticulas de 6xido de cerio (IV) podria estar basada en
la reduccion del Ce (1V) a Ce (111).

El semisistema de oxidacion del 6xido de cerio es: Ce,O3 + H,O = 2Ce0, + 2H" + 2¢°

con un potencial respecto al electrodo normal de hidrogeno de Eqo= 1,559 — 0,059pH.

Se ha demostrado que la cinética de oxidacion del Ce (l11) a Ce (IV) es rapida en las
disoluciones de acido nitrico concentrado, esto es debido a que la alta concentracion de
protones promueve la transferencia de electrones del par Ce(l11)/Ce (1V) en &cido nitrico
y que el potencial del par Ce(lll)/Ce(IV) es independiente de la concentracion de
nitratos[22].

Este potencial es demasiado oxidante para las condiciones de medio acuoso en que se
trabaja, por lo que el pico correspondiente sale sobre la rama ascendente de oxidacién
del electrodo. Pero las nanoparticulas se pueden detectar también observando el efecto
que producen sobre el material del electrodo, ya que éstas lo oxidan aumentando el
namero de grupos carboxilicos de su superficie. Estos grupos se reducen a un potencial
cercano a cero, que depende del pH de la disolucion [23]. La altura de pico estara
relacionada con la cantidad de dichos grupos y por tanto con la cantidad de

nanoparticulas que hayan causado esa oxidacion.

Ademas del H, en el agua existen otros iones que también inflluyen en el proceso
redox. Esto tiene mucha relevancia en la quimica de las nanoparticulas de 6xido de
cerio (IV) porque en su composicion también hay Ce (lIl) y estos iones pueden
interaccionar con él lo que en algunos casos produce el bloqueo del proceso reversible

de oxidoreduccion.
En este trabajo se ha estudiado:

- La influencia que tienen los iones que contiene el agua en la deteccion de
nanoparticulas de 6xido de cerio.

- Deteccidon de nanoparticulas de 6xido de cerio de distintos tamarios y en distintaos
tipos de aguas (milliQ, agua mineral y agua de boca sintética).



Para todos los estudios se ha utilizado un electrodo de carbono vitrificado como
electrodo de trabajo, un electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia y un hilo de

platino como electrodo auxiliar.

La técnica utilizada ha sido la voltametria ciclica con un potencial inicial 1V; potencial
del primer vértice -1V; potencial del segundo vértice 1,9V. La velocidad de barrido
utilizada ha sido de 50mV/s.

3.2.1 INFLUENCIA DE LOS IONES DEL AGUA EN LA DETECCION DE
NANOPARTICULAS DE CeO;

La presencia de especies aniénicas como CI" o SO.* en las disoluciones a estudiar
puede afectar en la capacidad de oxidacién del Ce(IV). Se ha demostrado que la
presencia de SO,* disminuye el potencial formal pero aumenta la AEp en la oxidacion
del Ce(ll) y disminuye la intensidad maxima de reduccion del Ce(1V). Por el contrario,
tanto el potencial formal como AEp para la oxidacion de Ce(Ill) son independientes de
la concentracion de CI, pero la intensidad méxima de oxidacion del Ce(l11) se encuentra
parcialmente solapada por la oxidacion de CI" [24]. La presencia de nitratos en los tipos
de agua estudiados es despreciable, ademéas el potencial del par Ce(lll)/Ce(IV) es
independiente de la concentracion de nitratos[22], por lo que no se consideraron en este

trabajo.

Para este estudio se prepararon suspensiones con diferentes tipos de iones y varias
concentraciones de nanoparticulas de CeO,. Se realizaron voltametrias ciclicas y se
recogieron datos de alturas y areas de pico con el fin de obtener diferencias entre los
distintos iones estudiados. Las concentraciones de los iones que se utilizaron fueron las

de la ciudad de Zaragoza, siguiendo la informacion suministrada por su ayuntamiento.

Para todos los iones estudiados se realiz6 el mismo procedimiento, en primer lugar se
hizo el estudio depositando las nanoparticulas en la superficie del electrodo, de forma
que, se depositaron 3uL de disolucion de nanoparticulas sobre la superficie del
electrodo de trabajo y se secaron con una corriente de nitrogeno gas. Una vez seco se
traslada a la celda electroquimica cuyo electrolito soporte ha sido desoxigenado con

nitrégeno (5 minutos) y se obtienen los voltagramas.



En segundo lugar, se hizo el estudio dejando las nanoparticulas en suspension en el
electrolito soporte. Se prepararon suspensiones de nanoparticulas en suspension de 0.1
a 0.7mg-L"". Para preparar dichas suspensiones se partié de una con una concentracion
de nanoparticulas de 1000 mg-L™ en agua MilliQ con un 10% de HNO3 0.1M y se les
afiadié la concentracion del ion correspondiente. Las suspensiones se sonicaron durante

3 minutos antes de ser utilizadas.
En todos los casos los limites de deteccion han sido calculados como tres veces la

desviacion estandar del blanco.

4,00E-04
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-1,5 -1

-1,00E"
-2,00E-04
-3,00E-04
-4,00E-04

-5,00E-04
Carbonatos Sulfatos

Cloruros Mat. Orgdnica

Figura 1: Voltagramas ciclicos obtenidos en distintos medios con una concentracién de nanoparticulas de
CeO, de 0.5 mg/L depositadas sobre la superficie del electrodo.
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Figura 2: Voltagramas ciclicos obtenidos en distintos medios con una concentracion de nanoparticulas de
CeO, de 0.5 mg/L en suspension.
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Como se puede apreciar en las figuras 1 y 2, el pico de reduccion de los grupos

carboxilicos aparece a un potencial en torno a -0.2 V y su altura y posicion se ven

afectadas por los iones presentes en la disolucion.

3.2.1.1 Influencia de los cloruros.

Se prepararon diferentes suspensiones de nanoparticulas de CeO, de distintas

concentraciones que fueron de 0.1 a 0.7 mg-L™. Estas nanoparticulas se suspendieron en

agua MilliQ con un 10% de HNO3 0.1M vy se les afiadio NaCl con una concentracion de

cloruros de 152mg-L™. Las suspensiones se sonicaron durante 3 minutos antes de ser

utilizadas. Se realizaron 3 barridos seguido para cada una de las concentraciones.

Se realizaron dos réplicas de cada una de las modalidades.

e Resultados:

- Nanoparticulas depositadas sobre la superficie del electrodo:

Concentracién Altura Altura Area Area

(mg-LY) repl. 1 DSR repl. 2 DSR repl.1 | DSR repl.2 | DSR
(A) altural (A) altura 2 (© Areal (© Area 2

0 -1,48-10° | 7,34-10° | -2,33-10” | 7,79-10° | 4,79-10° | 2,66-10° | 9,25-10° | 2,30-10°
0.1 -1,73-10° | 2,89-10° | -2,53-10” | 7,04-107 | 5,58-10° | 1,49.10°|9,07-10° | 5,77.10”
0.2 -1,75-10° | 1,40-10° | -2,71-10” | 3,69-10" | 5,59-10° | 7,06-107 | 1,06-10°| 1,01.10°
0.3 -1,84-10° | 1,28-10° | -2,89-10° | 4,52-10° | 6,11-10° | 6,80-107 | 1,14-10° | 3,04-10°
0.4 -1,84-10° | 7,28-107 | -3,11-10” | 1,38-10° | 6,00-10° | 2,62-107 | 1,42-10°| 1,05-10°
0.5 -1,86-10"° | 1,32-10° | -2,77-10” | 5,52.107 | 6,27-10°| 2,75-107 | 1,12:10° | 1,12-10°
0.6 -2,02-10° | 1,76-10° | -2,91-10° | 7,90-107 | 7,30-10° | 7,60-107 | 1,27-10° | 1,07-10°
0.7 -1,94-10° | 9,09-107 | -3,14-10° | 2,87-10° | 6,30-10° | 4,46-107 | 1,43-10° | 2,95.10°

Tabla 1: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con los cloruros a distintas concentraciones
de nanoparticulas.
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Figura 3: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 4: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

En las figuras 3 y 4 se observo que existe una relacion lineal entre la concentracion de
nanoparticulas en una disolucién que contiene cloruros y la sefial obtenida, siendo

mayor dicha relacion en alturas.

El rango lineal observado en alturas de pico va de 0 a 0,7 mg-L™y en areas de pico de 0
a0,5mg-L™.
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Los limites de deteccién encontrados fueron de 3.56-10° A en el caso de las alturas y

3.82-10° C en el caso de las areas.

- Nanoparticulas en suspension:

Concentracion | Altura DSR Altura DSR | Area repl. DSR Area DSR
(mg-L?) repl. 1 (A) | altural re(%Z altura 2 1(C) Areal re(%z Area 2
0 -1,87-10° | 7,32-10° | -2,72-10° | 1,95.10° | 1,25E-10 | 5,75-10° | 2,16-10* | 4,39-10°

0,1 -2,73-10° | 6,12-10" | -3,52-10° | 2,35-10° | 2,54.10" | 3,02-10° | 3,38-10" | 6,28-10°

0,2 -1,69-10° | 5,54.10° | -2,24-10°| 2,62-10° | 1,45-10* | 3,77-10° | 1,63-10* | 5,41-10°

0,3 -2,09-10° | 1,57-10° | -2,60-10° | 2,27-10° | 1,67-10* | 3,58-10° | 2,15.10* | 2,92-10°

0,4 -2,21-10° | 8,58-10" | -2,61-10° | 3,20-10° | 1,84.10* | 3,03-10° | 2,35.10* | 7,79-10°

0,5 -2,10-10° | 2,11-10° | -2,66-10° | 6,76-10" | 1,69-10" | 594-10° | 2,27-10" | 4,56-10°

0,6 -2,13-10° | 1,15-10° | -2,81-10° | 6,68-10" | 1,60-10" | 3,66-10° | 2,41-10" | 4,02-10°

0,7 -2,23-10° | 1,30-10° | -2,56-10° | 1,32-10° | 1,76-10* | 1,25-10° | 1,83-10* | 1,71-10°

Tabla 2: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con los cloruros a distintas concentraciones
de nanoparticulas en suspension.
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Figura 5: Relacién entre la altura de pico (A) y la concentracién de nanoparticulas en suspension. Cada
medida es el resultado de tres valores.
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Figura 6: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas en suspension. Cada medida
es el resultado de tres valores.

Se observo que en las figuras 5 y 6 existe una relacién lineal entre la concentracion de

nanoparticulas en una disolucién que contiene cloruros y la sefial obtenida.

El rango lineal observado en alturas de pico va de 0,2 a 0,5 mg-L™ y en areas de pico de

0,2a0,4 mg-L™. Por lo que es menor que el que se obtuvo en las figuras 1y 2.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 6.66-10° A en el caso de las alturas y

1.12-10“ C en el caso de las areas.

3.2.1.2 Influencia de los sulfatos.

Se prepararon diferentes suspensiones de nanoparticulas de CeO, de distintas
concentraciones que fueron de 0.1 a 0.7 mg-L™. Estas nanoparticulas se suspendieron en
agua MilliQ con un 10% de HNO3 0.1M vy se les afiadié Na,SO,4 con una concentracion
de sulfatos de 209,2 mg-L™. Las suspensiones se sonicaron durante 3 minutos antes de

ser utilizadas. Se realizaron 3 barridos seguidos para cada una de las concentraciones.

Se realizaron dos réplicas de cada una de las modalidades.
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e Resultados:

- Nanoparticulas depositadas sobre la superficie del electrodo:

Area Area

Concentracion Altura DSR Altura DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™Y repl. 1 (A) | altural | repl.2(A) | altura2 | (C) Areal (© Area 2
0 -3,45-10° |7,13-10°| -1,89-10° |3,79-10°|1,56-10° | 5,24-107 | 6,24-10° | 2,26-10”
0,1 -2,40-10° |5,62-:10° | -2,05-10° |2,18-10°|9,21-10° | 1,20-10° | 6,43-10° | 1,32-10°
0,2 -2,69-10° |2,00-10°| -2,25-10° | 3,49-10°|9,57-10° | 1,28-10° | 7,09-10° | 2,07-10°
0,3 -2,91-10° |2,49-10° | -2,44.10° |1,49-10°|1,06-10° | 7,14-107 | 7,82:10° | 5,14-10”
0,4 -2,75-10° | 3,04-10°| -2,54.10° |1,27-10°|1,08-10° | 6,45-107 | 9,60-10° | 1,30-10°
0,5 -2,67-10° |3,15-10°| -2,75-10° |2,80-10°|1,00-10° | 4,06-107 | 1,11-10° | 8,89-10”
0,6 -2,67-10° |2,64-10°| -2,55-10° |2,93-10°|1,00-10° | 1,50-10° | 9,78-10° | 8,19-10”
0,7 -2,66-10° | 4,66-10°| -2,45.10° |1,97-10°|9,24.10° | 1,77-10° | 8,20-10° | 5,71-107

Tabla 3: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con los sulfatos a distintas concentraciones de
nanoparticulas.

Altura (A)
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Figura 7: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la superficie

del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 8: Relacién entre el area de pico (C) y la concentracién de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

Se observo que en las figuras 7 y 8 existe una relacion lineal entre la concentracién de

nanoparticulas con sulfatos y la sefial obtenida.

El rango lineal observado tanto en alturas de pico como en areas de pico va de 0 a 0,5

mg-L™

Los limites de deteccién encontrados fueron de 9.49-10° A en el caso de las alturas y

2.95-10° C en el caso de las areas.

- Nanoparticulas en suspension:

Altura Altura Area Area

Concentracion | repl. 1 DSR repl. 2 DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™ (A) altura 1 (A) altura 2 (C) Areal (C) Area 2
0 -2,38:10° | 1,42-10° | -1,39-10° | 1,43-10° | 1,74-10" | 1,40-10° | 7,09-10° | 8,48-10°°
0,10 -1,72-10° | 8,72-107 | -2,12-10° | 9,22:10" | 1,11-10" | 3,80-10° | 1,67-10*| 2,28-10°
0,20 -2,79-10° | 2,11-10° | -2,47-10° | 3,83-10" | 2,20-10" | 3,78-10° | 1,86-10* | 4,72-10°
0,30 -2,93-10° | 1,49-10° | -2,69-10° | 1,01-10° | 2,15-10" | 1,86-10" | 2,17-10*| 5,69-107
0,40 -1,46-10° | 1,07-10° | -2,10-10° | 3,16-10° | 9,20-10° | 4,46-10" | 1,92-10* | 8,28-10°
0,50 -2,08:10° | 3,31-10° | -2,22.10° | 1,92-10° | 1,72-10"| 6,-10° |1,96-10*| 5,20-10°
0,60 -2,19-10° | 2,55-10° | -5,07-10° | 3,32-10° | 1,01-10™ | 4,89-10° | 2,37-10* | 8,84-10°
0,70 -1,91-10° | 3,82:10° | -2,19-10° | 3,79-10° | 1,22-10" | 6,09-10" | 1,95-10* | 8,22-10°

Tabla 4: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con los sulfatos a distintas concentraciones de
nanoparticulas.
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Figura 9: Relacién entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas en suspension. Cada
medida es el resultado de tres valores.
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Figura 10: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas en suspension. Cada medida
es el resultado de tres valores.

En la figura 9 se observé una relacién lineal entre la concentracién de nanoparticulas y
la altura de pico para ambas réplicas, en cambio, en la figura 10 solamente se observd

relacion lineal en la segunda réplica realizada.

El rango lineal obtenido en altura de pico fue de 0 a 0,3 mg-L™ igual que el observado
para las areas de pico.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 1.17-10 A en el caso de las alturas y
1.45.10™ C en el caso de las areas.
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3.2.1.3 Influencia de los carbonatos.

Se prepararon diferentes suspensiones de nanoparticulas de CeO, de distintas

concentraciones que fueron de 0.1 a 0.7 mg-L™. Estas nanoparticulas se suspendieron en

agua MilliQ con un 10% de HNO3; 0.1M vy se les afiadié Na,CO; con una concentracion

de carbonatos de 352 mg-L™. Las suspensiones se sonicaron durante 3 minutos antes de

ser utilizadas. Se realizaron 3 barridos seguido para cada una de las concentraciones.

Se realizaron dos réplicas de cada una de las modalidades.

e Resultados:

- Nanoparticulas depositadas sobre la superficie del electrodo:

Altura Altura Area Area
Concentraciéon | repl. 1 DSR repl. 2 DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L?) (A) altura 1 (A) altura2 | (C) Area l (C) Area 2
0 -5,42-10™ [ 3,80-10° | -5,95-10™ [ 1,80-10 | 1,96-10™ | 3,78-10"| 2,35-10 | 5,22-10°
0,1 -6,30-10™ [ 3,99-10° | -7,16-10™ | 5,64-10°| 2,14-10™ | 1,99-10°| 2,80-10™ | 1,19-10°®
0,2 -6,52-10™ [4,33-10°| -7,82-10 | 5,64-10° | 2,26-10 | 2,42-10°| 3,07-10° | 1,16-10°
0,3 -6,12-10™ |6,28-10° | -7,77-10™ | 4,03-10°] 2,05-10™ | 3,74-10°] 3,20-10™ | 1,39-10°®
0,4 -6,95-10™ [ 1,43-10°| -7,53-10° [ 2,54-10° | 2,48-10° [ 1,91-107] 3,19-10™ | 1,05-10°
0,5 -2,48:10” |7,87-10”| -7,01-10™ [ 1,10-10| 2,58-10™ | 3,22-10°| 2,97-10™ | 4,68-10°°
0,6 -7,53:10” | 3,02-10°| -7,53-10° | 5,06-10° | 3,18-10° | 5,51-107| 3,11-10™ | 1,74-10°
0,7 -8,17-10 | 7,75-10°| -7,32-10™ | 4,37-10° | 3,50-10™ | 2,78-10°| 3,19-10™ | 7,20-10”"

Tabla 5: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con los carbonatos a distintas
concentraciones de nanoparticulas.
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Figura 11: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 12: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

En las figuras 11 y 12 se observé que existe una relacion lineal entre la concentracion de

nanoparticulas con carbonatos Y la sefial obtenida.

El rango lineal obtenido en altura de pico fue de 0 a 0,7 mg-L™ igual que el observado

para las areas de pico.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 6.08-:10° A en el caso de las alturas y

3.10-107 C en el caso de las areas.

- Nanoparticulas en suspension:

Area Area

Concentracion | Altura DSR Altura DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™Y repl. 1 (A) | altural [repl. 2 (A) | altura2 | (C) Areal (C) Area 2
0 -3,56-10° |1,78:10°| -3,79-10° |5,31-10°| 2,77-10* | 2,52.10° | 2,94-10* | 8,12-10°°
0,1 -4,00-10° |2,60-10° | -4,39-10° |1,60-10°| 3,43-10* | 1,77-10°| 3,49-10* | 1,90-10°
0,2 -3,42-10° |6,24-107 | -4,24-10° |3,52-10°| 2,40-10* | 4,72-10°| 3,05-10* | 1,00-10°°
0,3 -3,49-10° |2,40-10°| -3,56-10° |6,15-10°| 2,63-10* | 2,98-10° | 1,89-10* | 6,92:10°
0,4 -3,68:10° [1,73-10°| -2,97-10° |3,37-10°| 2,74-10* | 2,02-10°| 2,61-10* | 4,60-10°
0,5 -3,35-10° [1,39:10°| -2,94.10° |1,43-10°| 2,44-10" | 2,44-10°| 2,36-10" | 1,78-10°
0,6 -3,55-10° |6,62:10°| -2,91-10° |1,28-10°| 2,79-10* | 9,37-10° | 2,56-10* | 6,83-10°
0,7 -4,03-10° |2,62:10°| -3,04-10° |2,45-10°| 3,04-10* | 2,48-10° | 2,18-10* | 2,77-10°

Tabla 6: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con los carbonatos a distintas concentraciones
de nanoparticulas.

19




0
(L 0,05 01 0,5 0,2 0,25 0,3 0,35 04 045

-0,000005

-0,00001
__-0,000015
< = 6,38E-05x - 5,51E-05
< .0,00002 y=638 ’
£ R? = 9,99E-01
2 -0,000025
< 0,00003 y = -1,27E-05x - 3,15E-05 a

R? = 9,41E-01
-0,000035 %‘—\.
-0,00004 —

-0,000045 —
Concentracion (mg/L)

Figura 13: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas en suspension. Cada
medida es el resultado de tres valores.
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Figura 14: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas en suspension. Cada medida
es el resultado de tres valores.

Las figuras 13 y 14 muestran una relacion lineal entre la concentracion de
nanoparticulas y la sefial obtenida, aunque se observé que existen diferencias

significativas entre las sefiales obtenidas en las distintas réplicas.

En este caso los limites de deteccion no fueron calculados debido a las diferencias que

se encontraron entre las distintas réplicas.
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3.2.1.4 Influencia de la materia organica (acido himico).

Se prepararon diferentes suspensiones de nanoparticulas de CeO, de distintas

concentraciones que fueron de 0.1 a 0.7 mg-L™. Estas nanoparticulas se suspendieron en

agua MilliQ con un 10% de HNO; 0.1M y se les afiadié &c. Himico con una

concentracion de 1,8 mg-L™. Las suspensiones se sonicaron durante 3 minutos antes de

ser utilizadas. Se realizaron 3 barridos seguido para cada una de las concentraciones.

Se realizaron dos réplicas de cada una de las modalidades.

e Resultados:

- Nanoparticulas depositadas sobre la superficie del electrodo:

Area Area

Concentracion Altura DSR Altura DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™) repl. 1 (A) | altural | repl. 2 (A) | altura 2 (© Area 1 (®) Area 2
0 -4,02-10” [9,66-10° | -5,56-10° |1,31-10°| 1,56-10" |2,22-10°] 2,06-10° |2,53-10°
0,1 -4,72-10° [5,41-10"| -6,13-10° [1,85-10°| 1,72-10° |1,56-10°] 7,43-10° | 2,53-10°
0,2 -4,79E-10°{2,10-10°| -6,32-10° [1,73-10°| 1,69-10° [ 1,63-10°| 2,18-10° |3,96-10°
0,3 -5,28-10™ [6,98-10° | -6,22-10™ [4,68-10°| 1,87-10 |3,23-10°] 2,11-10° | 4,41-10°
0,4 -5,05-10™ [4,76-10°| -6,47-10" |3,61-10°| 1,83-10 |3,85-10°] 2,18-10° |3,29-10°
0,5 -5,36-10" [3,44-10°| -6,70-10° [4,03-10°| 1,95-10 |2,24-10°] 2,41-10° | 4,27-10°
0,6 -5,09E-10°(2,24-10°| -5,50-10° [1,78-10°| 1,74-10° [ 2,53-10°| 2,02:10° |2,80-10°
0,7 -5,28E-10°(7,29-107| -6,78-10° [2,65-10°| 1,87-10° [ 2,54-10°| 2,32:10° |8,40-10"

Tabla 7: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con acido humico a distintas concentraciones
de nanoparticulas.
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Figura 15: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 16: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

En las figuras 15 y 16 se observé que existe una relacion lineal entre la concentracion de
nanoparticulas depositadas en la superficie del electrodo y la sefial obtenida, ademas en
la figura 15 se puede observar que la pendiente de las rectas para ambas réplicas es

similar.

El rango lineal en el caso de las alturas de pico va de 0 a 0,5 mg-L™ y en el caso de las
areas también.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 1.50-10 A en el caso de las alturas y
1.26-10™ C en el caso de las areas.
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- Nanoparticulas en suspension:

Altura Altura Area Area

Concentracion repl. 1 DSR repl. 2 DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™ (A) altura 1 (A) altura 2 (C) Area 1 (C) Area 2
0 -2,86-10 [ 9,50-107 | -3,10-10° | 1,00-10” | 2,31-10* | 1,40-10° | 2,39-10* | 7,17-10°
0,1 -3,19-10° | 6,46-107 |-3,88-10-°| 3,76-10° | 8,61-10" | 3,78:10" | 3,41-10* | 3,76-10°
0,2 -2,89-10-°| 4,76-10" | -3,74-10° | 5,47-10" | 2,72-10" | 1,20-10° | 2,98-10* | 5,27-10°
0,3 -3,16-10° | 3,89-10° | -3,84-10° | 2,26-10° | 2,60-10* | 2,15-10° | 3,03-10* | 1,68-10°
0,4 -3,10-10” | 1,92-10° | -3,99-10° | 2,37-10° | 2,58-10* | 3,41-10" | 3,37-10" | 8,64-10°
0,5 -3,05-10° | 2,67-10° | -4,04-10° | 5,12-10° | 2,88-10* | 3,99-10° | 3,21-10* | 5,54-10°
0,6 -3,32:10° | 7,77-107 | -4,11-10° | 5,39-10° | 2,97-10* | 3,82:10° | 3,21-10* | 1,45-10°
0,7 -3,33:10° [ 1,66-10° | -4,30-10° | 1,62-10° | 2,93-10* | 3,37-10° | 3,54-10" | 2,50-10°

Tabla 8: Variacién de la altura de pico (A) y del area de pico (C) con acido himico a distintas concentraciones
de nanoparticulas.
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Figura 17: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas en suspension. Cada
medida es el resultado de tres valores.
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Figura 18: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracién de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

En las figuras 17 y 18 se observé que existe una relacion lineal entre la concentracion de

nanoparticulas en suspensién y la sefial obtenida.

Los limites de deteccion en el caso de las alturas de pico van de 0 a 0,7 mg-L™ y en el

caso de las areas van de 0,4 a 0,7 mg-L™.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 8.27-10° A en el caso de las alturas y

1.60-10™ C en el caso de las areas.

3.2.1.5. Comparativa de iones de la disolucién, nanoparticulas fijadas en la superficie o

en suspension

Comparando las pendientes de las rectas de calibracion obtenidas con los distintos iones
se puede obtener informacion sobre la interaccion de los iones en concentraciones

similares a las de una muestra natural, con las nanoparticulas.

Pendiente Pendiente LD )
16n (altura) (area) (altura) LD (Area)
Cloruro -1,93-10° 2,87-10°° 3,56:10° |3,82-10°
Sulfatos -1,70-10° 1,02-10° 9,49-10° [2,95-10°
Carbonatos -9,32-10° 2,81-10° 6,08-10° [3,10-10°
Mat. Orgénica |-2,28-107 7,69-10° 1,50-10° [1,26-10°

Tabla 9: pendientes y limites de deteccidn calculados para las nanoparticulas fijadas en la superficie
del electrodo.
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En la tabla 9 se puede observar como la pendiente para las alturas de pico es similar
para cloruros, sulfatos y materia orgénica. Los carbonatos dan lugar a una pendiente
mayor que en los otros iones. Para el caso de la pendiente en &rea de pico si se
encuentran mayores diferencias entre los valores obtenidos para los distintos iones
estudiados. Los limites de deteccion en altura muestran que existen diferencias en la
materia orgénica con respecto al resto de iones y en area hay diferencias significativas

entre cloruros/sulfatos y carbonatos/Mat. Organica.

Pendiente Pendiente LD )
16n (altura) (area) (altura) |LD (Area)
Cloruro -1,93-10° 2,87-10°° 3,56-10'6 | 3,82-10°°
Sulfatos -4,24.107 5,00-10™ 1,17-10° |1,45-10™
Carbonatos -1,27-10° 1,68-10™ - -
Mat. Organica |-6,63-10° 1,95-10" 8,27-10° |1,60-10™

Tabla 10: pendientes y limites de deteccion calculados para las nanoparticulas en suspension.

La tabla 10 muestra una diferencia entre la pendiente calculada para las alturas de la
sefial cuando hay en el medio materia organica con respecto al resto de los iones, para el
caso de las pendientes en areas la diferencia se encuentra cuando existen cloruros en el

medio.

En ambos casos se observa que el area de pico se ve mas afectada por el tipo de i6n que
la altura, ya que la forma del pico, anchura y altura, se ve afectada por el ion, como
puede observarse en las figuras 1 y 2. También es notorio que cuando las nanoparticulas
estan fijadas a la superficie del electrodo (figura 1) la influencia estd mas diferenciada
que cuando se encuentran en suspension (figura 2). En este caso los voltagramas de las
suspensiones con sulfatos, carbonatos y materia organica son coincidentes,
diferenciandose claramente del voltagrama correspondiente a una suspension con

cloruros, de pico mas estrecho y menor intensidad.

Para el estudio de deteccion de nanoparticulas de 6xido de cerio (IV) en agua, se utiliz6
la modalidad de nanoparticulas fijadas en la superficie del electrodo ya que la relacién

lineal concentracion —altura era mas amplia y de mejor linealidad.

25



3.2.2 DETECCION DE NANOPARTICULAS DE CeO, EN AGUA MILLIQ.

Se realizaron voltametrias ciclicas con el fin de detectar nanoparticulas de CeO, en agua

MilliQ. Se utilizaron dos tipos de nanoparticulas: de 10nm de didmetro y de 30nm de

didmetro.

Se prepararon suspensiones de nanoparticulas de 0.1 a 0.7 mg-L™ en agua MilliQ con

un 10% de HNO3 0.1M vy fueron sonicadas durante 3 minutos antes de ser utilizadas.

Se pusieron 3 pL de nanoparticulas suspendidas en el tipo de agua que se esté

estudiando, sobre el electrodo de trabajo y se secaron con una corriente de nitrégeno

gas. Una vez seco se trasladd el electrodo a la celda electroquimica cuyo electrolito

soporte (HNO3 1M) habia sido desoxigenado con nitrogeno (5 minutos) y se obtuvieron

los voltagramas. Se realizaron 3 barridos seguido para cada una de las concentraciones.

Los potenciales utilizados fueron: potencial inicial 1V; potencial del primer vértice -1V;

potencial del segundo vértice 1,9V. La velocidad de barrido utilizada fue de 50mV/s.

Electrodo de trabajo GC y electrodo de referencia de Ag/AgCI.

Se realizaron dos réplicas.

e Resultados:

- Nanoparticulas de 10nm:

Concentracion Altura Altura Area repl. Area

(mg-L™Y) repl. 1 (A) DSR repl. 2 DSR 1(C) DSR repl. 2 DSR
altural (A) altura 2 Area l © Area 2

no se no se

observo observo
0 pico -1,13-10°|8,26:10° |  pico 3,34-10°| 2,65-10°
0,1 -2,49-10° | 2,57-10°|-8,28-10°| 3,37-10° | 9,10-10° |1,61-10°|2,81-10°| 1,07-10°
0,2 -1,13-10° | 2,63-10° [-1,21-10° | 2,28-10° | 4,27-10° |6,24-10" | 4,12-10° | 7,56-10"
0,3 -1,15-10” | 3,39-10°|-9,96-10° | 2,41-10° | 4,59-10° |9,57-107" | 3,20-10° | 8,65-10~
04 -9,96-10° | 3,66-10° | -8,80-10° | 3,85-10° | 3,47-10° |1,05-10° | 2,87-10°| 1,45-10°
0,5 -3,11-10° [ 1,38:10° | -1,33-10°| 2,41-10° | 3,90-10° |1,20-10° | 5,00-10° [ 9,63-107
0,6 -9,85-10° [ 5,10-10° [ -2,09-10°| 8,31-10° | 3,74-10° |2,11-10° | 2,24.10°| 7,42-107
0,7 -1,18-10° | 2,62:10° [-1,02-10° | 4,18-10" | 4,12-10° |7,40-10" | 3,61-10° | 3,02-10"

Tabla 11: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) de las nanoparticulas de CeO, de 10nm de
diametro en agua MilliQ.
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Figura 19: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 20: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracién de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

En las figuras 19 y 20 se observa una relacion lineal entre las concentraciones y las

sefiales obtenidas para las nanoparticulas de 10nm de didmetro en ambas réplicas.

El rango lineal va de 0,1 a 0,6 mg-L tanto para alturas de pico como para éreas.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 1.31-10° A en el caso de las alturas y

3.43-10° C en el caso de las areas.
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- Nanoparticulas de 30nm:

En este caso no se encontrd ningun tipo de sefial de las nanoparticulas, es decir

no producen oxidacion del material del electrodo, por lo que no se pueden

detectar. La inercia quimica ya ha sido descrita para nanoparticulas de tamafio

mayor de 20 nm gue no reaccionan con agua oxigenada [25].

3.2.3 DETECCION DE NANOPARTICULAS DE CeO, EN AGUA MINERAL

NATURAL.

A continuacion se realizaron voltametrias ciclicas con el fin de detectar nanoparticulas

de CeO, en agua mineral natural. Se utilizaron dos tipos de nanoparticulas: de 10nm de

diametro y de 30nm de diametro.

Se prepararon suspensiones de nanoparticulas de 0.1 a 0.7 mg-L™ en agua mineral

natural (1,1 mg-L*de cloruros, 12 mg-L*de sulfatos, 200,1 mg-L™ de carbonatos y 193

mg-L™"de mat. Organica) con un 10% de HNO; 0.1M y fueron sonicadas durante 3

minutos antes de ser utilizadas.

El procedimiento de trabajo fue el mismo que en el caso anterior.

Se realizaron dos réplicas de cada uno de los tamafios de nanoparticulas.

e Resultados:

- Nanoparticulas de 10nm:

Altura Altura Area Area

Concentracion repl. 1 DSR repl. 2 DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™ (A) altura 1 (A) altura2 | (C) Area 1 (C) Area 2
0 no pico -1,06-10° [ 5,31-10° | no pico 4,43.10° | 2,28-10°
0,1 -3,99-10°]2,14-10° [ -8,86-10°[ 3,71-10° | 9,60-107 | 6,26-10" | 3,36-10° | 1,60-10°
0,2 -5,84-10°]2,08-10°[-9,41-10° 3,18-10° | 1,62-10° | 6,15-10" | 3,82:10° | 1,92-10°
0,3 -7,35-10° 6,53-10° | -9,89-10° | 2,85-10° | 2,17-10° | 2,44-10° | 4,05-10° | 1,89-10°
0,4 -7,60-10°]2,98-10° [-9,95-10°| 2,89-10° | 1,94-10° | 8,78-10" | 4,51-10° | 2,06-10°
0,5 -8,71-10°|2,87-10° [ -1,04-10°| 2,50-10° | 2,48-10° [ 8,81-107 | 4,71-10° | 1,98-10°
0,6 -8,51-10°]3,69-10° [ -4,08-10°( 9,83-10° | 2,28-10° | 1,14-10° | 3,77-10° | 1,23-10°
0,7 -8,69-10°]2,45-10°[-9,26-10°| 1,60-10° | 2,36-10° | 7,77-107 | 4,29-10° | 1,35-10°

Tabla 12: Variacién de la altura de pico (A) y del area de pico (C) de las nanoparticulas de CeO, de 10nm de
didmetro en agua mineral natural.
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Figura 21: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 22: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

En las figuras 21 y 22 se observa una relacion lineal entre las concentraciones y las

sefiales obtenidas para las nanoparticulas de 10nm de didmetro en ambas réplicas.
El rango lineal va de 0,1 a 0,5 mg-Ltanto para alturas de pico como para areas.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 1.08:10° A en el caso de las alturas y
4.26-10° C en el caso de las areas.
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- Nanoparticulas de 30nm:

En este caso la inercia quimica a reaccionar oxidando la superficie del electrodo fue

menor debido a la presencia de iones que como se Vio en el apartado 3.2.1, afectan a

su capacidad de interaccionar con el soporte carbonaceo del electrodo.

Altura Altura Area Area

Concentracion repl. 1 DSR repl. 2 DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™Y) (A) altura 1 (A) altura 2 (C) Area l (©) Area 2
0 -1,02:10°| 5,40-107 | -1,78-10°| 1,28-10° | 1,95-10° | 2,30-107 | 4,58-10" | 4,03-10"
0,1 -6,81-10°| 1,05-10° | -2,89-10° | 1,84-10° | 1,76-10° | 2,13-107 | 1,00-10° | 8,65-10"
0,2 -5,06-10°| 6,23-107 | -2,82:10°| 1,07-10° | 2,13-10° | 3,95-107 | 9,06-10" | 3,55-10"
0,3 -4,55-10°1 6,30-107 | -2,71-10° | 5,96-107 | 2,15-10° | 6,39-107 | 8,64-10" | 1,46-10"
0,4 -3,41-10°] 1,48-10° | -3,12:10°| 7,73-10" | 1,46-10° | 1,09-10° | 9,79-107 | 2,99-10"
0,5 -3,79-10%| 2,03-107 | -2,84-10° | 1,15-10° | 1,64-10° | 2,04-107 | 7,14-107 | 4,17-107
0,6 -3,15-10%] 6,15-107 | -3,06-10° | 6,27-107 | 1,32-10° | 5,22-107 | 8,49-107 | 1,99-107
0,7 -4,05-10°| 8,94.107 | -3,51-10°| 7,61-10" | 1,67-10° | 4,37-107 | 1,15-10° | 4,59-10"

Tabla 93: Variacién de la altura de pico (A) y del area de pico (C) de las nanoparticulas de CeO, de 30nm de
didmetro en agua mineral natural.
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Figura 23: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la

superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 24: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

En las figuras 23 y 24 se observa una relacion lineal entre las concentraciones y las

sefiales obtenidas para las nanoparticulas de 30nm de didmetro en ambas réplicas.
El rango lineal va de 0 a 0,4 mg-L para alturas de pico y de 0,1 a 0,7 para 4reas de pico.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 2.65-10° A en el caso de las alturas y

1.29-10°° C en el caso de las areas.

3.2.4 DETECCION DE NANOPARTICULAS DE CeO, EN AGUA DE BOCA
SINTETICA.

A continuacion se realizaron voltametrias ciclicas con el fin de detectar nanoparticulas
de CeO; en agua sintética. Se utilizaron dos tipos de nanoparticulas: de 10nm de

diametro y de 30nm de diametro.

Se prepararon suspensiones de nanoparticulas de 0.1 a 0.7 mg-L™en agua sintética que
contenfa NaCl (152 mg-L™?), Na;SO4 (209 mg-L™), Na,COs; (352 mg-L™?) y &cido
hamico (1,8 mg-L™?), se le afiadié un 10% de HNO; 0.1M y fueron sonicadas durante 3

minutos antes de ser utilizadas.

El procedimiento de trabajo fue el mismo que en los anteriores casos.
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e Resultados:

- Nanoparticulas de 10nm:

Altura Area Area
Concentracion repl. 1 DSR Altura DSR repl. 1 DSR repl. 2 DSR
(mg-L™h (A) altura 1 | repl. 2 (A) | altura 2 (®) Area 1 (®) Area 2
0 -5,41-10° 1,46-10° | -4,31-10° | 2,75-10° | 1,68-10° | 6,60-10" | 1,31-10° | 9,91-10°"
0,1 -6,12-10°] 1,04-10° | -6,09-10° | 9,02-107 | 1,90-10° | 5,14-10" | 1,83-10° | 6,01-10
0,2 -3,20-10°] 8,56-10° | -6,51-10° | 1,06-10° | 2,70-10° | 7,31-10" | 1,85-10° | 3,99-10
0,3 -7,04-10° 4,36-10" | -6,38-10° | 1,37-10° | 2,32-10° | 1,87-10" | 1,84-10° | 7,14-10°"
0,4 -8,10-10° 1,35-10° | -8,48-10° | 1,37-10° | 2,93-10° | 1,04-10° | 1,88-10° | 6,00-10°"
0,5 -8,24-10°] 1,62:10° | -7,24-10° | 7,97-107 | 2,67-10° | 7,94-107 | 2,17-10° | 5,74-10
0,6 -8,71-10°] 6,17-10" | -6,66-10° | 6,47-107 | 2,98-10° | 1,12-107 | 1,75-10° | 3,03-10”
0,7 -9,34-10°] 1,68-:10" | -7,22.10° | 7,93-107 | 3,09-10° | 4,00-10" | 1,83-10° | 2,46-10'
Tabla 14: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) de las nanoparticulas de CeO, de 10nm de
didmetro en agua sintética.
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Figura 25: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 26: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

Como se observo en las figuras 25 y 26, la relacion lineal que existe entre la

concentracion de nanoparticulas y la sefial obtenida es muy buena tanto para el caso de

las alturas como para las areas de pico.

El rango lineal encontrado fue de 0 a 0,7 mg-L"en ambos casos.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 1.56-10° A en el caso de las alturas y

5.54-107 C en el caso de las areas.

- Nanoparticulas de 30nm:

En este caso solamente se hizo una réplica de resultados.

Concentracién Altura DSR ) )
(mg-L™) (A) altura | Area (C) |DSR Area

0 -755.10% | 3,75-10° | 2,88-10° | 1,73-10°
0,1 -8,82.10% | 2,35.10° | 2,95.10° | 1,19-10°
0,2 -7,26-10° | 9,42-107 | 2,03-10° | 4,57-10°
0,3 -7,37-10° | 1,25-10° | 2,03-10° | 5,13-10°
0,4 -6,47-10% | 952.107 | 1,52-10° | 3,73-107
0,5 -5,25-10° | 6,29-107 | 1,16-10° | 1,94-10°
0,6 -543-10° | 1,64-10° | 1,16-10° | 6,53-10"
0,7 -5,04-10° | 2,76-10° | 1,03-10° | 8,64-107

Tabla 15: Variacion de la altura de pico (A) y del area de pico (C) de las nanoparticulas de CeO, de 10nm de

diametro en agua sintética.
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Figura 27: Relacion entre la altura de pico (A) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la
superficie del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.
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Figura 28: Relacion entre el area de pico (C) y la concentracion de nanoparticulas depositadas en la superficie
del electrodo. Cada medida es el resultado de tres valores.

Como se pudo observar en las figuras 27 y 28 también se encontr6 una buena relacion
lineal entre la concentracién de nanoparticulas y las sefiales obtenidas, siendo los rangos
lineales de 0,1 a 0,5 mg-L™.

Los limites de deteccién encontrados fueron de 5.36-10° A en el caso de las alturas y
2.24-10°° C en el caso de las areas.
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3.2.4.1 Comparacion de resultados.

Pendiente
Tipo de agua (altura) Pendiente (area) | LD (altura) | LD (area)
MilliQ 5,25-10° -1,93-10° 1,31-10° | 3,43-10°
Mineral natural -3,86-10°° 3,39-10°® 1,08:10° | 4,26-10°
De boca sintética -5,52-10°® 2,05-10°° 1,56-10° | 5,54-10°7

Tabla 16: pendientes y limites de deteccion calculados para las nanoparticulas de 10nm en distintas aguas.

En la tabla 16 se observa una diferencia significativa en las pendientes calculadas tanto
para alturas como para areas de pico en el caso del agua milliQ. Para los limites de
deteccion la diferencia observada se produce en el agua de boca sintética. La diferencia
esta ocasionada por los contenidos ionicos de las disoluciones.

Tipo de agua | Pendiente (altura) | Pendiente (&rea) | LD (altura) | LD (&rea)
MilliQ - - - -
Mineral natural 1,59-10° 2,19-10° 2,65-10° | 1,29-10°
De boca sintética 8,74-10° -4,55-10° 5,36-10° | 2,24-10°

Tabla 17: pendientes y limites de deteccién calculados para las nanoparticulas de 30nm en distintas aguas.

La tabla 17 muestra gran diferencia entre las pendientes en areas de pico.

NP de 10nm

—

0,5

E(V)

1 1,5 2 2,5

Agua botella

agua sintética

Agua MilliQ

Figura 29: Voltagramas ciclicos obtenidos con distintas aguas. Se utilizé una concentracién de NP (10nm) de
0.5 mg/L depositadas en la superficie del electrodo.
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En la figura 29 se compran los voltagramas ciclicos de los tres tipos de aguas
seleccionados con una misma concentracion de nanoparticulas de éxido de cerio fijada
sobre la superficie del electrodo. Se puede observar que la que presenta una sefial mas
diferente al resto es en la que se ha utilizado agua MilliQ, esto se debe a la escasa
presencia de iones que contiene. También se observa que las pendientes dependen
también del tamafio de la nanoparticula, ya que la reactividad de la misma est4
relacionada con el tamarfio [25].

3.3 DETECCION DE NANOPARTICULAS MEDIANTE COLISION DE
PARTICULAS

La técnica de colision de particulas estd basada en la medicion de la corriente Faradaica
asociada a la reaccién que tiene lugar en el electrodo cuando una nanoparticula choca
con la superficie de un microelectrodo. Cada colision se observa como una sefal
transitoria con una duracion aproximada de milisegundos, si la nanoparticula no se
adhiere al electrodo, se observa un pico cuya altura depende del tamafio de la

nanoparticula.

La carga de cada impacto, Q, esta relacionada con el niumero de atomos que forman la

nanoparticula, N, mediante la carga electrénica segun: Q=eN.

Puede realizarse una aproximacion esférica para la nanoparticula (radio R) y se puede

ver que la carga Q sera:

_4mpFR3
34,

Q

Donde F es la constante de Faraday, p es la densidad de la nanoparticula (que se supone
la del material a granel), y A, la relacion de masa atomica [26].

Para llevar a cabo la experiencia, se fabricd un microelectrodo de microfibra de carbono
que se utilizé6 como electrodo de trabajo, el electrodo de referencia utilizado fue de
Ag/AgCl y el auxiliar un hilo de Pt. La técnica electroanalitica utilizada fue
cronoamperometria, con un tiempo de medida de 2 ms y un tiempo de experiencia de 10
s.

Para fabricar el microelectrodo de fibra de carbono se utiliz6 una fibra de 7um de
diametro que se solddé con un pegamento conductor de plata a un hilo de plata de

0,25mm de didmetro.
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Los cronoamperogramas obtenidos tenian que ser tratados con un filtro de transformada
de Fourier para eliminar el ruido de origen eléctrico que aparece a frecuencias multiplo
de 50 Hz, en este caso 50 y 150 Hz. Una vez filtrada la sefial, se integraron las sefales

observadas y se obtuvo el radio de la nanoparticula que colisioné con el electrodo.

Primero se procedi6 a evaluar el ruido, para ello se prepararon disoluciones de HCI 1M,
donde se sumergieron los electrodos y se realizaron cronoamperogramas a distintos

potenciales (de 0 a -0,5V) obteniendo los resultados de la tabla 18:

Radio NP
Potencial LD (nm)

0 3,90-107 112,67
-0,1 3,91:10° 102,80
-0,2 3,37-107 97,87
-0,3 4,00-10° 103,33
-0,4 3,97-107 103,30
-0,5 4,01-10° 103,47

Tabla 18: Limites de deteccidn y radios minimos detectables.

Como consecuencia de los resultados presentados en la tabla 18, se puede decir que no
va a ser posible detectar nanoparticulas menores de 100 nm de radio, por lo tanto las
nanoparticulas que se han usado en este estudio no daran lugar a chogues que puedan
ser observados. Si que podran observarse agregaciones de las mimas que tengan un

radio mayor o igual a este valor.

Las causas de estos elevados valores hay que buscarlas en el disefio del electrodo
fundamentalmente ya que con microelectrodos de disco, los valores que se encontraron

fueron menores de 27 nm [27].

A continuacion se prepararon suspensiones que contenian HCI 1M y nanoparticulas de
oxido de cerio (IV), se realizaron voltagramas a distintos potenciales (de 0 a -0,5V). En

la tabla 19 se muestran algunos de los resultados obtenidos:

Radio NP
Potencial (nm)
-0,3 142,00
-0,4 411,6
-0,4 284,8
-0,5 187,90
-0,5 206,00
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-0,5 225,60
-0,5 119,30
-0,5 176,3
-0,5 189,6
-0,5 164,1
-0,5 198,7
-0,5 185,3
-0,5 150,8

Tabla 19: Radio de NP calculado a partir de los choques detectados en los distintos voltagramas.

En la tabla 19 se observa que el nimero de impactos aumenta cuando disminuye el

potencial aplicado, uno para —0,3V, dos para -0,4 V y finalmente nueve para -0,5V.

Los radios medidos son mucho mayores que los radios nominales de las nanoparticulas,
esto es debido a los elevados limites de deteccion calculados anteriormente. Este hecho
indica que los choques observados corresponden a agregaciones de las nanoparaticulas,
por lo que esta técnica seria Gtil para detectar aglomeraciones/agregaciones en un medio

en que se quisiesen utilizar para un determinado estudio.

1,00E-08

-2,40E-22

-1,00E-08

1(A)

-2,00E-08 {

-3,00E-08

-4,00E-08

-5,00E-08

-6,00E-08
tiempo (s)

Figura 30: Cronoamperograma a -0,3V de una suspension de nanoparticulas de 10nm.

4. CONCLUSIONES

Las conclusiones del presente trabajo pueden resumirse en los siguientes puntos:

1. Es posible detectar electroquimicamente NP de 6xido de Cerio (IV) basandose
en la oxidacién que producen sobre el grafito del electrodo de trabajo. El

aumento de la intensidad del pico de reduccién de los grupos funcionales de
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oxidacion del grafito es proporcional a la cantidad de nanoparaticulas. La
posicion, anchura y altura de este pico depende de los iones presentes en el
medio

Del estudio de la influencia de los iones del medio en la deteccion de
nanoparticulas de CeO,, se puede concluir que para las nanoparticulas fijadas en
la superficie del electrodo los iones que afectan més a las sefiales obtenidas son
los carbonatos y la materia orgénica, mientras que cuando estan en suspension,
los iones que influyen mayoritariamente en la medida son los que provienen de
la materia organica debido a su adsorcién sobre la superficie de la nanoparticula
lo que dificulta su interaccion con el electrodo.

La deteccion de nanoparticulas en distintas aguas muestra que la sefial que se
obtiene con las nanoparticulas en agua MilliQ es diferente al resto de las aguas,
esto es debido a la escasa presencia de iones en el medio. También se observa
que el tamafio de la nanoparticula influye en la respuesta obtenida ya que las
pendientes de las adiciones estandar para la misma muestra con distinto tamafio
de nanoparticula son diferentes.

De la deteccion de nanoparticulas mediante colisién de particulas se observa
que:

- No es posible detectar nanoparticulas con un radio menor a 100nm
debido al alto ruido de fondo, probablemente debido a la construccién
del electrodo. El uso de otros adhesivos méas conductores y mejorar el
procedimiento de sellado de la punta de la micropipeta, ayudarian a
mejorar estos limites.

- El nimero de impactos que se producen aumenta cuando disminuye
el potencial aplicado.

- Al realizar la deteccion de nanoparticulas de CeO, se observa que los
radios medidos son mucho mayores que los radios nominales de las
nanoparticulas, lo que indica que existen
aglomeraciones/agregaciones de las nanoparticulas, por lo que esta

técnica seria Util para detectar aglomeraciones/agregaciones.
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