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 Características generales de las nanopartículas 

 Definición 

Actualmente, el desarrollo y evolución de los métodos de síntesis y de las 

técnicas instrumentales permiten aprovechar las posibilidades que ofrecen nuevos 

materiales, cuyas propiedades físicas y químicas se encuentran en el límite entre las 

exhibidas por los átomos y las propias de la materia a mayor escala. Estos materiales 

se conocen como nanopartículas (Bell 2003, Tahir et al. 2007). Debido a su potencial, 

existe un interés creciente en la investigación en nanociencia (Guzmán et al. 2006). 

 Procedimientos de síntesis 

Existen diversas clasificaciones para agrupar los diferentes procedimientos 

de síntesis de nanopartículas. La más simple es la que los divide en dos grandes 

grupos, top-down y bottom-up, en función del material precursor empleado en la 

preparación de las nanoestructuras. La Figura 1 esquematiza ambos enfoques. 

 

Figura 1. Esquema explicativo de los diferentes enfoques de procedimientos de síntesis 
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 Enfoque top-down 

El enfoque top-down o “de arriba hacia abajo” hace referencia a todos 

aquellos métodos de síntesis en los que se parte de un material voluminoso o 

micropartículas y se disgregan hasta obtener el tamaño deseado de nanopartículas.  

Empleando el enfoque top-down se obtienen imperfecciones en la estructura 

de la superficie. Se sabe que uno de los procedimientos top-down más empleados, la 

litografía, puede causar daños cristalográficos significativos en los patrones 

procesados (Das et al. 1993) y, además, puede introducir más imperfecciones 

durante las etapas de grabado (Vieu et al. 2000). Estos defectos tienen un impacto 

significativo en las propiedades físicas y químicas de estas nanoestructuras, ya que 

la relación superficie/volumen de diferentes nanopartículas sintetizadas con el 

mismo método y de manera simultánea serían muy diferentes. 

A pesar de estos inconvenientes, este enfoque sigue siendo muy importante 

en la síntesis y fabricación de nanoestructuras (Cao 2004). Por otro lado, si los 

precursores son materiales nanométricos o submicrométricos, nos dificulta en gran 

medida la obtención de nanopartículas más pequeñas, ya que las herramientas de 

las que disponemos no nos permiten trabajar a tan baja escala.  

 Enfoque bottom-up 

En los métodos bottom-up o “de abajo hacia arriba”, se engloban todos los 

procedimientos de síntesis en los que la preparación de las nanopartículas se 

consigue a partir del ensamblaje de átomos o moléculas en forma de núcleos 

primarios de pequeño tamaño, que van creciendo. El tamaño final de las 

nanopartículas y la velocidad de crecimiento dependerá de tres variables: el número 

de núcleos, la cantidad total de precursor y su coeficiente de difusión en el medio. 

El modelo básico propuesto para explicar la síntesis de nanopartículas 

mediante los procedimientos bottom-up está basado en la teoría clásica de 

nucleación publicada por LaMer y Dinegar en 1950. Aunque sólo es estrictamente 
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cierto para el sistema para el que se formuló, esta teoría arroja luz sobre los 

mecanismos químicos involucrados en la síntesis de nanomateriales (Salas et al. 

2012). El proceso de formación de nanopartículas se divide en tres etapas en función 

del tiempo (Fig. 2). Durante la etapa I, la concentración aumenta hasta alcanzar la 

concentración de nucleación (Cmín). Al llegar a esta concentración, se forman los 

núcleos, como resultado de las colisiones de iones o moléculas en la disolución. Estos 

núcleos se están formando y disolviendo continuamente.  

 

Figura 2. Evolución de una reacción de síntesis de nanopartículas con el tiempo (LaMer, 

Dinegar 1950) 

En el estadio II, la aparición de los núcleos reduce parcialmente la 

sobresaturación, al menos lo suficientemente rápido para que la velocidad de 

nucleación caiga casi inmediatamente a cero. La nucleación continuará mientras la 

concentración se mantenga entre el límite superior de sobresaturación, Cmáx, y Cmín. 

Consecuentemente, controlando las concentraciones iniciales de los precursores, el 

período de nucleación podría hacerse lo suficientemente corto para obtener 

nanopartículas monodispersas a partir del posterior crecimiento uniforme de los 

núcleos. Cuantos más núcleos se formen, más pequeñas serán las nanopartículas, 
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debido a que una misma cantidad de masa se distribuye entre un mayor número de 

centros. 

Si disminuye la concentración, pero el sistema todavía está sobresaturado 

(etapa III), el crecimiento de los núcleos tiene lugar mediante la difusión de las 

especies en disolución a los núcleos. Sin embargo, este crecimiento también puede 

suceder debido al fenómeno conocido como maduración de Ostwald, en el que los 

núcleos de mayor tamaño crecen a expensas de los pequeños. Como los núcleos 

pequeños son más solubles debido a su gran curvatura, se establece una difusión de 

material desde estos núcleos hacia los mayores, en cuya superficie se deposita (Fig. 

3). Aunque en ocasiones la maduración de Ostwald sea útil, se suele considerar un 

proceso indeseable, ya que limita el número de nanoestructuras formadas y hace 

aumentar su tamaño considerablemente. Debido a esto es necesaria una nucleación 

homogénea. 

 

Figura 3. (A) Situación anterior y posterior al proceso de maduración de Ostwald. (B) 

Mecanismo de funcionamiento de la maduración de Ostwald 

Al contrario que con los procedimientos de síntesis pertenecientes al enfoque 

top-down, con los procedimientos de síntesis bottom-up se obtienen 

nanoestructuras con menos defectos y con una composición química más 
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homogénea. Esto se debe a que este enfoque está gobernado, principalmente, por la 

reducción de la energía libre de Gibbs del proceso de síntesis de las nanopartículas, 

por lo que las nanoestructuras producidas de este modo están muy cercanas a un 

estado de equilibrio termodinámico (Cao 2004).  

Dentro de este enfoque, se pueden encontrar diversos procedimientos de 

síntesis de nanopartículas dependiendo del tipo de nanopartícula que se desee 

fabricar. Generalmente, para sintetizar nanopartículas metálicas se puede operar 

reduciendo los iones metálicos precursores, ya sea por reducción química (Liang et 

al. 2007) o electroquímica (Dai, Compton 2006, Yin et al. 2003).  

Por otro lado, para la síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos los 

principales métodos son los basados en procesos de precipitación de hidróxidos. 

Dentro de ellos se engloban procedimientos complejos de precipitación, como el 

método sol-gel, que es uno de los más empleados (Shukla et al. 2002, Zak et al. 

2011a). Su fundamento es la hidrólisis de los precursores, que suelen ser alcóxidos 

metálicos, y la condensación posterior de los alcóxidos hidroxilados, que provoca la 

formación de nanoclusters de hidróxidos metálicos, a menudo embebidos o unidos 

a grupos orgánicos.  

También se pueden llevar a cabo precipitaciones en fase homogénea, a partir 

de la disociación de sales metálicas precursoras, especialmente inorgánicas. 

Comparadas con el método sol-gel, el empleo de sales inorgánicas precursoras es 

más económico, seguro y estable que la utilización de alcóxidos (Zhou et al. 2006). 

Sin embargo, estas sales inorgánicas son fácilmente hidrolizables, y las 

nanopartículas se juntan formando agrupaciones durante el proceso de síntesis, 

dando lugar a cristalizaciones deficientes, formas variadas o distribuciones 

heterogéneas de tamaño. A pesar de que se han conseguido sintetizar 

nanoestructuras de este modo (Guo, Chen 2005), parece necesario el control de la 

unión de los núcleos primarios en el proceso de síntesis mediante el empleo de 

diferentes métodos de estabilización. Para ello, se utilizan dos modelos:  
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a) Estabilización mediante la doble capa eléctrica (Grosso, Sermon 

2000): implica la adsorción de varias capas de iones solvatados de disolvente en la 

superficie de las nanopartículas, dando lugar a un exceso de cargas eléctricas en 

superficie que causan repulsión electrostática entre ellas. Su principal problema es 

que es muy sensible al medio, lo que limita su aplicación (Zhou et al. 2006). 

b) Dopado de las nanopartículas con ligandos orgánicos (Seo et al. 2003): 

las voluminosas corazas orgánicas mantienen alejadas a las nanopartículas unas de 

otras, ya que presentan fuertes impedimentos estéricos que superan las atracciones 

de Van der Waals entre las partículas primarias. Así, las aglomeraciones y el 

crecimiento de las nanopartículas están bloqueados, y se pueden obtener 

nanopartículas con una distribución estrecha de tamaños y uniformidad en cuanto 

a la forma (Cushing et al. 2004, Moroni et al. 2005).  

 Propiedades 

Las nanopartículas tienen propiedades físicas y químicas que se encuentran 

en la frontera entre las exhibidas por los átomos y el material en micro y 

macroescala. Entre estas propiedades destacan sus características ópticas, 

mecánicas, eléctrónicas y magnéticas. También destacan la elevada relación 

superficie/volumen, la posibilidad de ensamblaje de las nanopartículas entre ellas y 

el elevado potencial catalítico, especificidad y reactividad (Hristovski et al. 2007).  

El origen de estas singulares propiedades de los nanomateriales es la elevada 

proporción de átomos superficiales frente a átomos totales. Como ejemplo, en las 

nanopartículas esféricas de tamaño 3 nm, alrededor de la mitad de sus átomos son 

superficiales. De este modo, la relación superficie/volumen con respecto a los 

materiales micrométricos y macrométricos, es mayor, haciendo que las 

nanopartículas expongan mayor superficie a las disoluciones, por lo que aumenta su 

reactividad. Esto permite la manipulación de sus propiedades macroescalares por 

efectos de superficie (Klabunde et al. 1996).  
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A las propiedades características de las nanopartículas se les unen las propias 

del óxido metálico a partir del cual se han sintetizado. Esto conduce al empleo de 

numerosos óxidos metálicos, mezclas de óxidos o metales, dependiendo de la 

utilidad que se requiera. Entre los óxidos y metales más utilizados destacan los 

basados en SiO2 (Malvindi et al. 2012), ZrO2 (Kumari et al. 2009, Moroni et al. 2005), 

TiO2 (Pena et al. 2005, Sun et al. 2009), Fe2O3 (Möller, Sylvester 2008), Al2O3 (Iorio 

et al. 2008), CuO (Martinson, Reddy 2009), Au (Daniel, Astruc 2004, Li et al. 2010), 

Ag (Yonzon et al. 2005), etc. A su vez, el ThO2 también ha sido sido empleado, en 

menor medida, en la síntesis de nanopartículas (Chandramouli et al. 1999, Ganesan 

et al. 2004). 

 Óxido de circonio 

Uno de los óxidos más ampliamente utilizados como base de diferentes 

nanomateriales es el óxido de circonio. La causa se halla en que está considerado 

como uno de los materiales más estables químicamente (Huangqing et al. 2007), y 

que presenta unas inmejorables propiedades ópticas, eléctricas y mecánicas, y que 

éstas se mantienen incluso a altas temperaturas (Munz, Fett 1999). El óxido de 

circonio es estabilizado en diferentes fases cristalinas, y éstas son las que 

determinan sus propiedades. A su vez, estas fases cristalinas están afectadas 

significativamente por el tamaño de nanopartícula (Aldebert, Traverse 1985). El 

óxido de circonio puro muestra tres fases cristalográficas en función de la 

temperatura, la fase monoclínica (m) es estable por debajo de 1170 °C, mientras que 

en el intervalo entre 1170 y 2370 °C existe como tetragonal (t), y a temperaturas 

entre 2370 y el punto de fusión (2706 °C), el óxido de circonio puro cristaliza en 

estructura cúbica (c) (Ackermann et al. 1977, Aldebert, Traverse 1985). De todos 

modos, las fases de alta temperatura pueden estabilizarse a bajas temperaturas 

mediante la inclusión de diferentes dopantes, como MgO, CaO, Al2O3, Y2O3, entre 

otros (Cong et al. 2009, Mercera et al. 1991), siendo uno de los ejemplos más 

característicos la estabilización de la fase tetragonal con iones trivalentes (Ray et al. 

2000).  
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Se puede conseguir la estabilización de las diferentes fases a otros intervalos 

de temperatura disminuyendo el tamaño de nanopartícula por debajo de un valor 

crítico (Finnis et al. 1998) que puede describirse teóricamente usando modelos 

termodinámicos, como la ecuación de Gibbs-Thomson (Johnson 1965). El 

decrecimiento de la temperatura crítica para la transición de fase con el tamaño de 

partícula se considera monotónico y puede conducir a un tamaño crítico de partícula 

para el que la fase de “baja temperatura” no existe. De este modo, se ha mostrado 

teórica y experimentalmente que la transición de t-ZrO2 a m-ZrO2 tiene lugar a bajas 

temperaturas a un tamaño de partícula cercano a dos nanómetros (Tsunekawa et al. 

2003). Además, la fase cúbica puede estabilizarse incluso a temperatura ambiente 

cuando se reduce a ZrO2-x (Chatterjee et al. 1994). Por otro lado, la fase monoclínica 

no puede estabilizarse a temperatura ambiente por debajo de tamaños críticos 

cercanos a 20 nm (Chraska et al. 2000), debido a las contribuciones de la energía 

superficial (Garvie 1965).  

 Óxido de torio 

Sin embargo, existen óxidos de diferentes metales que no se han utilizado 

ampliamente en la obtención de nanopartículas, y cuyas características propias 

aconsejan una mayor utilización, como es el caso del ThO2 (Dash et al. 2002). 

Algunas de estas propiedades son su dureza y resistencia a altas temperaturas 

(Avedesian, Baker 1999), comportamiento inmejorable a la sinterización 

(Chandramouli et al. 1999) y su actividad catalítica (Wickleder et al. 2006). Su 

propiedad más importante es la baja radiactividad, que permite el desarrollo de 

nanomateriales basados en este óxido para la industria nuclear (IAEA 2005). Aparte 

de la radiactividad, presenta también propiedades fotoluminiscentes, haciendo que 

su aplicabilidad aumente mucho. Por lo tanto, es deseable que se estudie su 

aplicabilidad en medicina y en medio ambiente. Así, el uso en medicina de 

nanopartículas fluorescentes y/o radiactivas poco emisoras puede proporcionar 

ventajas, porque son fáciles de medir e identificar, y su interacción puede seguirse 

de manera más exacta. 
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 Toxicidad 

A pesar de la gran cantidad de posibilidades que presentan las 

nanopartículas, se debe tener en cuenta también su peligro potencial si no se 

emplean correctamente, ya que se ha demostrado que son altamente tóxicas, 

principalmente por su tamaño. Pueden penetrar en el organismo a través de la piel 

y los pulmones, entre otros órganos (Sun et al. 2009). También pueden producir 

radicales libres en procesos de oxidación causando daño celular que se manifiesta 

en un aumento en la genotoxicidad que llega a desembocar en muerte celular 

(Rahman et al. 2002). Además del efecto directo de la absorción de nanopartículas 

en los animales y el medio ambiente, cabe destacar la preconcentración de los 

contaminantes que pueden estar adsorbidos en su superficie, especialmente metales 

pesados y contaminantes orgánicos persistentes, lo cual aumenta la 

biodisponibilidad de estos compuestos que, a su vez, hace crecer considerablemente 

el riesgo de toxicidad (Sun et al. 2009, Zhang et al. 2007). 

 Aplicaciones 

Debido a sus características químicas y físicas, las nanopartículas han sido 

empleadas en multitud de campos. Sirvan de ejemplo los siguientes: 

 Fabricación de materiales avanzados: el uso de las nanopartículas se 

está generalizando en productos comerciales, como pigmentos, revestimientos, 

protectores solares, etc. (Zhang et al. 2008). También son aprovechadas en la 

industria para desarrollar sensores, semiconductores y almacenamientos 

magnéticos (Yonzon et al. 2005, Zhou et al. 2006), entre otros materiales. 

 Catálisis: muchos metales nobles (Au, Pd, Pt, etc.) se han empleado 

como catalizadores. Sin embargo, estos metales son muy caros, por lo que es 

interesante obtener catalizadores activos con una elevada relación 

superficie/volumen para economizar el uso de estos materiales. Como ya se ha 

apuntado en el Apartado 1.1.3, ésta es una de las propiedades más destacadas de las 
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nanopartículas, por lo que parecen ideales para este tipo de aplicación (Maestro et 

al. 2007). Las nanopartículas proporcionan una gran superficie de contacto entre el 

material activo del catalizador y la fase contigua, gaseosa o líquida. Algunos autores 

han demostrado una mayor capacidad catalítica de las nanoestructuras amorfas 

frente a catalizadores nanocristalinos (Kesavan et al. 2001).  

 Uso en medicina y biotecnología: dos de los campos con mayor 

volumen de investigación en nanomateriales son la medicina y la biotecnología. 

Teniendo en cuenta que uno de los pilares fundamentales de la medicina es la 

prevención de enfermedades, se han empleado métodos de análisis más eficaces 

basados en nanoestructuras. Tal es el caso de la monitorización de tumores (Qian et 

al. 2007) o el seguimiento de medicamentos o drogas (Li et al. 2010). Las 

nanopartículas también se han usado a posteriori en el tratamiento de 

enfermedades. En este sentido, los nanomateriales han sido ampliamente utilizados 

en la regeneración de tejidos (Zhang, Webster 2009).  

Se han desarrollado “nanomáquinas”, materiales micrométricos 

rodeados de nanomateriales que se mueven inducidos por interacciones 

biomoleculares o por captura selectiva, transporte y eliminación de biomoléculas 

diana (Campuzano et al. 2011). Dependiendo de las moléculas que funcionalicen las 

nanoestructuras que recubren la nanomáquina, se captura y/o transporta ADN 

diana y células cancerígenas (Wang 2013). 

La lucha contra el cáncer es uno de los retos de la medicina de nuestro 

tiempo. El empleo de medicamentos citotóxicos no es tan eficaz como debería, ya 

que, aunque funcione muy bien in vitro, dentro del cuerpo humano actúan 

indiscriminadamente en tejidos sanos y cancerosos (Malam et al. 2009). Al recubrir 

las nanopartículas, cargadas de medicamentos, con receptores de membrana de 

células cancerígenas, la unión entre las nanopartículas y las células tumorales se 

vuelve muy específica. Con esto, se asegura la llegada del medicamento directamente 

a la célula tumoral, evitando así el daño a células sanas (Zhang et al. 2010). 
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En el campo de acción de la biotecnología, las nanopartículas se han 

empleado en gran medida debido a la versatilidad de las opciones que ofrecen. Entre 

ellas se encuentra la creación de “puertas moleculares nanoscópicas”, mecanismos 

de control del transporte de materia que pueden ser conmutados mediante ciertas 

moléculas fijadas a los nanomateriales o aplicando estímulos externos (variaciones 

de pH o radiación electromagnética) (Aznar et al. 2009, Casasús et al. 2008). Estos 

sistemas pueden liberar enzimas, medicamentos y otras moléculas en el lugar que 

nos interese.  

 Ambientales: una de las aplicaciones más importantes en el medio 

ambiente es la monitorización de contaminantes, ya sean organismos vivos (Ji et al. 

2004) o agentes químicos (Aragay, Merkoçi 2012, Zhang, Fang 2010).  

Por otro lado, el empleo de nanopartículas para el tratamiento de aguas 

de abastecimiento y residuales es uno de los campos clave dentro de la protección 

del medio ambiente. En este sentido, se han descrito numerosas investigaciones 

cuyo objetivo es la retención de metales pesados, empleando rellenos de 

nanopartículas en columnas de intercambio (Hristovski et al. 2007). Actualmente, 

se están llevando a cabo estudios en los que los óxidos metálicos se dopan con 

compuestos orgánicos poliméricos y resinas de intercambio para potenciar la 

capacidad de retención tanto de cationes (Su et al. 2009) como de aniones (Pan et 

al. 2009). Aparte de la capacidad de retención, las nanopartículas también pueden 

influir en la especiación del elemento que capturan, catalizando reacciones que 

transforman estos contaminantes, como la fotooxidación de arsenito a arseniato 

catalizada por nanopartículas de TiO2 (Jegadeesan et al. 2010, Sun et al. 2009). 
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 Características generales del arsénico 

El arsénico es un metaloide pesado, tóxico y ubiquista. Sus especies 

predominantes son las solubles en agua, As(III) (arsenito) bajo condiciones 

reductoras y As(V) (arseniato) en condiciones de potencial redox moderado o alto 

(Ramaswami et al. 2001). Su importancia radica tanto en sus propiedades químicas 

y toxicidad como en su presencia relativamente alta en el medio ambiente, ya que es 

el vigésimo elemento más abundante en sistemas naturales, el decimocuarto en 

aguas oceánicas y el duodécimo en el cuerpo humano (Mandal, Suzuki 2002).  

 Toxicidad 

Las agencias científicas internacionales han estudiado la toxicidad del 

arsénico. Después de comprobar los daños potenciales de una exposición 

continuada, redujeron los límites aceptables en aguas de abastecimiento: la US-EPA, 

en septiembre de 2001, pasó de una concentración de 50 ng/mL a 10 ng/mL y la 

Organización Mundial de la Salud (OMS) ha adoptado en una guía provisional la 

misma restricción (Mohan, Pittman Jr 2007). La Agencia Internacional para la 

Investigación del Cáncer lo incluye como carcinógeno humano de Clase A, ya que la 

exposición a 50 ng/mL puede causar un 3 %, aproximadamente, de casos de cáncer 

(US Department of Health and Human Services 2000). 

El arsénico experimenta una secuencia de bioacumulación en la cadena 

trófica, debido a su gran liposolubilidad y a su biomagnificación, especialmente en 

organismos filtrantes y moluscos, que serán ingeridos por los animales que ocupan 

los niveles más altos de las cadenas (Gil-Rodríguez 2003). En animales superiores 

penetra en el organismo y experimenta una serie de procesos de biotransformación, 

acumulándose en riñones y piel (Marín Galvín 2001). Se absorbe totalmente en el 

tracto digestivo, pasando al hígado donde sufre una metilación que origina 

compuestos menos tóxicos, para ser posteriormente eliminado principalmente por 

vía urinaria y, en menor grado, por heces, sudor y piel (Martínez et al. 2007).  
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Las especies inorgánicas de arsénico son más tóxicas que las 

organometálicas, especialmente el As(-III) (en forma de arsina), así como sus especies 

iónicas reducidas son más tóxicas que las oxidadas, lo cual no ocurre con otros 

metales pesados (Majid et al. 2006). Las especies de arsenito se consideran entre 10 

y 70 veces más tóxicas que las especies de arseniato y que las especies 

organometálicas, respectivamente. La escala de toxicidad del arsénico se muestra a 

continuación (Yamauchi, Fowler 1991): 

Arsina (AsH3) > As(III) inorgánico > As(V) inorgánico > As(V) orgánico > 

compuestos arsenicales (arsenoazúcares, arsenobetaína) > arsénico elemental. 

La toxicidad de las especies de As(III) se debe a su complejación con grupos 

tiol presentes en algunas biomoléculas, como las enzimas (Kumaresan, Riyazuddin 

2001). Las enzimas cuyos centros activos dependen de los grupos tiol, como la 

piruvato oxidasa y la 2-oxoglutarato deshidrogenasa, pueden tener sus actividades 

metabólicas total o parcialmente afectadas por la complejación con As(III). El As(III) 

reacciona con los grupos tiol, pero no con grupos amino, de manera contraria al 

As(V). La toxicidad de las especies de arseniato es principalmente debida a su 

competencia con los grupos fosfato, ya que produce un éster de arseniato de ADP 

fácilmente hidrolizable que puede actuar como disruptor de la fosforilación 

oxidativa (Teixeira et al. 2007).  

 Efectos del arsénico en la salud 

La toxicidad aguda del arsénico afecta al sistema nervioso central e hígado 

del ser humano llegando a provocar problemas hepáticos e incluso la muerte para 

dosis comprendidas entre 70 y 180 mg. La toxicidad crónica se halla relacionada con 

la ingestión de cantidades entre 3 y 6 mg/día y provoca diversos efectos perniciosos, 

entre los que destacan distintos tipos de cánceres, y alteraciones cardiacas que 

pueden derivar en la muerte (Igwe, Abia 2006, Morita, Kaneko 2006, Verweij 1979). 

En la Tabla 1 se recogen las principales enfermedades ocasionadas por una 

exposición crónica al arsénico. 
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Tabla 1. Resumen de los efectos ocasionados por una exposición prolongada al arsénico 

(Smith et al. 2000) 

Sistema Efectos 

Piel 

Cáncer de piel 

Hiperqueratosis 

Enfermedad del Black Foot 

Circulatorio 

Hipertensión 

Alteraciones cardiacas 

Enfermedades sistema vascular periférico 

Nervioso 
Enfermedades neurológicas 

Degeneración de los nervios periféricos 

Musculatorio Calambres 

Digestivo 
Cáncer de hígado 

Irritación de las mucosas digestivas 

Respiratorio 
Cáncer de pulmón 

Enfermedades pulmonares 

Excretor Cáncer de vejiga 

Endocrino Diabetes mellitus 
 

La ingestión repetida de aguas contaminadas por arsénico origina el llamado 

"hidroarsenicismo crítico regional endémico" (HACRE), muy frecuente en 

numerosas regiones del planeta. Se asocia con el consumo de agua con altas 

concentraciones de arsénico, que se une al excesivo calor de estas zonas. Estos dos 

factores hacen que los adultos contraigan lesiones irreversibles debido a la 

degeneración de los nervios periféricos, incapacitándoles para el trabajo, pudiendo 

llegar a ocasionar la muerte (García et al. 2003).  

El trágico episodio conocido como “el mayor envenenamiento masivo de la 

población humana en la historia” (Smith et al. 2000) se produjo en Bangladesh, 

donde un porcentaje considerable de la población (entre un 28 % y un 62 %) ingirió 

concentraciones tóxicas de arsénico. El arsénico fue movilizado involuntariamente 

por el ser humano, ya que se abrieron pozos en acuíferos contaminados con fines 

humanitarios con el objetivo de proporcionar agua de abastecimiento para un 
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mayor número de personas (Manahan 2007). En otras regiones asiáticas (India, 

Vietnam, Tailandia, China), sudamericanas (Argentina, Chile) y europeas, como en 

la cuenca del Duero en España (Sahún et al. 2004) se han detectado, en aguas 

subterráneas, concentraciones de arsénico superiores a las permitidas. 

 Comportamiento ambiental 

 Fuentes 

Las fuentes de liberación de arsénico son tanto naturales como antrópicas. 

Una parte importante del arsénico presente en el medio ambiente proviene de la 

contaminación natural: 

1. Minerales de hierro + ambientes reductores: la erosión libera una 

parte del hierro de las rocas, que se acumula como óxido férrico en su superficie y 

adsorbe arsénico al entrar en contacto con aguas que lo transportan. Estas rocas 

disgregadas se entierran junto con la materia orgánica biodegradable en procesos 

de sedimentación. El catión férrico se transforma en catión ferroso a causa de las 

condiciones reductoras generadas por la descomposición de materia orgánica 

(Manahan 2007). 

2. Minerales de sulfuro de arsénico + ambientes oxidantes: las 

condiciones ácidas y reductoras favorecen la precipitación de sulfuros de arsénico, 

como el oropimente, rejalgar, arsenopirita u otros sulfuros que puedan contener 

arsénico coprecipitado. Cuando se imponen las condiciones oxidantes (entrada de 

oxígeno en menas de azufre o presencia de Fe(III) en drenajes ácidos de minas) los 

sulfuros se oxidan, movilizando el arsénico (Smedley, Kinniburgh 2002). 

3. Intercambios con el fósforo: el fósforo es un nutriente esencial para 

los vegetales. Al compartir su estructura química y dinámica ambiental con los 

fosfatos, los arseniatos son absorbidos por las plantas (Bhattacharya et al. 2002). 
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4. Cenizas y otros tipos de partículas provenientes de erupciones 

volcánicas, incendios forestales, aerosoles marinos, géiseres y otras zonas 

geotérmicas (Bhattacharya et al. 2002). 

Las fuentes antrópicas más importantes en la movilización del arsénico son 

la extracción y fundición de minerales, la combustión de carbón y el empleo masivo 

de pesticidas y otros compuestos basados en el arsénico (McAuley, Cabaniss 2007). 

1. Las minas y fundiciones de diferentes minerales, especialmente hierro 

(Bhattacharya et al. 2002), cobre (Shih, Lin 2003), oro y plomo (Manahan 2007) 

presentan grandes concentraciones de arsénico que se libera de la estructura del 

mineral. En los procesos de extracción y tratamiento, el arsénico se moviliza al 

medio acuático ya que se lavan los minerales. En las fundiciones, se producen 

partículas ricas en arsénico que son expulsadas a la atmósfera. 

2. El carbón produce cantidades importantes de cenizas volantes al 

quemarse. En su composición aparece arsénico (Vieira et al. 2002) que se incorpora 

a la atmósfera, precipitando después y contaminando aguas y suelos. 

3. Los plaguicidas basados en el arsénico fueron utilizados de manera 

generalizada desde la década de 1930. Entre ellos destacan el arseniato de plomo, 

arsenito de sodio y arsenito cúprico (Manahan 2007). Debido a la elevada 

persistencia de estos compuestos, aún existe contaminación por arsénico en los 

suelos expuestos, a pesar del abandono de estas prácticas hace años. Por otra parte, 

numerosos reactivos químicos que contienen arsénico fueron empleados para el 

tratamiento de madera, entre los que destaca el CCA (mezcla de óxidos o sales de 

cobre, cromo y arsénico), que todavía se encuentra en altas concentraciones en la 

mayoría de los lugares de aplicación (Carabante et al. 2009).  

 Dinámica ambiental 

Por todo lo expuesto anteriormente, es de innegable importancia estudiar la 

especiación y dinámica ambiental del arsénico para conocer los vectores de 
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contaminación, los posibles riesgos y las medidas correctoras que se deben aplicar 

para su eliminación o, si no es posible, para atenuar sus efectos nocivos. 

Como ya se expuso, el arsénico puede aparecer en el medio ambiente en 

diferentes estados de oxidación (-3, 0, +3 y +5), pero en aguas naturales se suele 

encontrar en forma inorgánica como arsenito o arseniato, según se aprecia en la 

Figura 4. Bajo condiciones oxidantes, el H2AsO4
− predomina a pH menores de 6.9, 

mientras que a pH mayores lo hace el HAsO4
−2. El H3AsO4 y el AsO4

−3 pueden aparecer 

en condiciones extremadamente ácidas y alcalinas, respectivamente. Bajo 

condiciones reductoras a pH menores de 9.2, predomina la especie neutra H3AsO3.  

 

Figura 4. Distribución, en función del pH, de las especies de (A) As(III); y (B) As(V) (Smedley, 

Kinniburgh 2002) 

El arsénico orgánico se produce por la actividad microbiana, 

mayoritariamente en aguas superficiales, aunque es poco importante 

cuantitativamente. Las formas orgánicas pueden aparecer también en aguas 

contaminadas por vertidos industriales (Smedley, Kinniburgh 2002). 

El conocimiento de las fuentes, tanto naturales como antrópicas, y de la 

dinámica ambiental del arsénico permiten conformar el ciclo biogeoquímico de este 

metaloide (Fig. 5). 
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Figura 5. Ciclo biogeoquímico del arsénico 

 Determinación de arsénico 

Debido a la elevada toxicidad del arsénico y a la facilidad con la que se 

moviliza en el medio ambiente, se hace necesaria su determinación y posterior 

eliminación. En consecuencia, el seguimiento de los niveles de arsénico en los 

campos biológicos y ambientales es un objetivo fundamental, sobre todo si se puede 

utilizar para ello un método simple de detección de fácil manejo, barato y sensible. 

 Técnicas espectrométricas 

Para la determinación de arsénico se emplean numerosas técnicas 

instrumentales. Entre ellas, podemos destacar las técnicas espectroscópicas 

atómicas, cuyas sensibilidades son muy elevadas: Plasma Acoplado por Inducción, 

empleado como fuente de iones en Espectrometría de Masas (ICP-MS) (Zheng et al. 

2003) y en Emisión Atómica (ICP-AES) (Jitmanee et al. 2005). Nuestro grupo de 
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investigación tiene una amplia experiencia en Espectroscopía de Absorción Atómica 

Electrotérmica (ET-AAS) en el estudio de interferentes y modificadores en la 

determinación de arsénico (Castro et al. 2002, Castro et al. 2004). Otra alternativa 

de determinación de arsénico es aprovechar su sencilla reducción a arsina (AsH3) 

mediante Generadores de Hidruros acoplados a Espectrómetros de Absorción 

Atómica (HG-AAS) (Li et al. 2006, Vieira et al. 2002). 

También se emplean técnicas vibracionales, como la Espectrometría de 

Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR) (Guan et al. 2008) y la 

Espectrometría Raman (Quagliano 2000, Verweij 1979) para conocer qué tipos de 

interacciones se establecen entre el arsénico y otros compuestos.  

 Técnicas electroanalíticas 

Sin embargo, las técnicas espectrométricas ICP-MS, ET-AAS y HG-AAS 

requieren una instrumentación costosa y elevados costes de operación (Story et al. 

1992, Zheng et al. 2003). Por el contrario, las técnicas electroanalíticas, también 

empleadas en la determinación de arsénico, pueden resolver estas deficiencias, a 

pesar de que no están totalmente libres de problemas (Cavicchioli et al. 2004, Hung 

et al. 2004). Sus principales ventajas son su bajo coste, la posible portabilidad del 

equipo y la versatilidad para analizar otras especies (Mays, Hussam 2009). Además, 

al no ser necesaria la obtención de As(III), disminuye el riesgo de intoxicación. 

Proporcionan un modo simple y sensible de especiar el arsenito y el arseniato, ya 

que comparten diferentes comportamientos químicos: As(V) no es electroactivo en 

la mayoría de las situaciones, y As(III) puede reducirse a su estado elemental (Barra, 

Correia 2001). Para determinar cuantitativamente arsénico se emplean técnicas 

voltamperométricas de redisolución, tanto anódica como catódica (Muñoz, Palmero 

2005). La redisolución anódica consiste en la preconcentración de As(0) en el 

electrodo, para posteriormente aplicarle un barrido de potenciales crecientes. 

Las nuevas técnicas voltamperométricas de impulso, como la 

Voltamperometría Diferencial de Impulso (Hossain et al. 2008, Sun et al. 1997) y 
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Voltamperometría de Onda Cuadrada (Barra, Correia 2001) han mejorado la 

relación señal/ruido, por lo que se alcanzan límites de detección comparables a los 

de las técnicas espectroscópicas. 

Desafortunadamente, y de manera general, las técnicas voltamperométricas 

con electrodos sólidos muestran algunos inconvenientes para la detección de 

arsénico, entre los que se encuentran una lenta transferencia de electrones, altas 

sobretensiones, baja estabilidad en ocasiones, y una escasa reproducibilidad de las 

superficies de los electrodos. Por ello, se ha tratado de subsanar estas limitaciones 

empleando varios electrodos modificados con carbono vítreo para la detección 

voltamperométrica de arsénico (Dai, Compton 2006, Hrapovic et al. 2007, Ivandini 

et al. 2006, Salimi et al. 2008, Welch, Compton 2006). Sin embargo, los electrodos 

modificados también han mostrado algunos inconvenientes relacionados con la baja 

sensibilidad y estabilidad, así como alto coste, baja reproducibilidad y pobre 

repetibilidad. 

Otra alternativa a los electrodos sólidos convencionales es el empleo de 

electrodos de pasta de carbono con aglutinante electrolítico. Estos electrodos han 

demostrado ser una buena alternativa electroquímica, empleándose, en gran 

medida, para dilucidar los mecanismos de transferencia de carga (Laviron 1978). 

Los procesos redox electroquímicos llevados a cabo sobre estos electrodos 

generalmente implican alguna etapa de disolución electroquímicamente inducida, 

donde puede darse la transformación parcial de las especies electroactivas, 

dependiendo del tamaño de las partículas y de la preparación y el tratamiento de la 

muestra (Mouhandess et al. 1984). Los electrodos de pasta de carbono también se 

han empleado en el estudio de los mecanismos de transformación electroquímica de 

varias sustancias (Elouadseri et al. 1986), discriminando formas alotrópicas y 

estequiométricas (Brage et al. 1979, Eguren et al. 1988, Vitorge, Lamache 1979) y 

determinando el tipo de reacción electroquímica que está teniendo lugar (Mandal, 

Suzuki 2002). La principal ventaja del electrodo de pasta de carbono se debe, 

realmente, a la gran superficie del electrodo, lo cual proporciona respuestas de alta 

intensidad para cantidades muy pequeñas de muestra. 
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 Técnicas de eliminación de arsénico de aguas contaminadas 

Tras la determinación de arsénico, es imprescindible reducir su 

concentración en las aguas por debajo de los límites reflejados en la legislación, para 

lo cual se deben desarrollar y emplear métodos para su eliminación (Behari, Prakash 

2006). En la actualidad, los principales procesos de eliminación de arsénico en aguas 

se resumen en: precipitación/coagulación empleando sales metálicas de hierro y 

aluminio, precipitación/adsorción, principalmente sobre alúmina activada y óxidos 

e hidróxidos de hierro, aunque también se emplean óxidos de manganeso y lantano, 

intercambio iónico y ósmosis inversa o electrodiálisis (Guan et al. 2008).  

Hoy en día están en auge las conocidas como “tecnologías de remediación 

verdes”, que incluyen tanto la fitorremediación como la biorremediación. 

Numerosos grupos trabajan en la identificación de nuevas plantas acumuladoras de 

arsénico y en la comprensión de los mecanismos que han desarrollado para 

capturarlo (Bhattacharya et al. 2002). Nuestro grupo de investigación ha colaborado 

en el estudio de la eliminación de arsénico empleando bacterias (Feo et al. 2007, 

Ordóñez et al. 2012, Villadangos et al. 2010). Estas bacterias incorporan arsénico y 

lo metabolizan mediante un sistema enzimático, que ha sido desarrollado 

evolutivamente. Posteriormente, el arsénico es desechado en una forma menos 

tóxica. Empleando la ingeniería genética, se puede bloquear la expresión de los 

genes encargados de la eliminación, haciendo que las bacterias concentren arsénico.  

Por otra parte, el método más ampliamente utilizado para eliminar arsénico 

es la adsorción. La cantidad retenida de una determinada especie es dependiente de 

la composición del sistema de retención, de dicha especie y de su concentración, así 

como de las condiciones bajo las cuales se lleva a cabo la retención. La correcta 

caracterización de los procesos de adsorción implica, al menos, un estudio del 

equilibrio de distribución y de las condiciones termodinámicas, así como una 

evaluación de las características cinéticas (Álvarez et al. 2003) . Estos estudios 

teóricos del equilibrio y de la cinética de retención se llevan a cabo empleando varios 

modelos matemáticos, a fin de comprobar cuál se ajusta mejor a los resultados 
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experimentales. Del mismo modo, el conocimiento de los aspectos termodinámicos 

es fundamental a la hora de establecer y describir el modo en que se desarrollan las 

reacciones químicas (Arias et al. 2009). 

Se han estudiado y perfeccionado numerosos adsorbentes destinados a la 

eliminación de arsénico, desde materiales naturales y de bajo coste, hasta materiales 

sintéticos y costosos.  

En esta línea, Manning y Goldberg concluyen en su estudio que el arsénico 

queda retenido en la superficie de las arcillas, potenciando su oxidación desde As(III) 

a As(V) (Manning, Goldberg 1997). Por su parte, Ladeira y Ciminelli demuestran que 

los suelos enriquecidos con una base de oxihidróxidos de Fe(III) presentan una mayor 

capacidad de retención de arsénico, muy influenciada por el pH (Ladeira, Ciminelli 

2004).  

Otros autores han empleado, en su empeño por eliminar arsénico, materiales 

como óxidos metálicos (Möller, Sylvester 2008), carbón activado (Nagarnaik et al. 

2003), cenizas volantes (Wang et al. 2008), zeolitas (Dávila-Jiménez et al. 2008), 

fibra de coco (Igwe, Abia 2006), residuos de las industrias cárnica (Teixeira et al. 

2007) y de elaboración de zumos (Ho Lee et al. 1998).  

De reciente empleo, las nanopartículas constituyen actualmente uno de los 

materiales adsorbentes más eficientes. Así, algunos ejemplos de nanopartículas 

empleadas en la adsorción de arsénico se muestran en los trabajos de Pena et al., los 

cuales emplean dioxido de titanio nanocristalino para eliminar este metaloide. En 

este trabajo, el TiO2 resultó efectivo para la eliminación de As(V) y As(III) a pH 

menores de 8. Otros ejemplos los constituyen los estudios de adsorción de arsénico 

en nanomateriales de óxido de circonio (Cui et al. 2012, Ma et al. 2011), 

nanopelículas de óxido de hierro (Carabante et al. 2009), nanopartículas de 

magnetita y hematita (Shipley et al. 2011), nanomateriales metálicos pulverulentos 

(Hristovski et al. 2007) o lechos de nanopartículas de óxido de cobre (Martinson y 

Reddy, 2009). 



1.3 Objetivos 

 

~ 41 ~ 

 

 Objetivos 

 Generales 

1. Sintetizar y caracterizar nanopartículas cerámicas de ThO2, As-ThO2, 

Cys-ThO2, As-Cys-ThO2, ZrO2, As-ZrO2, Cys-ZrO2, As-Cys-ZrO2, mediante métodos 

sencillos de precipitación de hidróxidos utilizando precursores inorgánicos. 

2. Desarrollar un sistema de retención de As(III) en aguas utilizando 

nanopartículas cerámicas. 

 Particulares 

1. Optimizar las condiciones de cuatro métodos de síntesis de 

nanopartículas cerámicas. 

2. Caracterizar el tamaño, composición y estructura cristalina de las 

nanopartículas mediante las técnicas de Difracción de Rayos X y Microscopías 

Electrónicas. 

3. Caracterizar espectroscópicamente y electroquímicamente las 

nanopartículas sintetizadas, empleando las técnicas de Raman, FT-IR y 

Voltamperometría Cíclica. 

4. Evaluar la fluorescencia de las nanopartículas sintetizadas mediante 

Microscopía Confocal. 

5. Optimizar las condiciones de empleo de las nanopartículas para 

retener/preconcentrar arsénico. 

6. Aplicar el sistema desarrollado a la retención de arsénico en 

muestras reales y certificadas de cenizas volantes de carbón y harina de arroz.
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 MATERIALES Y MÉTODOS 
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 Instrumentación 

En este trabajo se han empleado ocho técnicas analíticas: Difracción de Rayos 

X, Microscopía Electrónica de Transmisión, Microscopía Electrónica de Barrido con 

Analizador de energías dispersivas de Rayos X (SEM/ED-XRS), Microscopía Confocal 

de Fluorescencia, Espectrometría Raman, Espectrometría de Infrarrojo con 

Transformada de Fourier (FT-IR), Voltamperometría Cíclica y Espectrometría de 

Masas por Plasma de Acoplamiento Inducido. 

 Difracción de Rayos X (XRD) 

Para obtener los difractogramas, se empleó un difractómetro de rayos X de 

polvos Philips PW1830 (generador de alto voltaje) con Philips PW1710/00 

(controlador del difractómetro), trabajando en geometría de difracción Bragg-

Brentano y equipado con un aguja de muestra. La corriente y el voltaje empleados 

fueron 30 mA y 40 kV, respectivamente. Las muestras pulverulentas se montaron en 

forma de una capa fina en un fondo cero de Si(911) usando Cu(Kα) como radiación 

incidente. Las intensidades dispersadas se grabaron en un intervalo de 2ϴ de 15-

80°. Antes de la adquisición espectral, el instrumento se alineó apropiadamente y 

comprobado para su figura de mérito haciendo un barrido en α-cuarzo. Las tablas 

del Joint Comitée on Powder Diffraction Standards (JCPDS)-Internation Center for 

Diffraction Data (ICDD) se emplearon para llevar a cabo la asignación espectral 

(Swanson et al. 1974). El tamaño de cristalito del material nanocristalino se 

determinó usando las ecuaciones de Scherrer y Williamson-Hall (Cullity 1978, 

Williamson, Hall 1953). En el caso presente, se asume que λ es 0.154060 nm, que es 

la línea Cu-Kα1. La contribución de la línea Cu-Kα2 fue mínima bajo las condiciones 

usadas, aunque el perfil de pico puede ensancharse por encima de 40°. En nuestro 

análisis de tamaño de partícula, las contribuciones al ensanchamiento fueron 

sustraídas de la anchura a la mitad del pico (FWHM).  
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 Microscopio Electrónico de Transmisión (TEM) 

Los estudios de Microscopía Electrónica de Transmisión se realizaron con un 

equipo JEOL 1010 operando a 100 kV. Con TEM, se obtuvieron la imagen de red así 

como los patrones de difracción de área seleccionada (SAED). Las muestras 

nanopulverulentas se pusieron directamente en una rejilla de 200 mesh (3 mm de 

diámetro) de cobre recubierta con una película porosa de carbono.  

 Microscopio Electrónico de Barrido con Analizador de 

Energías Dispersivas de Rayos X (SEM/ED-XRS) 

El análisis con microsonda de electrones de la superficie de las 

nanopartículas fue llevada a cabo con un microscopio electrónico de barrido JEOL 

(Modelo JSM-6100), equipado con un sistema de detección de Energías Dispersivas 

de Rayos X (LINK), y operando bajo las condiciones recomendadas por el fabricante 

(15 kV de voltaje de aceleración, 5 nA de corriente de la sonda de electrones, 25 mm 

de distancia de trabajo y 300 mA de corriente del filamento). 

La muestra se depositó sobre un adhesivo de grafito en una base de paladio 

montado sobre una rejilla de níquel. 

 Espectrómetro Raman 

Todos los espectros Raman se obtuvieron usando un espectrómetro Raman 

portátil BWTEK, modelo i-Raman, con un detector CCD refrigerado. Las medidas de 

Espectrometría Raman se realizaron con una línea láser de 785 nm, modelo 

CleanLaze (> 300 mW) como fuente de excitación; el nivel de potencia es 100 % 

generalmente, pero se redujo en ocasiones debido a la saturación del detector. Las 

condiciones experimentales fueron 10 s de tiempo de acumulación y 1 min de 

tiempo de adquisición; los espectros fueron barridos de 150 a 3300 cm-1. 
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 Espectrómetro de Infrarrojo con Transformada de Fourier 

(FT-IR) 

Los espectros infrarrojos en la región 400-4000 cm-1 se grabaron en un 

espectrómetro de Transformada de Fourier Perkin Elmer System 2000 (Nowalk, CT, 

USA) equipado con un detector de sulfato de triglicina deuterado refrigerado por 

aire (DTGS). El accesorio de reflexión total atenuada (ATR) utilizado fue un 

compartimento Perkin Elmer HATR ACCY-FLAT (2000), con un cristal de ZnSe de 

50 mm de superficie plana biselada con una ángulo de 45° que permite 25 

reflexiones. Se aseguró un contacto reproducible entre el cristal y la muestra 

empleando una abrazadera de presión variable (2000/GX). Antes de cada análisis, 

se realizó un fondo del cristal a una resolución de 2 cm-1 para cada espectro, 

haciéndose la media de 400 barridos. En un esfuerzo para minimizar los problemas 

de ajuste de la línea base, los espectros fueron corregidos en la línea base y 

normalizados usando la normalización máximo-mínimo del software KnowItAll 

(BioRad). 

 Microscopio Confocal de fluorescencia 

Las imágenes de fluorescencia se obtuvieron con un microscopio confocal de 

barrido espectral con láser modelo Nikon Eclipse C1si, equipado con tres láseres: 

diodo (408 nm), argón (488 nm) y verde He-Ne (543 nm), con tres canales de 

detección y un canal de luz transmitida. 

 Potenciostato/galvanostato 

Las curvas voltamperométricas se registraron utilizando un 

potenciostato/galvanostato μAutolab (Eco Chemie, Utrecht, NL), a través del 

software GPES 4.7. Se usó una celda convencional de tres electrodos, empleando 

como electrodo de referencia el electrodo de Ag/AgCl (KCl 3 M) (Methrom, Países 

Bajos), y un alambre de platino como electrodo auxiliar. El electrodo de trabajo es 
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un electrodo de pasta de carbono en forma de jota con aglutinante electrolítico, de 

fabricación casera.  

Esta pasta de carbono se preparó mezclando 100 mg de polvo de grafito de 

pureza muy alta (UPC, grado II), 50 µL del aglutinante y 1-5 mg del material 

electroactivo. El material electroactivo consistió en las nanopartículas de ThO2 o 

ZrO2. Se empleó una disolución HCl 1 M como aglutinante y electrolito de soporte. 

 Espectrómetro de masas por plasma de acoplamiento 

inducido (ICP-MS) 

Se empleó un espectrómetro de masas por plasma de acoplamiento inducido 

(ICP-MS) con un sistema de reacción octopolar operando en un modo de célula 

He/H2 (HP 7500c Agilent, Tokyo, Japón), para evitar interferencias del 40Ar35Cl con 

75As. Las disoluciones de muestra se bombearon con una bomba peristáltica de los 

tubos colocados en un autosampler ASX500 modelo 510 (CETAC, Omaha, NE) y 

aspirado junto con el plasma de argon. La posición de la antorcha y las lentes iónicas 

se optimizaron y comprobaron cada día por un test de estabilidad de término corto 

en el modo estándar de maximizar las señales iónicas y estabilidad. El modo de 

adquisición de datos de escaneo de masa se usó para optimizar y mezclar la 

disolución del estándar interno (5 ng/mL) de 89Y y 74Ge, que se empleó para una 

correcta desviación a corto plazo. 

Para los estudios de especiación, se acopló al ICP-MS un cromatógrafo de 

líquidos de alta presión (HPLC) (Agilent HP1100 system series 1260 Infinity) con 

una bomba manual Agilent 61310 Isopump (Agilent Technologies, USA). Los 

parámetros empleados fueron una presión de 10-6 bar, un flujo de fase móvil de 1 

mL/min y un volumen de muestra de 100 μL. La composición de la fase móvil fue de 

2 mM de fosfato de sodio y 0.2 mM de EDTA, a pH 6.0.  
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 Otros aparatos y material de uso común 

 pH-metro Crison modelo Micro pH2000 

 Balanza Semi-micro analítica Mettler AE 240, sensibilidad = ± 0.01 

mg. 

 Sonicador Bransonic, modelo B5. 

 Centrífuga Digicen 20. 

 Estufa Heraeus D-6450. 

 Baño seco digital Labnet International D1100. 

 Otros materiales de laboratorio: micropipetas Sigma-Aldrich de 

volumen ajustable, puntas de micropipeta Sigma-Aldrich, material volumétrico de 

vidrio (vasos de precipitados, matraces aforados, vidrios de reloj, etc.), tubos de 

centrífuga de 10 mL, mortero de ágata, cápsulas de teflón, jeringas de 10 mL, filtros 

de jeringa de nylon de 0.45 μm de poro de membrana, guantes de latex Microfles, 

Sigma-Aldrich. 

 Software informático utilizado para procesar los espectros XRD, ED-

XRS, Raman y FT-IR y, asimismo, los voltamperogramas: Microcall Origin 8.6.
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 Reactivos y muestras 

Todos los reactivos utilizados son de calidad para el análisis (Merck, Fluka). 

Tanto para preparar las disoluciones como para mantener la correcta limpieza del 

instrumental se empleó agua desionizada Milli-Q de Millipore, 18 MΩ·cm. Las 

disoluciones se prepararon inmediatamente antes de su uso mediante diluciones de 

las disoluciones stock. 

 Analito 

Se estudiaron dos analitos, As(III) y As(V), a partir de los siguientes reactivos: 

 Se preparó una disolución de anhídrido arsenioso (Merck, p.m. = 

197.84 g/mol) en HCl 5 M, de concentración 20000 μg/mL de As(III). A partir de esta 

disolución se hicieron las diluciones correspondientes.  

 Se prepararon disoluciones acuosas de metaarsenito de sodio (Merck, 

p.m. = 129.91 g/mol) de concentración 1000 μg/mL de As(III), e hidrogenoarseniato 

de sodio (Merck, p.m. = 311.92 g/mol), de concentración 1000 μg/mL de As(V). A 

partir de estas disoluciones se hicieron las diluciones necesarias. 

 Nanopartículas 

Se sintetizaron nanopartículas de óxido de torio y de óxido de circonio, a 

partir de las siguientes sales: 

 Nitrato de torio (Merck, p.m. = 570.13 g/mol). 

 Cloruro de circonilo (Merck, p.m. = 322.12 g/mol). 

Se prepararon disoluciones acuosas de ambas sales de concentración 10000 

μg/mL, disolviendo la masa de reactivo correspondiente en agua Milli-Q. 
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 Estabilizantes 

Para estabilizar el crecimiento de las nanopartículas durante su síntesis, se 

prepararon disoluciones acuosas 10 M de los estabilizantes, a partir de las cuales se 

hicieron las diluciones correspondientes: 

 1,2-etanodiol (Sigma-Aldrich, p.m. = 62.07 g/mol) 

 1,4-butanodiol (Sigma-Aldrich, p.m. = 90.12 g/mol) 

 1,6-hexanodiol (Sigma-Aldrich, p.m. = 118.17 g/mol) 

 Ácido 12-hidroxidodecanoico (Sigma-Aldrich, p.m. = 230.3 g/mol) 

 Ligando 

Se preparó una disolución 2 M en medio HCl de l-cisteína (Fluka Chemicals, 

p.m. = 121.16 g/mol). A partir de ella, se hicieron las diluciones correspondientes. 

 Materiales certificados de referencia 

Para comprobar la solidez del sistema de retención se emplearon dos 

materiales certificados de referencia. 

 Muestra de ceniza volante SRM 1633a (Instituto Nacional de 

Estándares y Tecnología) secada al aire, molida hasta pasar a través de un tamiz de 

malla 200 mesh (74 μm) e incinerada a 1023 K durante 1 hora para eliminar el 

material carbonoso. 

 Muestra de harina de arroz SRM 1568a (Instituto Nacional de 

Estándares y Tecnología) secada al aire. 
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 Interferentes 

Se estudiaron posibles interferencias en la retención del arsénico por las 

nanopartículas sintetizadas. Para ello se prepararon disoluciones de 10000 μg/mL 

de los cationes Al(III), Ca(II), Hg(II), Cd(II), Cr(VI), Cu(II), Fe(III), K(I), Mg(II), Mn(II), Na(I), Ni(II), 

Pb(II), Sb(III), Sb(V), Si(IV), V(IV) y Zn(II), así como disoluciones de distinta concentración 

de los aniones tartrato, EDTA, fluoruro y cloruro. 

 Cationes 

Los cationes se prepararon a partir de sus nitratos y cloruros 

correspondientes, disueltos en agua Milli-Q, excepto si se especifica otro disolvente: 

 Nitrato de aluminio (III) (Merck, p.m. = 375.13 g/mol), nitrato de 

calcio (Merck, p.m. = 168.1 g/mol), nitrato de mercurio (II) (Merck, p.m. = 342.62 

g/mol), nitrato de hierro (III) (Merck, p.m. = 403.85 g/mol), nitrato de cadmio 

(Merck, p.m. = 308,47 g/mol), nitrato de cobre (II) (Merck, p.m. = 241.6 g/mol), 

nitrato de potasio (Merck, p.m. = 101.1 g/mol), nitrato de magnesio (Merck, p.m. = 

256.31 g/mol), nitrato de sodio (Merck, p.m. = 84.99 g/mol), nitrato de níquel (II) 

(Merck, p.m. = 290.81 g/mol), nitrato de plomo (II) (Merck, p.m. = 331.21 g/mol). 

 Cloruro de manganeso (II) (Merck, p.m. = 197.91 g/mol), cloruro de 

cinc (Merck, p.m. = 136.28 g/mol), cloruro de antimonio (III) (Merck, p.m. = 

228.1 g/mol), cloruro de antimonio (V) (Merck, p.m. = 299.01 g/mol), cloruro de 

vanadilo (IV) (Merck, d = 1.31 g/mL, 48.5 % w/v). 

 Cromato de sodio (VI) (Merck, p.m. = 234.03 g/mol). 

 Sílice (Merck, p.m. = 60.08 g/mol), disuelto en HF. 

 Aniones 

Los aniones se prepararon a partir de las siguientes sales, disueltas en agua 

Milli-Q: 
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 Tartrato sódico (Panreac, p.m. = 230.087 g/mol). 

 Ácido etilendiaminotetraacético (EDTA) (Merck, p.m. = 292.24 

g/mol). 

 Fluoruro de sodio (Merck, p.m. = 41.98 g/mol). 

 Cloruro de potasio (Merck, p.m. = 74.55 g/mol). 

 Otras disoluciones 

En distintas circunstancias y etapas, ya sea como disolvente, oxidante o en el 

ajuste de pH, se emplearon diversas disoluciones: 

 Ácido clorhídrico (Merck, d = 1.19 g/mL, 37.9 % w/w). 

 Ácido nítrico (Panreac, d = 1.42 g/mL, 69.8 % w/w). 

 Hidróxido sódico (Panreac, p.m. = 40 g/mol). 

 Nitrato amónico (Merck, p.m. = 80.05 g/mol). 

 Peróxido de hidrógeno (Merck, d = 1.45 g/mL, 33 % w/w). 

 Ácido fluorhídrico (Panreac, d = 1.13 g/mL, 40 % w/w) 
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 Metodología 

El estudio se llevó a cabo a través de las siguientes etapas: 

 Síntesis de nanopartículas cerámicas 

Se pretendió diseñar un procedimiento de síntesis de nanopartículas 

mediante precipitación directa de los hidróxidos correspondientes, empleando sales 

inorgánicas de metales como precursores. 

 Procedimientos de síntesis de nanopartículas cerámicas 

Se propusieron cuatro procedimientos de síntesis de nanopartículas: 

a) Síntesis sin estabilizante orgánico con tratamiento térmico a 348 K 

Se procedió a mezclar la disolución stock de Th(IV) o Zr(IV) con 5 mL de agua 

desionizada, añadiendo, en las muestras que iban a ser funcionalizadas, una 

disolución de l-cisteína hasta una concentración final de 0.25 M. Para las muestras 

no funcionalizadas, se adicionó el mismo volumen de agua desionizada que el 

añadido de l-cisteína en las muestras anteriores. A su vez, si se precisaba, se añadió 

un volumen de As(III) hasta alcanzar una concentración de arsénico de 50 μg/mL. Se 

ajustó el pH de las suspensiones a 8, empleando HNO3 (para las suspensiones de 

Th(IV)), HCl (para las de Zr(IV)) y/o NaOH y se llevaron a un volumen de 10 mL hasta 

una concentración final de hasta 0.02 M de Th(IV) y 0.06 M de Zr(IV) con agua Milli-Q. 

A continuación, las muestras se sometieron a los siguientes procesos: 

agitación durante 30 minutos, sonicación durante 2 minutos, etapa de reposo 

durante 2 horas, centrifugación a 7000 rpm durante 30 minutos y lavado con agua 

Milli-Q empleando sonicación (estas dos últimas etapas se repitieron tres veces). 

Finalmente, las nanopartículas sintetizadas permanecieron secándose en la 

estufa, a 348 K, durante 36 horas. 



2.4 Metodología 

~ 55 ~ 

 

b) Síntesis empleando estabilizante orgánico y tratamiento térmico a 348 K 

La función del estabilizante era mantener las nanopartículas primarias 

alejadas unas de otras. En este caso, a las disoluciones de torio/circonio se les añadió 

1,2-etanodiol, hasta una concentración de 1 M, y se agitó la mezcla hasta observar 

una única fase. A continuación se procedió como se expuso en el Apartado 2.3.1.1a. 

c) Síntesis empleando estabilizante orgánico y tratamiento térmico a 873 K  

Con el proceso de calcinación a esta temperatura se trató de eliminar el 

etanodiol añadido, permitiendo la liberación de las nanopartículas atrapadas en la 

matriz orgánica. El proceso seguido en este caso fue el descrito en el Apartado 

2.3.1.1b, añadiendo una etapa final de calcinación a la temperatura requerida. 

d) Síntesis empleando estabilizante orgánico y tratamiento térmico a 1373 K 

Se aumentó la temperatura de calcinación a 1373 K. El proceso empleado fue 

el descrito en el Apartado 2.3.1.1c. 

 Caracterización de las nanopartículas sintetizadas 

Tanto el tamaño como la composición elemental de las nanopartículas se 

estudiaron empleando las siguientes técnicas: Difracción de Rayos X (XRD), 

Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) y Microscopía Electrónica de 

Barrido con analizador de Energías Dispersivas de Rayos X (SEM/ED-XRS). 

Para caracterizar las nanopartículas cerámicas se secaron completamente, y 

se depositaron en forma pulverulenta sobre la superficie adecuada.  

Al emplear los microscopios electrónicos se obtuvieron imágenes de las 

nanopartículas a x1000 aumentos para obtener un conocimiento a priori de toda la 

superficie de las muestras. A partir de estas imágenes, se seleccionaron distintas 

zonas del adhesivo a diferentes aumentos. 
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 Optimización de la síntesis de nanopartículas cerámicas 

Se realizó un estudio de las condiciones óptimas de síntesis de nanopartículas 

cerámicas. Se evaluaron los siguientes parámetros: 

 Concentración del estabilizante orgánico (1,2-etanodiol): se 

determinó el efecto de la concentración del 1,2-etanodiol (desde 0.5 a 5 M) en la 

síntesis de las nanopartículas. 

 Empleo de otros estabilizantes orgánicos: se evaluaron los 

comportamientos del 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol y ácido 12-hidroxidodecanoico 

en la síntesis de las nanopartículas, y se compararon con el 1,2-etanodiol. 

 Concentración de arsénico: se estudiaron concentraciones de arsénico 

desde 25 hasta 4000 μg/mL de As(III), a fin de comprobar cómo interviene en la 

síntesis de nanopartículas con y sin l-cisteína. 

 Caracterización espectrométrica de las nanopartículas  

Se llevó a cabo una caracterización de las nanopartículas sintetizadas 

empleando las Espectrometrías Raman e Infrarrojo y Microscopía Confocal de 

Fluorescencia. 

 Espectrometría Raman 

Esta técnica proporcionó información acerca de la composición molecular de 

las nanopartículas, así como de los cambios químicos y estructurales que podrían 

experimentar en función de las condiciones d el proceso de síntesis. 

 Espectrometría de Infrarrojo (FT-IR) 

En su conjunto, los espectros Raman proporcionan menos solapamientos y 

bandas más claramente identificables que los espectros de IR. Sin embargo, se ha 

empleado esta técnica ya que se han obtenido varios espectros FT-IR que aclaran las 
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interacciones moleculares que se dan durante la síntesis de las nanopartículas mejor 

que la técnica Raman. 

 Microscopía Confocal de Fluorescencia 

Excitando a 408, 488 y 543 nm, y recogiendo la emisión de fluorescencia en 

los intervalos de longitudes de onda de 515 ± 15 nm, 590 ± 45 nm y >650 nm, se 

obtuvieron imágenes de mapas de bits que permitieron evaluar la fluorescencia del 

nanomaterial sólido sintetizado. 

 Caracterización electroquímica de las nanopartículas 

 Voltamperometría Cíclica 

A fin de trabajar con muestras sólidas sin tratamiento previo se emplearon 

electrodos de pasta de carbono. Así, fue posible la discriminación de los diferentes 

estados de oxidación en que se encontraba el arsénico en las nanopartículas. La 

voltamperometría comenzó al potencial de intensidad cero, característico para cada 

caso. De esta manera la muestra no sufrió ninguna transformación hasta que no se 

llevó a cabo la medida voltamperométrica. La velocidad de barrido empleada fue de 

0.5 mV/s. Con esta baja velocidad de barrido se aseguró la completa transformación 

de las diferentes especies electroactivas. 

Se realizaron experiencias en diferentes medios, tales como HCl 2 M, 1 M y 

0.5 M; KOH 2 M y 1 M. 

La pasta se preparó inmediatamente antes de rellenar el electrodo, ya que se 

comprobó que la pasta preparada con mayor antelación proporcionaba picos con 

una peor relación señal/ruido y menor reproducibilidad. Todos los electrodos se 

prepararon pesando los componentes en la proporción óptima siguiente: 

 Patrones: 100 mg polvo de grafito + 0.5-2 mg muestra + 50 μL 

aglutinante (HCl 1 M). 
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 Nanopartículas: 100 mg polvo de grafito + 2-5 mg muestra + 50 μL 

aglutinante (HCl 1 M). 

En el caso de caracterizar nanopartículas, se pesó más cantidad de muestra a 

fin de obtener una señal apreciable, dado que el analito representa una fracción muy 

pequeña del total de la muestra. Todos los componentes se mezclaron 

homogéneamente, y una vez obtenida la pasta se introdujo en la cazoleta del 

electrodo, la cual se sumergió en la celda electrolítica, que contenía únicamente un 

electrolito de fondo idéntico al aglutinante utilizado para preparar el electrodo. 

 Aplicación de las nanopartículas para retener arsénico 

El siguiente paso en este trabajo fue desarrollar un método para retener 

arsénico utilizando las nanopartículas sintetizadas. Este proceso se evaluó de 

manera progresiva en varias etapas: 

 Estudio de la retención de arsénico por las nanopartículas  

Se pusieron en contacto 25 mg de las nanopartículas sintetizadas con 10 mL 

de varias disoluciones de arsénico, de concentraciones crecientes a partir de 

NaAsO2. El tiempo de contacto empleado, sin agitación continua, fue alrededor de 45 

minutos y el pH fue 8. Tras este tiempo, las suspensiones se centrifugaron a 9000 

rpm durante 30 minutos. A continuación, se trató de desorber el arsénico retenido 

previamente para facilitar su determinación mediante ICP-MS. Para ello, se añadió 

al sólido obtenido de la centrifugación 10 mL de HNO3 0.5 M durante 45 minutos, 

para separar el arsénico de las nanopartículas y estabilizarlo en la disolución. La 

etapa final requirió del uso de filtros de jeringa de 450 nm de luz. 

Paralelamente, se estudió el efecto de la funcionalización de las 

nanopartículas con l-cisteína 0.25 M en la retención de arsénico. Esta 

funcionalización se llevó a cabo empleando dos métodos: por un lado, se añadió la 

disolución de l-cisteína simultáneamente a la formación de las nanopartículas. Por 
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otro lado, se puso en contacto, a posteriori, la suspensión de nanopartículas recién 

formadas con una disolución de l-cisteína. 

 Optimización del proceso de retención 

Para mejorar el proceso de retención y conseguir optimizarlo, se realizaron 

una serie de experimentos, manteniendo constantes todas las condiciones de 

síntesis de la nanopartículas y de retención de arsénico, excepto la del parámetro a 

estudiar en cada caso. La concentración de As(III) elegida fue de 200 ng/mL, y las 

variables evaluadas fueron: pH, masa de nanopartículas, tiempo de desorción, 

concentración de l-cisteína y estabilidad en el tiempo de las nanopartículas. 

 Interferentes 

Se estudiaron diferentes metales que podrían dar lugar a interferencias en la 

retención de As(III) por parte de las nanopartículas: As(V), Al(III), Ca(II), Hg(II), Cd(II), 

Cr(VI), Cu(II), Fe(III), K(I), Mg(II), Mn(II), Na(I), Ni(II), Pb(II), Sb(III), Sb(V), Si(IV), V(IV) y Zn(II). 

Además, se estudiaron los siguientes ligandos: tartrato, EDTA, cloruros y fluoruros. 

Para evitar la precipitación de algunos hidróxidos metálicos, se empleó una 

disolución de ácido tartárico, cuya concentración fue estimada a partir de una 

muestra sintética similar a la muestra certificada de ceniza volante de carbón SRM 

1633A, muestra certificada más cargada en metales con la que se ha trabajado. 

Una misma concentración de As(III) se puso en contacto con varias 

concentraciones de los posibles interferentes para determinar si existía un 

desplazamiento del As(III), en el caso de que ambas especies estuvieran presentes en 

una muestra natural de agua. 

 Muestras certificadas 

Las muestras certificadas empleadas se disolvieron de la siguiente manera: 
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a) Cenizas volantes de carbón SRM 1633a 

Se colocaron 0.5 g de ceniza volante en una cápsula de teflón abierta junto 

con 20 mL de HF (d = 1.13, 40 % w/w) y la mezcla se calentó hasta casi sequedad. 

Para asegurar la oxidación completa de la materia orgánica, se añadieron a la 

cápsula 10 mL de H2O2 (d = 1.45 g/mL, 33 %) y 30 mL de HNO3 (d = 1.42, 69.8 % 

w/w) y la muestra se dejó evaporar hasta casi sequedad. A continuación, se 

añadieron 10 mL de HCl (d = 1.19, 37.9 % w/w) y 30 mL de HNO3 (d = 1.42, 69.8 % 

w/w) y la muestra se calentó hasta la disolución completa del residuo. El pH se 

ajustó a 8.0 ± 0.2 utilizando NaOH, con tartrato de sodio suficiente, añadido a fin de 

evitar la precipitación. 

b) Harina de arroz SRM 1568a 

Las digestiones fueron obtenidas por la descomposición de 4 g de harina de 

arroz con 20 mL de 1:1 (v/v) de HNO3 y 10 mL de NH4NO3 1 M. Las disoluciones se 

evaporaron hasta casi sequedad a 155 °C y los volúmenes se llevaron a 25 mL con 

0.05 M de HNO3. 

Todas las muestras certificadas se enrasaron a 25 mL en matraces aforados. 

Con el fin de preparar las disoluciones aptas para la retención, al volumen 

requerido de muestra certificada se le añadió tartrato hasta una concentración de 

0.025 M, que es la concentración mínima necesaria para evitar la precipitación, y se 

ajustó el pH hasta 8.0 ± 0.2 con NaOH
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 Síntesis de las nanopartículas cerámicas 

Se pretendió diseñar un procedimiento de síntesis de nanopartículas 

cerámicas mediante la precipitación directa de hidróxidos de torio y circonio, 

empleando sales inorgánicas de estos metales como precursores. Con ello, se trató 

de comprobar la viabilidad de la síntesis de las nanopartículas basadas en óxido de 

torio, comparándolas con las nanopartículas basadas en óxido de circonio 

ampliamente utilizadas en el campo de la nanotecnología (Guo, Chen 2005, Ray et 

al. 2000). A su vez, se evaluó la necesidad de funcionalizar las nanopartículas con l-

cisteína para favorecer la unión del arsénico al nanomaterial.  

De este modo, se propusieron cuatro métodos de síntesis de nanopartículas 

cerámicas: el primero de ellos consistió en una síntesis en ausencia de estabilizante 

orgánico con tratamiento térmico a 348 K. Los tres métodos restantes consistieron 

en una síntesis de nanopartículas empleando estabilizante orgánico y tratamiento 

térmico a 348 K, 873 K y 1373 K, respectivamente. 

Para estudiar los procedimientos de síntesis, se emplearon tres técnicas 

analíticas: Difracción de Rayos X (XRD), Microscopía Electrónica de Transmisión 

(TEM) y Microscopía Electrónica de Barrido acoplada a un analizador de Energías 

Dispersivas de Rayos X (SEM/ED-XRS).  

 Difracción de Rayos X  

Mediante esta técnica, se evaluaron los cuatro métodos propuestos de 

síntesis de nanopartículas, a fin de obtener información acerca de la estructura 

cristalina del nanomaterial. Además, a partir de la anchura de los picos de difracción 

y de las ecuaciones de Scherrer y Williamson-Hall, se pudo estimar el tamaño de 

cristalito de las nanopartículas. 
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 Ausencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

En primer lugar, y a fin de evaluar la necesidad de estabilizante orgánico en 

la síntesis de nanopartículas, se preparó el nanomaterial en ausencia de etanodiol y 

se trató térmicamente a 348 K, como se indicó en el Apartado 2.3.1.1.a. 

Se llevó a cabo un análisis de Difracción de Rayos X de las nanopartículas 

basadas en ThO2, sintetizadas en ausencia de etanodiol (Fig. 6). Se pone de 

manifiesto que estas nanopartículas proporcionan unos difractogramas con tres 

bandas muy anchas centradas en los principales picos de los planos (111), (200) y 

(220) del ThO2 cristalino. Sin embargo, se observan peculiaridades dependiendo de 

si se ha utilizado l-cisteína o no.  
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Figura 6. Difractograma de rayos X de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas sin etanodiol 

y tratadas a 348 K 

En los difractogramas de las nanopartículas no funcionalizadas con l-cisteína 

(líneas negra y roja), especialmente las nanopartículas no dopadas con arsénico, se 
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observan picos que han sido asignados a la estructura cristalina romboédrica del 

nitrato (Ahtee et al. 1989). La presencia de nitrato en la muestra se debe al lavado 

insuficiente aplicado para este procedimiento. En los difractogramas de las 

muestras que contienen l-cisteína (línea azul) no se observan estos picos. Sin 

embargo, sí que aparecen indicios de otros picos muy débiles atribuidos a la l-

cisteína, que serán comentados más adelante.  

El ensanchamiento inusual de los picos de difracción se debe a la pobre 

cristalización del nanomaterial sintetizado mediante este procedimiento, llegando a 

aparecer bandas en lugar de picos estrechos, característicos de esta técnica. Esto nos 

proporciona información, no sólo del material del que está formado, sino también 

de la estructura cristalina amorfa que posee.  

A fin de comparar las nanopartículas de óxido de torio con las de óxido de 

circonio, se llevó a cabo un análisis de Difracción de Rayos X de estas últimas, 

sintetizadas según este procedimiento, que se se recogen en la Figura 7.  
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Figura 7. Difractograma de rayos X de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas sin etanodiol 

y tratadas a 348 K 
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En el difractograma se pueden observar una serie de bandas anchas 

centradas en los picos principales de los planos (111), (002), (202) y (311) del ZrO2 

cristalino. Consecuentemente, la fase obtenida podría considerarse como ZrO2 

amorfo. 

Los difractogramas de rayos X de las diferentes nanopartículas basadas en 

ZrO2 son similares entre ellos en cuanto a las bandas anchas presentes. Sin embargo, 

si la l-cisteína está ausente, la primera banda está centrada en un intervalo de 2ϴ 

entre 30 y 32.5° (línea negra). Si las nanopartículas están funcionalizadas, está 

centrada en 28° (líneas azul y verde). 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

A continuación, se propuso un método de síntesis empleando 1,2-etanodiol 

como estabilizante orgánico y tratamiento térmico a 348 K: en la bibliografía 

consultada se recoge que la síntesis de nanopartículas de óxidos metálicos sin añadir 

un estabilizante orgánico es inefectiva (Zhou et al. 2006). Por ello se empleó el 1,2-

etanodiol, a fin de optimizarla. La función del estabilizante es mantener las 

nanopartículas alejadas unas de otras, labor que se consigue gracias a la existencia 

de obstáculos de tipo estérico que evitan el establecimiento de fuerzas de Van der 

Waals entre las moléculas. De esta manera, el crecimiento de las nanopartículas está 

bloqueado, obteniéndose formas y distribuciones de tamaño homogéneas (Zhou et 

al. 2006). La síntesis de nanopartículas en estas condiciones se describió en el 

Apartado 2.3.1.1.b. 

En la Figura 8 se recogen los difractogramas de rayos X de las nanopartículas 

basadas en ThO2 sintetizadas con 1,2-etanodiol y con tratamiento térmico a 348 K. 

Se puede apreciar que los espectros son similares a los que se obtuvieron con el 

procedimiento anterior (en ausencia de estabilizante orgánico), y en ellos se 

observan tres bandas muy anchas, conformando una estructura amorfa.  
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Figura 8. Difractograma de rayos X de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con etanodiol 

y tratadas a 348 K 

Al igual que en el procedimiento descrito anteriormente, los difractogramas 

correspondientes a las nanopartículas funcionalizadas y sin funcionalizar, dopadas 

con arsénico o sin dopar, presentan diferencias.  

Las nanopartículas a las que no se les ha añadido l-cisteína mantienen el 

patrón XRD de las tres bandas anchas debido a la estructura amorfa del óxido de 

torio presente. Las nanopartículas funcionalizadas con l-cisteína también conservan 

este patrón. No obstante, en la Figura 8 se observan picos de difracción que pueden 

asociarse a la estructura monoclínica de la l-cisteína (Harding, Long 1968, Khawas 

1971, Swanson et al. 1974). Estos resultados revelan que, a pesar de la pobre 

cristalización del óxido de torio, la l-cisteína sí ha sufrido este proceso. En la Tabla 2 

se muestra una relación de los picos de la fase cristalina monoclínica de la l-cisteína 

y los índices de Miller para cada ángulo, que permiten identificar los planos 

cristalográficos.  



3.1 Síntesis de las nanopartículas cerámicas 

~ 68 ~ 

 

Tabla 2. Relación de picos XRD de l-cisteína monoclínica en las nanopartículas sintetizadas 

con etanodiol y tratadas a 373 K. (*) (Swanson et al. 1974). (**) (Khawas 1971) 

d (Å) 
ICDD(*) 

2θ (°) 
ICDD(*) 

d (Å) 
ICDD(**) 

2θ (°) 
ICDD(**) 

2θ (°)  
Cys-ThO2 

2θ (°)  
As-Cys-ThO2 

Índice de 
Miller 

4.72 18.785   18.906 18.843 (1 1 0) 

4.45 19.936   19.928 19.901 (1 1 1) 

  4.21 21.086 
21.138 21.084 

(2 1 1) 

4.21 21.086   (2 0 2) 

  4.07 21.820 21.909 21.882 (2 2 0) 

3.281 27.157   
26.883 26.801 

(2 1 2) 

  3.27 27.250 (1 1 2) 

3.166 28.163   
28.030 28.003 

(1 0 3) 

  3.14 28.401 (2 0 2) 

3.087 28.899   
28.530 28.475 

(2 0 3) 

  3.08 28.967 (3 2 0) 

3.046 29.297   29.217 29.190 (1 1 2) 

2.712 33.002   33.182 33.127 (1 1 3) 

2.605 34.399   34.440 34.413 (0 1 3) 

  2.337 38.490 38.404 38.350 (2 4 0) 

2.293 39.259   39.196 39.169 (1 1 2) 

  1.956 46.384 46.507 46.480 (2 4 2) 

  1.77 51.596 51.512 51.485 (1 0 4) 
 

Los mismos estudios se llevaron a cabo, también, para las síntesis de 

nanopartículas de óxido de circonio. La Figura 9 muestra los difractogramas de 

rayos X de diferentes nanopartículas basadas en ZrO2, sintetizadas en presencia de 

1,2-etanodiol y tratadas térmicamente a 348 K. 

Al igual que los difractogramas obtenidos a partir de las nanopartículas 

sintetizadas en ausencia de 1,2-etanodiol, se intuye una estructura amorfa del 

nanomaterial. Sin embargo, para las nanopartículas funcionalizadas, dopadas con 

una concentración de arsénico de 4000 μg/mL (espectro verde), se observa, además 

del patrón obtenido para las nanopartículas de ZrO2 amorfo, la superposición de 

numerosos picos intensos y estrechos. Estos picos nuevos se deben a la l-cisteína 

monoclínica. Algunos de los picos no identificados podrían estar relacionados con la 
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especie As(III)-Cys. Sin embargo, la ausencia de patrones para este complejo no 

permite una asignación precisa de estos picos. 
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Figura 9. Difractograma de rayos X de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol 

y tratadas a 348 K 

De este modo, se podría concluir que las nanopartículas basadas en ThO2 y 

ZrO2, tratadas a 348 K, tanto en presencia como en ausencia de estabilizante 

orgánico, presentan una estructura cristalina amorfa. A la vista de los resultados, 

cabría esperar que la estructura amorfa de las nanopartículas no depende de la 

presencia de estabilizante orgánico. A continuación se estudió el efecto de la 

temperatura en la síntesis de nanopartículas. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 873 K 

Se complementó el procedimiento de síntesis con una etapa de calcinación a 

873 K, tal como se expuso en el Apartado 2.3.1.1c. Se evaluó la necesidad de esta 

última etapa de calcinación para liberar las nanopartículas que pudieran 
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permanecer aglomeradas debido a la acción del estabilizante. El precipitado final 

estaría constituido por óxidos de torio o de circonio, ya que el proceso de calcinación 

habría eliminado el exceso de hidratación y los compuestos orgánicos añadidos.  

En la Figura 10 se muestran los difractogramas obtenidos al estudiar la 

síntesis del nanomaterial basado en óxido de torio con tratamiento térmico a 873 K. 
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Figura 10. Difractograma de rayos X de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 873 K.  

Se ha localizado una serie de picos característicos de la estructura cristalina 

cúbica centrada en las caras (fcc), típica del ThO2. Esto implica que las 

nanopartículas de ThO2, sintetizadas mediante este procedimiento, poseen una 

estructura de tipo fluorita (Swanson et al. 1974). También se observa la gran 

anchura de las líneas de difracción, la cual revela claramente el carácter 

nanocristalino del material sintetizado (Weibel et al. 2005, Zak et al. 2011b). Por 

tanto, la etapa de calcinación favorece la formación de nanopartículas cristalinas en 

detrimento del nanomaterial amorfo. 
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La relación de los picos XRD obtenidos en los difractogramas se resume en la 

Tabla 3. 

Tabla 3. Relación de picos de XRD de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con etanodiol 

y tratadas a 873 K. (*) Calculado por ICSD usando POWD-12++ (1997). (**) (Whitfield et al. 1966) 

d (Å) 
ICDD(*,**) 

2θ (°) 
ICDD(*,**) 

2θ (°) 
experimental 

Índice de 
Miller  

3.232 27.577 27.434 (1 1 1) 

2.799 31.949 31.899 (2 0 0) 

1.979 45.814 45.883 (2 2 0) 

1.688 54.302 54.297 (3 1 1) 

1.616 56.936 56.878 (2 2 2) 

1.399 66.817 66.835 (4 0 0) 

1.284 73.729 73.768 (3 3 1) 

1.252 75.941 75.883 (4 2 2) 
 

Los parámetros de red de las nanopartículas de ThO2 se estimaron a través 

de la ley de Bragg, a fin de compararlos con los recogidos en la bibliografía. Para ello 

se empleó la siguiente ecuación: 

𝑠𝑖𝑛 𝜃 =
𝜆

2
√

ℎ2+𝑘2+𝑙2

𝑎2   
(1) 

donde λ es la longitud de onda de la radiación X incidente; h, k y l son los índices de 

Miller; ϴ es el ángulo de difracción y a es el parámetro de red. El valor de a calculado 

es 5.5919 Å, ligeramente inferior al encontrado para el ThO2 puro en la bibliografía, 

5.5975 Å (Swanson et al. 1974). Esto es debido, probablemente, a la presencia de 

defectos en la estructura cristalina, que se traduce en una posible desviación de la 

relación estequiométrica del óxido de torio puro: O/Th = 2 (Shein, Ivanovskii 2008). 

Para completar el estudio de la síntesis de nanopartículas de ThO2 calcinadas 

a 873 K, se emplearon concentraciones mayores de 1,2-etanodiol y se procedió a 

llevar a cabo una estimación más precisa del tamaño de grano de las 

nanoestructuras así sintetizadas. En la Figura 11 aparece el difractograma de las 

nanopartículas funcionalizadas y preparadas con 2.5 M de etanodiol.  
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Figura 11. Difractograma de rayos X de las nanopartículas Cys-ThO2, sintetizadas con 

etanodiol 2.5 M y tratadas a 873 K 

La anchura a la mitad de la altura (FWHM) de los picos que aparecen en el 

difractograma de la Figura 11 permitió estimar el tamaño de cristalito empleando 

las ecuaciones de Scherrer y Williamson-Hall. 

La ecuación de Scherrer es el método más ampliamente utilizado para 

calcular el tamaño de nanopartícula mediante XRD (Vives et al. 2004). El tamaño de 

cristalito, d, se determina a partir de la siguiente ecuación (Cullity, 1978), 

𝑑 =
𝐾𝜆

𝛽 cos 𝜃
  (2) 

donde β es la medida en radianes de la anchura a la mitad de altura del pico, d es el 

tamaño de cristalito en nm, λ es la longitud de onda del rayo X incidente (0.15056 

nm), K es una constante que depende de la forma de las partículas, cuyos valores van 

desde 0.89 a 1.39 (Weibel et al. 2005) (normalmente 0.92 para partículas esféricas) 

y ϴ indica el ángulo de Bragg (°) obtenido a intensidad máxima. 
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Figura 12. Representación gráfica de la ecuación de Scherrer de las nanopartículas Cys-ThO2, 

sintetizadas con etanodiol 2.5 M y tratadas a 873 K 

Al representar β frente a 1 𝑐𝑜𝑠 𝜃⁄  (Fig. 12) se obtuvo una recta, cuya 

pendiente permitió estimar el tamaño de partícula. Comparando la media de los 

tamaños de partícula, obtenida con los tamaños calculados a partir de cada ángulo 

de difracción, con el tamaño extrapolado de la pendiente de la Figura 12, se 

obtuvieron los resultados que se recogen en la Tabla 4. 

Tabla 4. Valores estimados de tamaño de partícula mediante la ecuación de Scherrer de las 

nanopartículas Cys-ThO2, sintetizadas con etanodiol 2.5 M y tratadas a 873 K 

2θ (°) d (nm) d medio (nm) d extrapolado (nm) r2 

27.59 5.70 

5.21 2.98 0.99463 

31.95 5.61 

45.70 5.32 

54.26 5.16 

56.89 5.12 

66.82 5.03 

73.54 4.87 

75.88 4.83 
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Se pone de manifiesto que el tamaño medio estimado de cristalito es 

ligeramente superior a 5 nm, obteniéndose un tamaño menor para ángulos mayores. 

El tamaño extrapolado de la pendiente (Kλ/d) es ligeramente inferior al tamaño 

medio, probablemente debido a la compensación de los errores experimentales.  

Es interesante observar que los tamaños de cristalito obtenidos para las 

nanopartículas Cys-ThO2 y As-ThO2, tratadas a 873 K, son del mismo orden de 

magnitud. La presencia de mayores concentraciones (hasta 2.5 M) de 1,2-etanodiol 

favorece la formación de nanopartículas con menores tamaños. 

A pesar de su precisión, la ecuación de Scherrer no considera el 

ensanchamiento de pico provocad por la microtensión dentro del cristalito 

(Gonçalves et al. 2012, Markmann et al. 2008). Los ensanchamientos provocados 

por el tamaño de grano y la microtensión son fenómenos aditivos, es decir: 

𝛽 = 𝛽𝐷 + 𝛽𝜀  (3) 

donde βD es el ensanchamiento debido al tamaño de partícula, y βε es el 

ensanchamiento debido a las microtensiones. De acuerdo con Stokes y Wilson 

(Balzar 1999), el ensanchamiento debido a las microtensiones se puede expresar: 

𝛽𝜀 = 4𝜀𝑠 𝑡𝑎𝑛 𝜃𝐵  (4) 

Al combinar las ecuaciones (2) y (4), los efectos de ensanchamiento pueden 

describirse mediante la ecuación de Williamson-Hall (Williamson, Hall 1953): 

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃𝐵 =
𝐾𝜆

𝑑
+ 4𝜀𝑠 𝑠𝑖𝑛 𝜃𝐵  (5) 

Representando 𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃𝐵 frente a 𝑠𝑖𝑛 𝜃𝐵 se obtiene la microtensión y el 

tamaño medio de cristalito, a partir de la pendiente y la ordenada en el origen, 

respectivamente. Si la pendiente es positiva o negativa, se observa una expansión o 

compresión de red. Si es horizontal, son cristales perfectos (Gonçalves et al. 2012).  
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La aditividad lineal del tamaño de cristalito y de la microtensión asume una 

forma lorentziana para la combinación de ambos efectos (deconvolución Cauchy-

Cauchy). Sin embargo, se pueden considerar otros tres casos, que son las 

deconvoluciones de Gauss-Gauss, Cauchy-Gauss o Gauss-Cauchy, dependiendo de la 

contribución de la función a cada efecto (Weibel et al. 2005). En la Tabla 5 se recogen 

las aproximaciones de Williamson-Hall dependiendo de la función a la que se ajustan 

el tamaño de cristalito y la microtensión.  

Tabla 5. Diferentes modelos a los que tienden el tamaño y la microtensión  

Tendencias Ecuaciones 
Parámetros de la recta 

m n 

Cauchy-Cauchy 𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃 =
𝐾𝜆

𝐷
+ 4𝜀 𝑠𝑖𝑛 𝜃 4𝜀 

𝐾𝜆

𝐷
 

Gauss-Gauss 𝛽2 𝑐𝑜𝑠2 𝜃 =
𝐾2𝜆2

𝐷2
+ 16𝜀2 𝑠𝑖𝑛2 𝜃 16𝜀2 

𝐾2𝜆2

𝐷2
 

Cauchy-Gauss 𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃 =
𝐾𝜆

𝐷
+ 16𝜀2

𝑠𝑖𝑛2 𝜃

𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃
 16𝜀2 

𝐾𝜆

𝐷
 

Gauss-Cauchy 𝛽2 𝑐𝑜𝑠2 𝜃 =
𝐾2𝜆2

𝐷2
+ 4𝜀𝛽 𝑐𝑜𝑠 𝜃 𝑠𝑖𝑛 𝜃 4𝜀 

𝐾2𝜆2

𝐷2
 

 

Generalmente, las aproximaciones de Williamson-Hall son más precisas que 

la ecuación de Scherrer (Cabrini et al. 1971), ya que ésta subestima el tamaño de 

partícula al no tener en cuenta las microtensiones. En la Figura 13, se representaron 

las distintas aproximaciones para las nanopartículas de ThO2 funcionalizadas. 
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Figura 13. Representaciones de Williamson-Hall para las nanopartículas Cys-ThO2, 

sintetizadas con etanodiol 2.5 M y tratadas ta 873 K 

Los valores calculados del tamaño de partícula y la microtensión empleando 

los parámetros obtenidos en las rectas de regresión se recogen en la Tabla 6. 

Tabla 6. Valores estimados de tamaño de partícula y de la microtensión para las 

nanopartículas Cys-ThO2, sintetizadas con etanodiol 2.5 M y tratadas a 873 K 

Tendencia d (nm) ε (rad) r2 

Cauchy-Cauchy 6.42 2.90 x 10-3 0.99172 

Gauss-Gauss 5.84 6.73 x 10-3 0.98159 

Cauchy-Gauss 5.87 5.03 x 10-3 0.98105 

Gauss-Cauchy 6.18 4.91 x 10-3 0.99387 
 

De acuerdo con el coeficiente de determinación, el mejor ajuste de los datos 

experimentales se obtuvo con la aproximación Gauss-Cauchy (r2 = 0.99387), 

aunque no se encontraron diferencias importantes con otras aproximaciones. La 

microtensión y el tamaño de cristalito calculados a partir de la aproximación Gauss-
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Cauchy fueron 4.91 x 10-3 rad y 6.18 nm, respectivamente. No obstante, la ecuación 

de Scherrer es también válida, con un coeficiente de determinación de 0.99463, y un 

tamaño de partícula cercano a 3 nm.  

En conclusión, se han obtenido resultados concluyentes empleando tanto la 

ecuación de Scherrer como las aproximaciones de Williamson-Hall, lo que significa 

que la contribución de la microtensión al ensanchamiento del pico es muy pequeña. 

En otras palabras, la variabilidad de forma y tamaño de los cristalitos, así como la 

posible contribución de la anisotropía de la tensión muestran efectos leves en el 

perfil del ensanchamiento de la línea de difracción y, consecuentemente, en el 

tamaño aparente de las nanopartículas basadas en ThO2 (Scardi et al. 2004). 

Cuando se llevaron a cabo los análisis de Difracción de Rayos X para el caso 

de las nanopartículas basadas en ZrO2 sintetizadas según este procedimiento, se 

obtuvieron los resultados que se representan en la Figura 14. 
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Figura 14. Difractograma de rayos X de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol 

y tratadas a 873 K 
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En la Figura 14 se aprecia la cristalización de las nanopartículas de ZrO2. Al 

igual que para las nanopartículas basadas en ThO2, las líneas anchas de difracción 

del material tratado térmicamente a 873 K ponen de manifiesto que, efectivamente, 

los polvos sintetizados son nanoestructurados.  

Todos los picos encontrados son característicos de la fase tetragonal (t-ZrO2) 

del óxido de circonio, por lo que se demuestra la pureza de fase cristalina del 

nanomaterial así sintetizado. No se confirmaron picos de especies de arsénico. 

Los principales picos del nanomaterial basado en ZrO2 fueron identificados 

empleando la base de datos del ICDD, y se les asignaron varios planos 

cristalográficos de la fase tetragonal del ZrO2 (Tabla 7).  

Tabla 7. Relación de picos de XRD del nanomaterial de ZrO2, sintetizado con etanodiol y 

tratado a 873 K. (*) Base de datos del ICDD del t-ZrO2. (**) (Howard et al. 1990) 

d (Å) 
ICDD(*,**) 

2θ (º) 
ICDD(*,**) 

2θ (º) 
experimental 

Índice de 
Miller 

2.953 30.245 30.238 (1 0 1) 

2.592 34.580 34.665 (0 0 2) 

2.540 35.305 35.240 (1 1 0) 

2.102 42.997 42.995 (1 0 2) 

1.814 50.250 50.280 (1 1 2) 

1.796 50.789 50.665 (2 0 0) 

1.557 59.300 59.404 (1 0 3) 

1.535 60.259 60.159 (2 1 1) 

1.476 62.903 62.920 (2 0 2) 

1.296 72.942 73.041 (0 0 4) 

1.270 74.672 74.613 (2 2 0) 
 

La Figura 15 muestra el difractograma de rayos X obtenido a partir de las 

nanopartículas de ZrO2 dopadas con una concentración de arsénico de 25 μg/mL. 

Este difractograma se ha empleado para estimar el tamaño de cristalito del 

nanomaterial de óxido de circonio. Para ello se aplicaron la ecuación de Scherrer y 

las aproximaciones de Williamson-Hall. No se utilizaron los picos más débiles, ya 

que el ruido de fondo podría dificultar la medición de la anchura de pico. 
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Figura 15. Difractograma del nanomaterial As-ZrO, sintetizado con etanodiol y tratado a 873 

K, dopado con 25 μg/mL de arsénico  

De este modo, los tamaños estimados de grano se recogieron en la Tabla 8. Se 

comprueba que los datos experimentales se ajustan bien a la ecuación de Scherrer.  

Tabla 8. Valores estimados de tamaño de partícula mediante la ecuación de Scherrer del 

nanomaterial As-ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado a 873 K, dopado con 25 μg/mL de arsénico 

2θ (°) d (nm) d medio (nm) d extrapolada (nm) r2 

30.23 22.11 

17.19 3.70 0.99357 

34.64 20.57 

35.26 20.10 

50.28 16.18 

50.64 15.89 

59.35 14.57 

60.19 14.39 

62.90 13.90 
 

Comparando los valores de tamaño de cristalito medio y extrapolado, se 

observa que el valor medio es mucho mayor (17.19 nm) que el extrapolado (3.70 



3.1 Síntesis de las nanopartículas cerámicas 

~ 80 ~ 

 

nm). El argumento para explicar esta discrepancia podría basarse en un proceso de 

compensación de errores, como ya ocurrió cuando se estudiaron las nanopartículas 

basadas en óxido de torio. 

Las cuatro aproximaciones de Williamson-Hall se han representado también 

para el caso de las nanopartículas basadas en óxido de circonio. Para determinar el 

mejor ajuste lineal, se han empleado los coeficientes de determinación. Los valores 

de tamaño de grano y microtensión se resumen en la Tabla 9. 

Tabla 9. Valores estimados de tamaño de partícula y microtensión para el nanomaterial As-

ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado a 873 K, dopado con 25 μg/mL de arsénico 

Tendencia D (nm) ε (rad) r2 

Cauchy-Cauchy 53.28 3.60 x 10-3 0.99870 

Gauss-Gauss 30.66 4.36 x 10-3 0.99740 

Cauchy-Gauss 35.52 3.80 x 10-3 0.99638 

Gauss-Cauchy 39.54 4.28 x 10-3 0.99926 
 

Aunque no se observan diferencias importantes entre los valores de r2 de las 

diferentes ecuaciones de Williamson-Hall, el mejor ajuste a los datos experimentales 

fue proporcionado por la aproximación Gauss-Cauchy, como en el caso de las 

nanopartículas de ThO2. Los valores de tamaño de cristalito y de microtensión 

extrapolados del ajuste lineal para esta ecuación son 39.54 nm y 4.28 x 10-3 rad, 

respectivamente, frente a los 6.18 nm y 4.91 x 10-3 rad obtenidos para las 

nanopartículas de ThO2. Los menores tamaños de cristalito y mayores valores de 

microtensión fueron proporcionados por la deconvolución Gauss-Gauss. 

Contrariamente, la aproximación Cauchy-Cauchy proporciona los tamaños mayores 

y la menor microtensión. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 1373 K 

Una vez comprobada la efectividad del empleo de 1,2-etanodiol y del 

tratamiento térmico a 873 K en la síntesis de nanopartículas cerámicas de óxidos de 

torio y circonio, se trató de evaluar si el aumento de temperatura en la calcinación 
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del nanomaterial era conveniente a la hora de favorecer el proceso de liberación de 

las partículas.  

Los difractogramas de las nanopartículas basadas en óxido de circonio, 

sintetizadas con 1,2-etanodiol 1 M y tratadas a 1373 K se muestran en la Figura 16. 

En esta figura se pone de manifiesto la anchura de los picos, la cual revela el carácter 

nanocristalino de las nanopartículas.  
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Figura 16. Difractograma de rayos X de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol 

y tratadas a 1373 K 

Sin embargo, los picos obtenidos no son los característicos de la estructura 

tetragonal del ZrO2, sino los asociados a la estructura monoclínica, m-ZrO2 (Bondars 

et al. 1995). Estos picos se recogen en la Tabla 10. Como se puede comprobar, todos 

los picos se atribuyen a la estructura cristalina monoclínica del ZrO2, por lo que 

podría deducirse que este nanomaterial es m-ZrO2 puro, no estando formado por 

una mezcla de fases cristalinas.  
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Tabla 10. Relación de picos de XRD de ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado a 1373 K. (*) 

Calculado por ICSD usando POWD-12++ (1997). (**) (Bondars et al. 1995) 

d (Å) ICDD 
(*,**) 

2θ (°) ICDD 
(*,**) 

2θ (°) 
exper. 

Índice de 
Miller  

d (Å) ICDD 
(*,**) 

2θ (°) ICDD 
(*,**) 

2θ (°) 
exper. 

Índice de 
Miller 

5.076 17.457 17.363 (1 0 0) 1.589 57.995 57.947 (1̅ 3 1) 

36.919 24.086 24.033 (0 1 1) 15.799 58.361 58.218 (2̅ 2 2) 

36.323 24.487 24.403 (1 1 0) 15.429 59.901 59.931 (1 3 1) 

31.598 28.220 28.163 (1̅ 1 1) 15.381 60.108 60.287 (3̅ 0 2) 

28.375 31.504 31.421 (1 1 1) 15.087 61.404 61.38 (1 1 3) 

26.213 34.179 34.117 (0 0 2) 14.948 62.038 62.028 (2̅ 1 3) 

2.6 34.467 34.389 (0 2 0) 14.764 62.898 62.759 (3 1 1) 

2.538 35.337 35.231 (2 0 0) 14.503 64.164 64.263 (0 2 3) 

24.976 35.928 35.858 (1̅ 0 2) 14.462 64.368 
64.598 

(1̅ 2 3) 

23.292 38.624 38.573 (0 2 1) 14.462 64.368 (0 3 2) 

23.141 38.886 38.929 (1 2 0) 14.313 65.12 65.022 (2 3 0) 

22.808 39.478 39.326 (2 1 0) 1.424 65.495 65.294 (1̅ 3 2) 

22.514 40.015 40.189 (1̅ 1 2) 14.187 65.771 
65.649 

(2 2 2) 

2.211 40.778 40.691 (2̅ 1 1) 14.187 65.771 (3 2 0) 

21.906 41.175 41.088 (1 0 2) 13.592 69.045 69.012 (1 3 2) 

21.764 41.456 41.339 (1̅ 2 1) 1.348 69.701 69.563 (1 2 3) 

20.187 44.863 44.785 (1 1 2) 13.381 70.293 70.085 (2̅ 2 3) 

19.893 45.563 
45.440 

(2 1 1) 13.238 71.167 71.172 (3̅ 2 2) 

19.893 45.563 (2̅ 0 2) 13.212 71.328 71.318 (1 0 4) 

18.459 49.329 49.263 (0 2 2) 13.106 71.994 71.86 (0 0 4) 

18.161 50.194 50.127 (2 2 0) 13.068 72.237 72.132 (2̅ 3 2) 

18.012 50.638 50.524 (1̅ 2 2) 1.3 72.675 
72.446 

(0 4 0) 

17.803 51.276 51.151 (2̅ 2 1) 1.3 72.675 (2 1 3) 

1.693 54.129 
54.012 

(2 0 2) 1.285 73.662 73.553 (3̅ 1 3) 

1.693 54.129 (3 0 0) 1.269 74.748 74.827 (4 0 0) 

16.752 54.752 54.489 (1 2 2) 12.617 75.255 75.273 (0 4 1) 

16.565 55.423 55.461 (0 1 3) 12.593 75.423 75.545 (1 4 0) 

16.503 55.649 55.67 (1̅ 1 3) 12.488 76.17 76.172 (2̅ 0 4) 

16.457 55.818 55.879 (0 3 1) 12.439 76.525 76.421 (4̅ 1 1) 

16.403 56.018 56.151 (1 3 0) 12.357 77.125 77.111 (1̅ 4 1) 

16.083 57.234 57.111 (3 1 0) 12.328 77.341 77.446 (4 1 0) 

16.083 57.234  (3̅ 1 1)     
 

El difractograma de la Figura 17 se empleó para estimar el tamaño de 

cristalito de las nanopartículas de ZrO2, dopadas con 25 μg/mL de arsénico, de modo 

análogo a como ya se hizo para 873 K. Se eligió un número suficiente de picos 

intensos, y poco solapados, para minimizar los errores. Al igual que para las 

estimaciones anteriores, se emplearon las ecuaciones de Scherrer y Williamson-Hall. 
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Figura 17. Difractograma del nanomaterial As-ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado a 

1373 K, dopado con 25 μg/mL de arsénico 

Los valores de tamaño de grano estimados mediante la ecuación de Scherrer 

y el extrapolado de la gráfica que enfrenta β con 1/cosθ se recogen en la Tabla 11. 

Tabla 11. Tamaños de partícula estimados con la ecuación de Scherrer del nanomaterial As-

ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado a 1373 K, dopado con 25 μg/mL de arsénico  

2θ (°) d (nm) d medio (nm) d extrapolado (nm) r2 

24.03 26.80 

23.25 4.41 0.97717 

24.39 28.31 
28.12 28.76 
31.41 26.97 
35.19 26.80 
38.57 23.45 
44.71 23.08 
45.45 19.52 
49.22 21.02 
50.07 19.51 
51.09 19.26 
53.98 19.73 
59.91 17.56 
62.69 17.29 
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Al igual que para los anteriores análisis de tamaño, el tamaño medio de 

cristalito es mucho mayor que el extrapolado, 23.25 nm y 4.41 nm, respectivamente. 

En la Tabla 12 se muestran los valores obtenidos del tamaño de partícula y la 

microtensión, calculados a partir de las representaciones de Williamson-Hall. 

Tabla 12. Tamaños de partícula y de microtensión del nanomaterial As-ZrO2, sintetizado con 

etanodiol y tratado a 1373 K, dopado con 25 μg/mL de arsénico 

Tendencia d (nm) ε (rad) r2 

Cauchy-Cauchy 56.24 2.71 x 10-3 0.94850 

Gauss-Gauss 36.96 3.52 x 10-3 0.96877 

Cauchy-Gauss 39.81 2.95 x 10-3 0.91390 

Gauss-Cauchy 46.66 3.43 x 10-3 0.98575 
 

Al igual que para las nanopartículas de t-ZrO2, los datos experimentales 

siguen una función de Gauss para el tamaño de partícula y una función de Cauchy 

para la microtensión. El tamaño de partícula y la microtensión son 46.66 nm y 3.43 

x 10-3 rad, respectivamente. 

Comparando los tamaños de partícula, obtenidos mediante las ecuaciones de 

Scherrer y de Williamson-Hall, para las nanopartículas tratadas térmicamente a 873 

y 1373 K, se observa que el tamaño de las nanopartículas calcinadas a 873 K es 

menor que el estimado para las nanopartículas calcinadas a 1373 K. Por lo tanto, 

parece que el tamaño de grano de las nanopartículas de t-ZrO2 es menor que el 

hallado para las nanopartículas de m-ZrO2. De este modo, la eliminación de los 

hidroxilos residuales y el crecimiento del grano parecen desencadenar una 

transformación de la fase tetragonal a monoclínica.  

Los mismos estudios se llevaron a cabo cuando se doparon las nanopartículas 

con 4000 μg/mL de arsénico. En la Figura 18 se recoge el difractograma de las 

nanopartículas funcionalizadas y dopadas con esta concentración de arsénico.  
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Figura 18. Difractograma del nanomaterial As-Cys-ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado 

a 1373 K, dopado con 4000 μg/mL de arsénico 

Los tamaños de grano estimados mediante la ecuación de Scherrer se recogen 

en la Tabla 13. 

Tabla 13. Tamaños estimados de partícula con la ecuación de Scherrer, de nanomaterial As-

Cys-ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado a 1373 K, dopado con 4000 μg/mL de arsénico 

2θ (°) d (nm) d promedio (nm) d extrapolada (nm) r2 

24.03 27.28 

22.50 4.92 0.99385 

24.42 26.82 

28.15 26.18 

31.43 25.44 

35.22 24.50 

38.53 23.63 

44.79 21.27 

45.43 21.04 

49.26 20.29 

50.13 20.12 

51.15 20.20 

54.01 20.45 

59.93 18.18 

62.75 17.62 
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En la Tabla 14, se muestran los valores obtenidos del tamaño de partícula y 

microtensión derivados de las aproximaciones de Williamson-Hall.  

Tabla 14. Valores de tamaño de partícula y de la microtensión para el nanomaterial As-Cys-

ZrO2, sintetizado con etanodiol y tratado a 1373 K, dopado con 4000 μg/mL de arsénico 

Tendencia d (nm) ε (rad) r2 

Cauchy-Cauchy 44.43 2.28 x 10-3 0.98718 

Gauss-Gauss 32.17 3.22 x 10-3 0.99500 

Cauchy-Gauss 33.91 2.73 x 10-3 0.98637 

Gauss-Cauchy 39.10 3.05 x 10-3 0.99670 
 

Si se comparan las representaciones de Williamson-Hall, se observa que los 

datos obtenidos se ajustaron mejor a la tendencia Gauss-Cauchy, como en los casos 

anteriormente descritos. Por lo tanto, empleando esta aproximación, observamos 

que el tamaño de partícula y la microtensión disminuyen con el aumento de la 

concentración del semimetal. Sin embargo, las diferencias encontradas son tan 

pequeñas que el resultado observado no puede considerarse concluyente. 

Conclusiones sobre los resultados de la técnica XRD 

Mediante XRD se ha comprobado que las nanopartículas preparadas tanto en 

ausencia como en presencia de estabilizante orgánico, tratadas térmicamente a 348 

K, proporcionan difractogramas típicos de estructuras cristalinas amorfas. Por otra 

parte, la calcinación a 873 K favorece la cristalización de las nanoestructuras 

sintetizadas en las fases cúbica y tetragonal para el ThO2 y ZrO2, respectivamente. 

En el caso de aumentar la temperatura de calcinación a 1373 K, se observa, en las 

nanopartículas de ZrO2, una transición de la fase tetragonal a la fase monoclínica. 

Se ha determinado, mediante XRD, que el tamaño de partícula para el 

nanomaterial de ThO2 calcinado a 873 K es de 3 nm, empleando la ecuación de 

Scherrer, y de 5 nm, en el caso de la aproximación Gauss-Cauchy. Simultáneamente, 

se ha apreciado un aumento del tamaño de grano en las nanopartículas de ZrO2 con 

la temperatura de calcinación, para la misma concentración de arsénico. 
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 Microscopio Electrónico de Transmisión  

Se obtuvieron una serie de imágenes de Microscopía Electrónica de 

Transmisión de las nanopartículas basadas en ThO2 y en ZrO2, sintetizadas mediante 

los procedimientos anteriormente expuestos. Con esta técnica se pretendió conocer 

el tamaño y la morfología de las nanopartículas. 

 Ausencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

En la Figura 19 aparecen una serie de micrografías de los distintos tipos de 

las nanopartículas basadas en ThO2, sintetizadas en ausencia de etanodiol y tratadas 

térmicamente a 348 K.  

Se observa que las nanopartículas no funcionalizadas no dopadas y dopadas 

(Fig. 19.A y 19.B), están formadas por una población poco numerosa de 

nanopartículas y partículas submicrométricas. Además, se aprecian diferencias de 

tamaño muy acusadas, por lo que cabe pensar que la distribución de tamaños de las 

nanopartículas no funcionalizadas es muy heterogénea.  

En la Figura 19.C y 19.D aparecen las micrografías TEM de las nanopartículas 

funcionalizadas. Se puede apreciar que estas nanopartículas tienen tamaños 

comprendidos entre 50 y 200 nm, y siempre por debajo de 100 nm en el caso de las 

nanopartículas funcionalizadas no dopadas, las cuales son monodispersas. Se pone 

de manifiesto, además, que la distribución de tamaños es más uniforme en las 

nanopartículas funcionalizadas que en las no funcionalizadas. 

En cuanto a la forma, en las micrografías se aprecia que la mayor parte de las 

nanopartículas tienden a la esfericidad, si bien algunas nanopartículas 

funcionalizadas también son cúbicas, especialmente en el caso de las nanopartículas 

funcionalizadas y dopadas (Fig. 19.D). Cuando la cantidad de nanopartículas cúbicas 

es relativamente alta, parecen observarse nanopartículas prismáticas, 

presumiblemente debido a defectos en la cristalización.  
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Figura 19. Micrografías TEM de las nanopartículas (A) ThO2, (B) As-ThO2, (C) Cys-ThO2, (D) 

As-Cys-ThO2, sintetizadas sin etanodiol y tratadas a 348 K 

Por último, en las micrografías se pone de manifiesto la presencia de 

agregados de nanopartículas. Si están funcionalizadas, el número de agregados es 

mayor, debido probablemente a que la cisteína actúa como estabilizante, 

aglutinando las nanopartículas y evitando que las mayores crezcan a expensas de las 

pequeñas. 

De esta forma, los resultados invitan a pensar que la síntesis de 

nanopartículas de ThO2 mediante un método de precipitación de hidróxidos es 

dificultosa en ausencia de un estabilizante orgánico que evite que los núcleos 

crezcan excesivamente. Además, se comprueba que la l-cisteína puede actuar como 

estabilizante, ya que el tamaño de las nanopartículas disminuye y la distribución de 

tamaños es más uniforme. 

(A) (B) 

(D) (C) 
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Para comprobar estos resultados, también se evaluó la síntesis de 

nanopartículas basadas en óxido de circonio. La Figura 20 muestra las imágenes de 

TEM correspondientes a los nanomateriales basados en ZrO2. A primera vista, para 

el nanomaterial de ZrO2 no funcionalizado y no dopado (Fig. 20.A) se aprecian 

numerosas nanopartículas libres, que presentan una distribución heterogénea de 

tamaños, que van desde los 25 a los 250 nm. Para el resto de los nanomateriales 

sintetizados mediante este procedimiento, se observan agrupaciones de 

nanopartículas.  

 

Figura 20. Micrografías TEM de las nanopartículas (A) ZrO2, (B) As-ZrO2, (C) Cys-ZrO2, y (D) 

As-Cys-ZrO2, sintetizadas sin etanodiol y tratadas a 348 K 

En cuanto a la forma, la mayor parte de las nanopartículas son esféricas. Sin 

embargo, en la Figura 20.A se observa que el nanomaterial de ZrO2 sin funcionalizar 

ni dopar presenta una fracción importante de nanopartículas cúbicas.  

(A) (B) 

(D) (C) 
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Se aprecian numerosas agrupaciones de nanopartículas en todas las 

muestras, especialmente en presencia de cisteína (Fig. 20.C y 20.D). Parece ser, por 

tanto, como ya se expuso para el caso de las nanopartículas de ThO2, que la cisteína 

actúa como estabilizante, rodeando la superficie de las nanopartículas y 

aglutinándolas, impidiendo de este modo su crecimiento. Por otra parte, se pone de 

manifiesto que, mediante este procedimiento, la síntesis de nanopartículas de ZrO2 

es más eficiente que la de nanopartículas de ThO2. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

En el apartado anterior se evidenció que las nanopartículas sintetizadas en 

ausencia de un estabilizante orgánico poseen una distribución de tamaños 

heterogénea. Por tanto, se propuso comprobar el efecto del 1,2-etanodiol en la 

homogeneidad de tamaños.  

En la Figura 21 se muestran imágenes micrográficas de las nanopartículas 

basadas en óxido de torio sintetizadas empleando 1,2-etanodiol y tratadas a 348 K.  

Si se compara la distribución de tamaños correspondiente a las 

nanopartículas sintetizadas en ausencia de etanodiol (Fig. 19) con la distribución de 

tamaños en su presencia, se aprecia que ha pasado de un intervalo desde 50 a 200 

nm a un intervalo desde 10 a 100 nm. Se podría concluir, por tanto, que la adición 

del etanodiol reduce el tamaño de las partículas sintetizadas, siendo el material de 

menor tamaño sintetizado de 10 nm. 

En cuanto a la forma, en las micrografías se pone de manifiesto la 

predominancia de las nanopartículas esféricas. Aparecen también formas cúbicas, 

especialmente en nanopartículas de ThO2, y, en menor grado, en las nanopartículas 

funcionalizadas no dopadas.  

En las imágenes se aprecia una gran cantidad de agrupaciones de 

nanopartículas, tanto funcionalizadas como no. Se podría deducir, por tanto, que el 
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1,2-etanodiol favorece la adhesión de las nanopartículas, que no se liberan de la 

matriz orgánica. 

 

Figura 21. Micrografías TEM de las nanopartículas (A) ThO2, (B) As-ThO2, (C) Cys-ThO2, (D) 

As-Cys-ThO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K 

Para el caso de las nanopartículas basadas en óxido de circonio, en la Figura 

22 se recogen las micrografías de transmisión de las nanopartículas basadas en este 

óxido y sintetizadas con 1,2-etanodiol y con tratamiento térmico de 348 K. En la 

Figura 22.A se puede observar que las nanopartículas de ZrO2 presentan una 

distribución estrecha de tamaños, entre 20 y 35 nm, al contrario que sus homólogas 

sintetizadas en ausencia de estabilizante orgánico. Esta diferencia parece deberse a 

la inclusión del 1,2-etanodiol en el proceso de síntesis, que actúa como estabilizante 

orgánico, tapizando la superficie de las nanopartículas y bloqueando, así, el 

(A) (B) 

(D) (C) 
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crecimiento de los nanocristales primarios. Para los casos restantes, las diferencias 

con respecto a la ausencia/presencia de etanodiol, no son significativas. 

  

Figura 22. Micrografías TEM de las nanopartículas (A) ZrO2, y (B) As-ZrO2, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K 

En la Figura 22.A se puede observar que las nanopartículas de ZrO2 presentan 

una distribución estrecha de tamaños, entre 20 y 35 nm, al contrario que sus 

homólogas sintetizadas en ausencia de estabilizante orgánico. Esta diferencia parece 

deberse a la inclusión del 1,2-etanodiol en el proceso de síntesis, que actúa como 

estabilizante orgánico, tapizando la superficie de las nanopartículas y bloqueando, 

así, el crecimiento de los nanocristales primarios. Para los casos restantes, las 

diferencias con respecto a la ausencia/presencia de etanodiol, no son significativas. 

En cuanto a la forma, predominan las nanopartículas esféricas en todas las 

muestras. Aparecen también formas cúbicas en las nanopartículas no 

funcionalizadas. 

Llegado a este punto, y comprobada la eficacia del estabilizante orgánico a la 

hora de sintetizar las nanopartículas, se trató de comparar el comportamiento del 

1,2-etanodiol con otros compuestos orgánicos: 1,4-butanodiol, 1,6-hexanodiol y 

ácido 12-hidroxidodecanoico. En la Figura 23 se muestran micrografías TEM de las 

nanopartículas basadas en ThO2 preparadas con los diferentes estabilizantes.  

(A) (B) 
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Figura 23. Micrografías TEM de las nanopartículas de ThO2 sintetizadas con: (A) 1,2-

etanodiol, (B) 1,4-butanodiol, (C) 1,6-hexanodiol, y (D) ácido 12-hidroxidodecanoico 

Se puede observar que las nanopartículas sintetizadas con 1,2-etanodiol (Fig. 

23.A) y 1,4-butanodiol (Fig. 23.B) presentan una distribución de tamaños muy 

homogénea, si bien en el caso del 1,2-etanodiol, el tamaño del nanomaterial 

sintetizado es más pequeño. Por otra parte, las nanopartículas preparadas con 1,6-

hexanodiol muestran una distribución amplia de tamaños. Finalmente, cuando se 

emplea ácido 12-hidroxidodecanoico, las nanopartículas parecen no separarse 

correctamente, sino que se encuentran formando un material no nanoestructurado. 

Por tanto, se decidió emplear 1,2-etanodiol como estabilizante orgánico en el 

procedimiento de síntesis de las nanopartículas, puesto que proporcionó tamaños 

más pequeños y uniformes del nanomaterial, en comparación con el resto de 

compuestos orgánicos estudiados. 

(A) (B) 

(D) (C) 
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 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 873 K 

Una vez comprobado que el empleo de un estabilizante orgánico en la síntesis 

de nanopartículas favorecía la reducción del tamaño de las nanoestructuras y su 

distribución homogénea de tamaños, se complementó este procedimiento con una 

etapa de calcinación a 873 K. Se obtuvieron una serie de micrografías, que se recogen 

en la Figura 24.  

 

Figura 24. Micrografías TEM de las nanopartículas (A) ThO2, (B) As-ThO2, (C) Cys-ThO2, (D) 

As-Cys-ThO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 873 K 

La distribución de tamaños de nanopartícula encontrada es, como norma 

general, de 10 a 50 nm, más estrecha que en las otras metodologías de síntesis 

propuestas. Se pone de manifiesto la presencia de pequeñas nanopartículas, con 

tamaños cercanos a 20 nm, especialmente en el nanomaterial funcionalizado. 

(A) (B) 

(D) (C) 
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Se puede comprobar que las nanopartículas funcionalizadas son esféricas, 

siendo imposible distinguir morfológicamente el nanomaterial dopado del que no lo 

está (Fig. 24.C y 24.D). Además de las partículas esféricas, también aparecen 

nanopartículas cúbicas (Fig. 24.B). 

En la Figura 25 se muestran las micrografías de las nanopartículas basadas 

en ThO2, sintetizadas empleando distintas concentraciones de 1,2-etanodiol. 

 

Figura 25. Micrografías TEM de las nanopartículas sintetizadas con etanodiol 2.5 M: (A) As-

ThO2, (B) As-Cys-ThO2; y con etanodiol 5 M: (C) As-ThO2, (D) As-Cys-ThO2, y tratadas a 873 K 

Se observa que una concentración de 1,2-etanodiol 2.5 M (Fig. 25.A y 25.B) 

favorece la presencia de nanopartículas muy pequeñas (inferiores a 5 nm). Estos 

tamaños están en consonancia con los estimados a partir de las ecuaciones de 

Scherrer y Williamson-Hall (Apartado 3.1.1.3). Sin embargo, concentraciones 

(A) (B) 

(D) (C) 
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mayores (Fig. 25.C y 25.D) parecen no influir en el tamaño del nanomaterial. Por 

tanto, la concentración óptima sería 2.5 M.  

Por otra parte, en la Figura 26 se observan las imágenes TEM para el caso de 

las nanopartículas basadas en ZrO2.  

 

Figura 26. Micrografías TEM de las nanopartículas (A) ZrO2, (B) As-ZrO2, (C) Cys-ZrO2, y (D) 

As-Cys-ZrO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 873 K 

En la Figura 26.A, 26.C y 26.D se pueden observar nanopartículas 

individuales, de tamaños cercanos a 20 nm. La Figura 26.B muestra nanopartículas 

de tamaños similares, aunque éstas se encuentran agrupadas. La mayor parte de las 

nanopartículas son esféricas, sin embargo, en las nanopartículas funcionalizadas 

dopadas con arsénico aparecen formas triangulares (Fig. 26.D). Este fenómeno 

puede que se deba a una cristalización diferente del óxido de circonio.  

(A) (B) 

(D) (C) 
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A la vista de estos resultados, se aprecia que el efecto del etanodiol es, como 

ya se ha expuesto, el de bloquear el crecimiento de las partículas, proporcionando 

una distribución homogénea de tamaños. Por otro lado, el tratamiento térmico a 873 

K permite la liberación de las nanopartículas de la matriz orgánica.  

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 1373 K 

Una vez estudiados los anteriores procedimientos de preparación de 

nanopartículas, se decidió evaluar el efecto de una temperatura superior de 

calcinación, 1373 K. La Figura 27 muestra las micrografías TEM características de 

las nanopartículas basadas en ZrO2, sintetizadas con 1,2-etanodiol y tratadas 

térmicamente a 1373 K.  

 

Figura 27. Micrografías TEM de las nanopartículas (A) ZrO2, (B) As-ZrO2, (C) Cys-ZrO2, y (D) 

As-Cys-ZrO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 1373 K 

(A) (B) 

(D) (C) 
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En estas imágenes se observan agrupaciones de nanopartículas acomodadas 

las unas a las otras. Se puede deducir que las nanopartículas han sufrido un proceso 

de sinterización. A temperaturas elevadas, aunque menores que el punto de fusión 

del óxido, se produce una difusión atómica entre las superficies de las 

nanopartículas, quedando unidas entre sí. De este modo, se establecen uniones muy 

fuertes entre ellas, mejorando ostensiblemente sus propiedades mecánicas. 

Conclusiones sobre los resultados de la técnica TEM 

Por tanto, una vez evaluados mediante TEM todos los métodos de síntesis de 

nanoestructuras, se podría concluir que la presencia de 1,2-etanodiol favorece la 

reducción del tamaño de nanopartícula. A su vez, la distribución de tamaños parece 

ser más homogénea en presencia del estabilizante orgánico. 

En ausencia de 1,2-etanodiol, la cisteína parece estabilizar el tamaño de las 

nanopartículas sintetizadas, especialmente en el caso del nanomaterial basado en 

ThO2. Las nanopartículas más pequeñas (tamaño menor de 5 nm) resultaron ser las 

basadas en ThO2, funcionalizadas con cisteína, estabilizadas con 1,2-etanodiol 2.5 M 

y calcinadas a 873 K.  

Por su parte, la etapa de calcinación ha resultado ser eficaz a la hora de liberar 

las nanopartículas de la matriz orgánica en la que se encontraban embebidas. El 

nanomaterial calcinado a 1373 K sufrió un proceso de sinterización. 

 Microscopio Electrónico de Barrido y Energías Dispersivas 

de Rayos X 

Al igual que se hizo con las técnicas XRD y TEM, se caracterizó la síntesis de 

nanopartículas mediante un Microscopio Electrónico de Barrido acoplado a un 

detector de Energías Dispersivas de Rayos X. De este modo se evaluaron los 

diferentes procedimientos de síntesis, a fin de determinar la morfología de las 

nanopartículas, así como su composición elemental. 
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 Ausencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

La Figura 28 recoge dos imágenes de electrones secundarios de las 

nanopartículas basadas en ThO2 no funcionalizadas.  

 

Figura 28. Micrografías de electrones secundarios de las nanopartículas (A) ThO2, y (B) As-

ThO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K 

Se puede apreciar que, al igual que se observó con el TEM, la síntesis de 

nanoestructuras de ThO2 no funcionalizadas mediante este procedimiento no es 

adecuada, ya que en las imágenes aparecen pocas partículas de gran tamaño. Es 

probable que estas partículas sean aglomerados de nanopartículas.  

Los espectros ED-XRS obtenidos de las nanopartículas basadas en ThO2 se 

muestran en la Figura 29. En estos espectros se pone de manifiesto la presencia de 

los picos correspondientes al oxígeno y al torio, a parte del relativo al carbono, 

procedente del adhesivo de grafito empleado en el soporte del SEM. El pico del 

oxígeno se debe, principalmente, a las nanopartículas, si bien también podría derivar 

de algún residuo del disolvente en la superficie del nanomaterial. Si se observan los 

espectros correspondientes a las nanopartículas funcionalizadas (azul y verde) y a 

las nanopartículas dopadas (rojo y verde), se aprecia la presencia de un pico de 

azufre, en el primer caso, y de arsénico, en el segundo. Para las nanoestructuras 

funcionalizadas y dopadas con arsénico (línea verde), aparecen ambos picos.  

(A) (B) 
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Figura 29. Espectros ED-XRS de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas sin etanodiol y 

tratadas térmicamente a 348 K 

Por otra parte, si se atiende a la intensidad del pico de torio, proporcional al 

número de cuentas, se observa que éste decrece en presencia de arsénico y/o 

cisteína, de acuerdo con la siguiente secuencia:  

𝐼𝑇ℎ(𝑇ℎ𝑂2) > 𝐼𝑇ℎ(𝐴𝑠 − 𝑇ℎ𝑂2) > 𝐼𝑇ℎ(𝐶𝑦𝑠 − 𝑇ℎ𝑂2) > 𝐼𝑇ℎ(𝐴𝑠 − 𝐶𝑦𝑠 − 𝑇ℎ𝑂2)  

En cuanto a los picos de azufre y de arsénico, podemos determinar que el pico 

del arsénico es más intenso en presencia de cisteína, lo cual podría indicar que la 

capacidad de retención de las nanopartículas funcionalizadas es mayor que la de las 

nanopartículas de ThO2 no funcionalizadas.  

En la Figura 30 se observan dos imágenes SEM de las nanopartículas de ZrO2 

dopadas con arsénico, sin funcionalizar y funcionalizadas. Se aprecian numerosas 

partículas submicrométricas formadas por aglomeraciones de nanopartículas. En la 

Figura 30.B se observan mejor estas agrupaciones, las cuales presentan formas 

irregulares y tamaños medios similares a los encontrados mediante el TEM. Por otro 

lado, también se aprecian manchas blanquecinas en el adhesivo de grafito: cuanto 
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más refractario sea el material a los electrones, más claro aparecerá en la imagen. 

Debido a esto, se intuye que estas manchas se deben a numerosas nanoestructuras 

libres, ya que son más refractarias a los electrones que el grafito. 

  

Figura 30. Micrografías de electrones secundarios de las nanopartículas (A) As-ZrO2, y (B) 

Cys-ZrO2, sintetizadas sin etanodiol y tratadas a 348 K 

Los espectros ED-XRS de las nanopartículas basadas en ZrO2, sintetizadas 

mediante este procedimiento se recogen en la Figura 31.  
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Figura 31. Espectros ED-XRS de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas sin etanodiol y 

tratadas a 348 K 

(A) (B) 
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Además, se observan los picos característicos de otros elementos, como el 

arsénico (líneas roja y verde) y azufre (azul y verde). De este modo, se confirma la 

presencia de cisteína y arsénico en la superficie de las nanopartículas de ZrO2. 

Teniendo en cuenta estos picos, se comprueba que el de arsénico es mayor si la l-

cisteína está presente, indicando una retención favorable de arsénico por el 

nanomaterial funcionalizado, como ocurría en el caso de las nanopartículas de ThO2.  

Finalmente, si se compara la intensidad de los picos de arsénico de las 

nanopartículas de ThO2 (Fig. 29) y de ZrO2 (Fig. 31), se puede comprobar que en el 

caso de las primeras los picos son mayores. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

En la Figura 32 se observa una imagen de electrones secundarios de las 

nanopartículas basadas en ThO2, sintetizadas con 1,2-etanodiol y tratadas a 348 K. 

En ella se aprecian agregados de nanopartículas. Estos resultados están en 

consonancia con las imágenes TEM, anteriormente descritas. 

 

Figura 32. Micrografía de electrones secundarios de las nanopartículas As-Cys-ThO2, 

sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K 
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Mediante la técnica de SEM-ED/XRS, se ha obtenido una serie espectros de 

rayos X correspondientes a las nanopartículas de ThO2, sintetizadas empleando 1,2-

etanodiol. Estos espectros se recogen en la Figura 33.  

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

0

1000

2000

3000

4000

5000

C

O

As

S

Th Th

ThC
u

e
n

ta
s

Energía (keV)

 ThO
2

 As-ThO
2

 Cys-ThO
2

 As-Cys-ThO
2

Th

 

Figura 33. Espectros ED-XRS de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 348 K 

Se puede observar que los picos de azufre y torio decrecen si se comparan 

con los obtenidos para las nanopartículas sintetizadas sin etanodiol (Fig. 29), debido 

probablemente a que éste ocupa parte de la superficie de las nanopartículas, 

haciendo que su proporción disminuya. En cuanto al arsénico: 

1. En presencia del estabilizante, hay un reparto más homogéneo del 

arsénico en las nanopartículas. Esto puede deberse a una mayor concentración de 

arsénico, o a que el proceso de dopado es más uniforme. 

2. La intensidad del pico del arsénico es mayor para las nanopartículas 

sintetizadas con estabilizante que sin él. Puede deberse al menor tamaño de las 

nanopartículas sintetizadas de este modo, permitiendo una mayor fijación, tanto de 

arsénico (si las nanopartículas no están funcionalizadas) como de cisteína.  
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Para el caso de las nanopartículas basadas en ZrO2, la Figura 34 muestra 

varias imágenes SEM. En ellas se distinguen principalmente agrupaciones de 

nanopartículas, por lo que la información útil es limitada en este caso.  

 

Figura 34. Micrografía de electrones secundarios de las nanopartículas A) As-ZrO2, y B) Cys-

As-ZrO2, sintetizadas con 1,2-etanodiol y tratadas a 348 K 

La Figura 35 recoge los espectros ED-XRS de las diferentes nanoestructuras 

basadas en ZrO2.  
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Figura 35. Espectros ED-XRS de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 348 K 

(A) (B) 
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Entre los espectros de esta figura y los obtenidos a partir de las 

nanopartículas sintetizadas sin 1,2-etanodiol (Fig. 31) se establecen algunas 

diferencias:  

1. Los picos correspondientes al circonio decrecen respecto a los 

observados para las nanoestructuras sintetizadas sin etanodiol. Esto puede deberse 

a que la cantidad de circonio es menor en este caso debido a la inclusión del 

etanodiol. 

2. Debido a la misma razón, los picos de azufre también disminuyen. 

3. Las señales de arsénico son mayores que en el anterior procedimiento, 

probablemente debido al menor tamaño de las nanopartículas. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 873 K 

La Figura 36 recoge las micrografías SEM de las nanopartículas de ThO2 

calcinadas a 873 K. En ellas se pueden observar distintas agrupaciones de 

nanopartículas, las cuales están formadas por nanoestructuras de pequeño tamaño. 

 

Figura 36. Micrografías de electrones secundarios de las nanopartículas A) ThO2, y B) As-

ThO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 873 K 

También se obtuvieron los espectros de rayos X de las nanopartículas de 

ThO2 calcinadas a 873 K (Fig. 37).  

(A) (B) 
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Figura 37. Espectros ED-XRS de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 873 K 

Se observan los picos del oxígeno y del torio, además del de azufre, en el caso 

de nanopartículas funcionalizadas, y de arsénico, en el caso de nanopartículas 

dopadas. 

Los análisis de ED-XRS ponen de manifiesto que las nanopartículas 

preparadas mediante este procedimiento muestran picos de azufre más pequeños 

que los obtenidos con los métodos anteriores. Esto podría explicarse por la acción 

de la temperatura, que produce óxidos de azufre, alguno de los cuales son volátiles 

a esas temperaturas. A su vez, el pico de arsénico aparece tanto en nanopartículas 

funcionalizadas como en las no funcionalizadas. Se comprueba que este pico es más 

débil en los espectros de las nanopartículas calcinadas a 873 K que en los obtenidos 

para las nanoestructuras preparadas mediante el resto de los procedimientos. 

Finalmente, también se evaluó el efecto de la concentración del estabilizante 

orgánico en la síntesis de nanopartículas de ThO2 (Fig. 38). 
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Figura 38. Micrografías de las nanopartículas sintetizadas con etanodiol 2.5 M: (A) As-ThO2, 

(B) As-Cys-ThO2; y con etanodiol 5 M: (C) As-ThO2, (D) As-Cys-ThO2, y tratadas a 873 K 

Los resultados obtenidos empleando el SEM no son concluyentes en este 

sentido, si bien, con la técnica TEM ya se pudo determinar que concentraciones 

mayores de 2.5 M de 1,2-etanodiol eran innecesarias a la hora de disminuir el 

tamaño de partícula.  

Cuando se evaluaron las nanopartículas de óxido de circonio sintetizadas con 

1,2-etanodiol y tratadas térmicamente a 873 K, se puso de manifiesto el pequeño 

tamaño del nanomaterial sintetizado, como muestra la Figura 39. La calcinación 

eliminó gran parte de la materia orgánica, aunque se siguen apreciando 

aglomeraciones de nanopartículas a estas temperaturas.  

 

(A) (B) 

(D) (C) 
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Figura 39. Micrografías de electrones secundarios de las nanopartículas (A) ZrO2, y (B) As-

ZrO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 873 K 

Simultáneamente, se obtuvieron una serie de espectros ED-XRS, que se 

recogen en la Figura 40. Comparando los espectros de estas nanopartículas tratadas 

a 873 K con las tratadas a 348 K se observa que:  

1. Los picos de circonio crecen respecto a los obtenidos a partir de las 

nanopartículas preparadas con etanodiol y tratadas térmicamente a 348 K. La 

calcinación a esta temperatura parece reducir considerablemente la carga orgánica 

de las nanopartículas, aumentando la proporción de ZrO2.  

2. Las señales de azufre descienden, como se observó para el caso de las 

nanopartículas de ThO2.  

3. Las señales de arsénico disminuyen respecto a las obtenidas para las 

nanopartículas preparadas mediante el método anterio de síntesis. Es probable que 

la calcinación retire arsénico de las nanopartículas, ya que muchos compuestos de 

arsénico son volátiles. Además, si el arsénico se encontrase unido al azufre, la 

disminución de éste repercutiría en la del arsénico. 

(A) (B) 
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Figura 40. Espectros ED-XRS de los nanomateriales de ZrO2, sintetizados con etanodiol y 

tratados a 873 K 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 1373 K 

La Figura 41 muestra una imagen de electrones secundarios del nanomaterial 

basado en ZrO2, sintetizado con 1,2-etanodiol y tratado térmicamente a 1373 K.  

 

Figura 41. Micrografía de electrones secundarios de las nanopartículas (A) ZrO2 y (B) As-

ZrO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 1373 K 

(A) (B) 



3.1 Síntesis de las nanopartículas cerámicas 

~ 110 ~ 

 

Al contrario que en las imágenes de electrones secundarios proporcionadas 

por las nanopartículas sintetizadas mediante otros métodos, con este procedimiento 

se pueden distinguir las nanoestructuras que componen las aglomeraciones.  

La Figura 42 recoge los espectros ED-XRS de las nanoestructuras sintetizadas 

mediante este procedimiento. En contraste con los espectros obtenidos para los 

procedimientos de síntesis anteriores, no se observan picos de azufre y arsénico 

aunque se hayan empleado los reactivos necesarios. 
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Figura 42. Espectros ED-XRS de los nanomateriales de ZrO2, sintetizados con etanodiol y 

tratados a 1373 K 

La intensidad relativa de los picos de circonio es la mayor de los diferentes 

procedimientos de síntesis estudiados. Esta elevada altura de pico podría deberse a 

que se ha eliminado totalmente la materia orgánica, haciendo que la práctica 

totalidad del nanomaterial sea ZrO2. Esta misma razón podría aplicarse a la ausencia 

de los picos de azufre y de arsénico, si el nanomaterial ha sido tratado térmicamente 

a 1373 K. Estos resultados ponen de manifiesto que la calcinación a temperaturas 

tan elevadas elimina completamente dichos elementos. 
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Conclusiones sobre los resultados de la técnica SEM/ED-XRS 

Por tanto, mediante las imágenes de electrones secundarios, se podría 

determinar que el empleo del estabilizante orgánico permite la obtención de un 

mayor número de nanopartículas. Sin embargo, esta técnica no permitió obtener 

información acerca del tamaño ni de la morfología de las nanopartículas, puesto que 

sólo se observaron agregados de éstas. 

Por otra parte, mediante los espectros ED-XRS se ha puesto de manifiesto que 

la calcinación consigue liberar el nanomaterial de la matriz orgánica. A su vez, estas 

altas temperaturas han reducido la cantidad de azufre y arsénico presente en las 

nanopartículas, probablemente debido a la volatilización de distintas especies de los 

mismos. Además, se ha comprobado la relación existente entre la presencia de 

cisteína y la unión del arsénico a las nanopartículas, ya que el pico del arsénico en 

las nanoestructuras funcionalizadas es mayor que en sus homólogas no 

funcionalizadas.
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 Caracterización espectrométrica de las 

nanopartículas cerámicas 

Tras haber determinado, mediante Difracción de Rayos X, Microscopía 

Electrónica de Transmisión y Microscopía Electrónica de Barrido acoplada a un 

analizador de Energías Dispersivas de Rayos X, que el mejor procedimiento de 

síntesis de nanopartículas cerámicas consistió en la adición de estabilizante 

orgánico y un posterior tratamiento térmico a 873 K, se trató de caracterizar 

espectrométricamente las nanopartículas así sintetizadas. A su vez, se evaluaron las 

características vibracionales y luminiscentes del nanomaterial sintetizado con el 

resto de procedimientos, con fines comparativos. 

 Espectrometría Raman 

Previamente a la caracterización de las nanopartículas mediante 

Espectrometría Raman, se efectuaron una serie de análisis de tres estándares 

sólidos de l-cisteína (compacto, triturado y tratado a 348 K) y de una muestra sólida 

del complejo As(III)-Cys, sintetizada en el laboratorio, a fin de obtener los espectros 

de la composición básica de las nanopartículas. 

Se efectuó el análisis de la l-cisteína sin tratar, tanto triturada como compacta, 

obteniendo el mismo espectro para ambos. Por ello, en la Figura 43 se muestra el 

espectro Raman del reactivo sólido sin tratar y el del tratado a 348 K.  

En esta figura se aprecia que los espectros Raman de los estándares sólidos 

obtenidos en este trabajo son similares a los publicados por el grupo de Pawlukojć 

(Pawlukojć et al. 2005), ya que en ambos casos se emplearon las mismas muestras 

de l-cisteína. Sin embargo, se han observado dos pequeñas diferencias, relacionadas 

ambas con el grupo NH3
+. Por un lado, aparecieron dos picos a 1143 y 1526 cm-1, que 

han sido atribuidos a las vibraciones de balanceo (Rajkumar et al. 1998) y flexión 

simétrica en el plano (Stoica et al. 2009) del grupo NH3
+. Por otro lado, el pico Raman 
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a 3190 cm-1, que se ha asignado a la vibración de tensión asimétrica de este grupo 

(Pawlukojć et al. 2005), no aparece en este trabajo.  
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Figura 43. Espectros Raman del reactivo de l-cisteína sin tratamiento y tratado a 348 K 

Al comparar los espectros Raman del reactivo comercial y de la l-cisteína 

tratada a 348 K, se observó como única diferencia la presencia de un pico a 500 cm-

1, atribuido a la vibración de tensión simétrica del enlace de puente disulfuro (SS) 

de la cistina (Edwards et al. 1998, Teixeira et al. 2007). Esto podría significar que, 

en disolución, la l-cisteína se oxida parcialmente a cistina. A su vez, se han 

encontrado picos a 146, 164, 943, 2547 y 2553 cm-1, todos ellos relacionados con la 

vibración del grupo tiol libre (Pawlukojć et al. 2005), lo que indica la presencia tanto 

de cistina como de cisteína de manera simultánea en el reactivo tratado. 

En cuanto al complejo sólido As(III)-Cys, en la Figura 44 se muestra el espectro 

Raman obtenido cuando se pusieron en contacto 2500 μg/mL de As(III) con 0.25 M 

de l-cisteína. 
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Figura 44. Espectro Raman del complejo sólido As(III)-Cys  

Se puede observar que las mayores diferencias entre los espectros Raman del 

complejo sólido As(III)-Cys y los obtenidos de los estándares de l-cisteína se localizan 

en la región de frecuencias menores de 900 cm-1, donde aparecen los modos 

vibracionales del grupo As-S. La banda Raman a 138 cm-1 se ha asignado, 

generalmente, a los modos de flexión del enlace As-S (Elgren, Wilcox 1989). Sin 

embargo, los principales modos de vibración del grupo As-S se localizaron a 357, 

385, 400 y 427 cm-1 (Teixeira et al. 2007). La presencia del pico débil a 290 cm-1, 

atribuida a la vibración de tensión asimétrica del AsS3 (Kondrat et al. 2010), junto 

con otra banda Raman a 184 cm-1, que generalmente se ha asignado al grupo α-As4S4 

(Němec et al. 2005), sugiere que el arsénico se ha complejado trivalentemente 

(Teixeira, Ciminelli 2005) en el complejo sólido As(III)-Cys. Aunque parece que la 

principal unión del arsénico tiene lugar mediante el grupo sulfhidrilo, se asume que 

algunos enlaces AsO también están presentes, al observarse pequeños picos Raman 

a 842 y 922 cm-1, atribuidos a los modos de tensión simétrica y asimétrica del grupo 

AsO, respectivamente (Frost et al. 2007). 
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Aparecen nuevos picos a 318, 662 y 675 cm-1, que se asignaron a las 

vibraciones del enlace CS (Nandy et al. 1973), lo cual sugiere la presencia de 

homodímeros Cys-Cys (Podstawka et al. 2004). Por otra parte se ha identificado un 

pico a 196 cm-1, relativo a la vibración de flexión del grupo CCS (Liu et al. 2011). La 

existencia de un pico muy débil a 500 cm-1, correspondiente a la vibración del enlace 

S-S, corroboraría la formación de homodímeros Cys-Cys en el complejo As(III)-Cys.  

Una vez que se llevaron a cabo los estudios preliminares para caracterizar los 

estándares sólidos de l-cisteína y del complejo As(III)-Cys, se procedió a caracterizar 

las nanopartículas sintetizadas empleando los cuatro procedimientos estudiados. 

 Ausencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

En la Figura 45 se muestran los espectros Raman de las nanopartículas 

basadas en ThO2, funcionalizadas y sin funcionalizar, así como en presencia y 

ausencia de arsénico. Se encuentra presente en todos ellos un pico a 467 cm-1, que 

ha sido asignado, según la bibliografía, a la vibración del enlace Th-O, único pico 

activo en Raman de este enlace (Castro et al. 2007, Dash et al. 2002). En los espectros 

de las nanopartículas no funcionalizadas (líneas roja y negra) aparece una banda 

ancha en el intervalo de desplazamiento Raman de 320 a 470 cm-1, debida 

probablemente a la estructura amorfa de las nanopartículas. En los espectros del 

nanomaterial funcionalizado, la vibración del enlace Th-O se pone de manifiesto 

como un pequeño pico, mucho menos pronunciado que en los espectros de las 

nanopartículas no funcionalizadas. Esto podría deberse a que la cisteína recubre 

toda la superficie del nanomaterial, dificultando la dispersión del óxido de torio. 

En los espectros de las nanopartículas de ThO2 funcionalizadas aparecen los 

picos a 170 y 499 cm-1, asignados a los enlaces S-H y S-S, respectivamente. Además, 

en el espectro del nanomaterial funcionalizado no dopado aparece un pico a 540 cm-

1, que la bibliografía asigna a la vibración del enlace S-S (Teixeira et al. 2007). Estos 

picos evidenciarían que la funcionalización con l-cisteína se ha llevado a cabo 

correctamente, y que se ha producido un proceso de oxidación de ésta a cistina. 
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Figura 45. Espectros Raman de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas sin etanodiol y 

tratadas a 348 K 

Se ha comprobado la presencia de arsénico en los espectros de las 

nanopartículas dopadas (líneas roja y verde). En el espectro de las nanopartículas 

dopadas y no funcionalizadas aparecen picos a 366 cm-1, asignado a la vibración de 

la molécula de As2O3 (Quagliano 2000), a 571 y a 740 cm-1, debidos ambos a la 

vibración del enlace As-O-As (Verweij 1979) o del enlace As-OH (Goldberg, Johnston 

2001). En el espectro de las nanopartículas funcionalizadas y dopadas con arsénico 

también aparece este último pico, desplazado hacia 715 cm-1. Además, se observa un 

pico a 244 cm-1, relativo a la vibración As-O-As (Verweij 1979). 

Los espectros Raman de las nanopartículas no funcionalizadas muestran un 

pico a 1067 cm-1, correspondiente a la vibración del enlace OH. Por otra parte, los 

picos a 725, 1055 y 1385 cm-1 se relacionan con la vibración de la molécula de nitrato 

(Petrosyan, Sukiasyan 2008). En el caso de las nanopartículas funcionalizadas, estos 

picos podrían asignarse a las vibraciones de tensión del grupo CS (Nandy 1973), 

tensión del CO (Nandy 1973) y tensión simétrica del COO- (Jehlicka 2006), 
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respectivamente, puesto que la técnica XRD ya reveló la ausencia de nitrato en las 

nanopartículas funcionalizadas. 

En la Tabla 15 se recogen los picos encontrados en los espectros de la Figura 

45 y su asignación, de acuerdo con la bibliografía existente. 

Tabla 15. Asignaciones Raman de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas sin etanodiol y 

tratadas a 348 K 

ThO2 As-ThO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

183       

    366 As2O3 

320-470 ThO2 467 ThO2 

    571 νs(AsOAs) 

725 δas(NO3
−)   

  740 νs(As-OH)/νas(AsOAs) 

1055 νs(NO3
−) 1046 νs(NO3

−) 

1067 δ(OH) 1083 δ(OH) 

1385 νas(NO3
−)     

 

Cys-ThO2 As-Cys-ThO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

170 torsión (SH) 170 torsión (SH) 

    220 δ(CCS)/δ(AsOAs) 

    244 δ(AsOAs) 

322 δ(CCN)     

455 ThO2 474 ThO2 

499 νs(S-S) 498 νs(S-S) 

540 ν(S-S)   

678 ν(CS)     

725 ν(CS) 720 ν(CS) 

787 COOH 787 COOH 

1047 ν(CO) 1047 ν(CO) 

1301 ω(CH2)     

1341 νs(COO)/δ(CH)/δs(NH3)     

1385 νs(COO-)     

1408 δ(CH)/δ(CH3) 1414 δ(CH)/δ(CH3) 

1430 COO     

1608 δas(NH3) 1614 δas(NH3) 

2917 νas(CH2) 2917 νas(CH2) 

2934 νs(CH3) 2931 νs(CH3) 

2968 ν(CH)     
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Una vez que se llevó a cabo el estudio Raman de las nanopartículas basadas 

en ThO2, sintetizadas mediante este procedimiento, se trató de realizar, con fines 

comparativos, un análisis vibracional de las nanopartículas basadas en ZrO2. La 

Figura 46 muestra estos espectros Raman, los cuales presentan una fluorescencia 

intensa que dificulta la extracción de información mediante esta técnica Raman.  
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Figura 46. Espectros Raman de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas sin etanodiol y 

tratadas a 348 K 

En el espectro de las nanopartículas de ZrO2 (línea negra) aparece un pico 

intenso y agudo a 187 cm-1, relacionado con la presencia de la fase monoclínica del 

ZrO2 (Barberis et al. 1997, Castro et al. 2005). Este pico, en el caso de las 

nanopartículas de ZrO2 dopadas con arsénico, se transforma en una banda, debido 

probablemente a la superposición de diversas señales de flexión del grupo As-O-As 

(Verweij 1979). También se observan dos bandas entre 370 y 460 cm-1 y entre 500 

y 600 cm-1, que pueden deberse a la pobre cristalización de las nanopartículas o a 

una mezcla de diferentes estructuras cristalinas de ZrO2. 
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En la Tabla 16 se recogen los principales picos Raman y su asignación. 

Tabla 16. Asignaciones de las vibraciones Raman de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas 

sin etanodiol y tratadas a 348 K 

ZrO2 As-ZrO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

187 m-ZrO2 190-260 m-ZrO2/δ(AsOAs) 

370-460 m-ZrO2/t-ZrO2 350-450 
m-ZrO2/t-ZrO2/ 
δ(O-As-O)/δas(As-O) 

500-600 m-ZrO2/c-ZrO2 500-600 
m-ZrO2/c-ZrO2/ 
As2O3/νs(AsOAs) 

 

Cys-ZrO2 As-Cys-ZrO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

187-290 m-ZrO2 187 m-ZrO2 

    218 m-ZrO2/δ(CCS)/δ(AsOAs) 

    243 δ(AsOAs)/As2O3 

    264 t-ZrO2/ρ(CCC) 

320-490 
m-ZrO2/t-ZrO2 
δ(CCO)/τ(NH3

+) 
320-470 

m-ZrO2/t-ZrO2/ 
δ(CCO)/τ(NH3

+)/ 
ν(As-S)/δs(AsO4) 

568 m-ZrO2     

989 ρ(NH3)     
 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

Los espectros Raman de las nanopartículas basadas en ThO2 y sintetizadas 

mediante este procedimiento se muestran en la Figura 47. Se observa que, al igual 

que en el método anterior de síntesis, aparece la banda correspondiente a la 

vibración del ThO2 (Castro et al. 2007, Dash et al. 2002), desplazada hacia el azul. 

Los picos relativos al nitrato (Petrosyan, Sukiasyan 2008) siguen 

apareciendo en los espectros de las nanopartículas no funcionalizadas, a pesar del 

empleo del estabilizante orgánico.  

La presencia del etanodiol se pone de manifiesto con la aparición de dos picos 

débiles a 1452 y 2875 cm-1, identificados según la bibliografía como vibraciones de 

flexión simétrica (Rajkumar et al. 1998) y tensión (Huang et al. 1986) del grupo CH2. 
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Figura 47. Espectros Raman de nanopartículas de ThO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas 

a 348 K 

Los espectros de las nanopartículas funcionalizadas muestran un número 

relativamente grande de picos. Como en la anterior metodología propuesta, sigue 

apareciendo el pico atribuido al enlace S-S a 499 cm-1, lo cual sugiere que el Th(IV) no 

se une al grupo tiol. Aparte de este pico, aparecen señales Raman a 155 y 175 cm-1, 

atribuidos al modo de torsión del grupo SH (Pawlukojć et al. 2005).  

Cabe destacar que, presumiblemente, la unión del arsénico a la molécula de 

cisteína tiene lugar gracias al grupo tiol, ya que se han relacionado dos picos Raman 

relativamente débiles con el grupo As-S a 357 y 400 cm-1, los cuales aparecían en el 

espectro del complejo sólido As(III)-Cys. Por otra parte, también se observa la 

presencia de un pico a 220 cm-1, asignado a la vibración δ(As-O-As) (Verweij 1979). 

La presencia del grupo carboxílico en los espectros Raman de las 

nanopartículas funcionalizadas se puso de manifiesto por la aparición de varios 

picos a 846 (Pawlukojć et al. 2005) y 976 cm-1 (Martens et al. 2004), atribuidos a las 
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vibraciones de tensión del grupo COO-, y un pequeño pico a 1480 cm-1, también 

relacionado con las vibraciones νs(COO-) (Baia et al. 2008). Por otra parte, se 

observó otra señal a 1408 cm-1, correspondiente a las vibración de tensión simétrica 

del grupo O-C-O, con alguna contribución del grupo OH.  

Por otra parte, también están presentes dos picos débiles a 1585 y 1622 cm-

1, atribuidos a la vibración de flexión asimétrica de NH3
+ (Pawlukojć et al. 2005). La 

presencia del mismo indica que la cisteína se encuentra, principalmente, en forma 

zwitteriónica. 

Los picos a 2916 y 2969 cm-1, hacen referencia a las vibraciones de tensión 

simétrica y asimétrica, respectivamente, del grupo CH (Pawlukojć et al. 2005). Por 

otro lado, aparece un hombro relativo al grupo CH2 a 2953 cm-1 (Cheng et al. 2002). 

En definitiva, estos resultados sugieren que la cisteína está unida al ThO2 

principalmente a través del grupo carboxilato, pero también al arsénico a través del 

azufre. Por lo tanto, comparando los resultados de las nanopartículas tratadas a 348 

K, se aprecia que el torio tiene preferencia por la cisteína. En la Tabla 17 se recogen 

las asignaciones de las vibraciones Raman más destacadas.  

Tabla 17. (A) Asignaciones Raman de las nanopartículas de ThO2 no funcionalizadas, 

sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K 

ThO2 As-ThO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

413 δ(CCO) 400-490 
ThO2/δ(CCO)/δ(AsO2)/ 
δ(O-As-O)/δas(As-O) 

711 δas(NO3
−) 711 δas(NO3

−) 

740 ρ(CH2) 740 
ρ(CH2)/νs(As-OH)/ 
νas(AsOAs) 
 1046 ν(CO) 1046 ν(CO) 

1070 δ(OH)/ν(CC) 1070 δ(OH)/ν(CC) 

1452 δ(CH2) 1452 δ(CH2) 

2875 ν(CH2) 2875 ν(CH2) 
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Tabla 17. (B) Asignaciones Raman de las nanopartículas de ThO2 funcionalizadas, 

sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K 

Cys-ThO2 As-Cys-ThO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

155 SH 155 SH 

175 SH 175 SH 

200 δ(CCS) 200 δ(CCS) 

  218 δ(AsOAs) 

265 ρ(CCC) 258 ρ(CCC)/δ(AsOAs) 

320 δ(CCN) 338 δ(CCN)  

  357 As-S 

387 δ(CCO) 387 δ(CCO)/δ(AsO2) 

  400 As-S 

460 ThO2/τ(NH3
+) 460 ThO2/τ(NH3

+) 

499 νs(S-S) 499 νs(S-S) 

544 ν(S-S) 544 ν(S-S) 

614 ν(CS)  614 ν(CS)  

677 ν(CS) 669 ν(CS)/ν(As-OH) 

786 ρ(CH2)/COOH 787 ρ(CH2)/COOH/As2O3 

846 ν(COO) 846 ν(COO)/νs
′ (AsO3) 

872 δ(CSH) 872 δ(CSH)/ν𝑠
′ (AsO2) 

976 ν(COO) 976 ν(COO) 

1050 ν(CO) 1050 ν(CO) 

1092 δ(OH)/νs(CN)/CC 1092 δ(OH)/νs(CN)/CC 

1132 ν(CC) 1132 ν(CC) 

1200 ν(C-OH)/τ(CH2) 1200 ν(C-OH)/τ(CH2) 

1306 ω(CH2) 1304 ω(CH2) 

1340 νs(COO)/δ(CH)/δs(NH3) 1346 νs(COO)/δ(CH)/δs(NH3) 

1384 νs(COO) 1384 νs(COO) 

1412 νs(COO) 1412 νs(COO) 

1488 νs(COO) 1488 νs(COO) 

1585 δas(NH3
+) 1585 δas(NH3

+) 

1622 δas(NH3
+) 1622 δas(NH3

+) 

2916 νs(CH) 2916 νs(CH) 

2953 ν(CH2) 2953 ν(CH2) 

2969 νs(CH) 2969 νs(CH) 
 

Una vez evaluada la información anterior, se procedió a estudiar el efecto de 

la concentración de arsénico en el dopado de las nanopartículas, a fin de comprobar 

si ésta era relevante en el método de síntesis del nanomaterial. En las Figuras 48 y 

49 se muestran los espectros Raman de las nanopartículas basadas en ThO2 sin 

funcionalizar y funcionalizadas, respectivamente. Las concentraciones empleadas 

de arsénico fueron 1000 y 4000 μg/mL. 
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Figura 48. Espectros Raman de las nanopartículas de ThO2 no funcionalizadas, sintetizadas 

con etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con arsénico, desde 25 hasta 4000 μg/mL 

En los espectros de la Figura 48, correspondientes a las nanopartículas sin 

funcionalizar, se aprecian tres bandas, centradas en 410, 618 y 806 cm-1. Por un lado, 

la banda centrada en 410 cm-1 es más intensa si la concentración de arsénico es 

menor. Esto puede deberse a la presencia de un grupo cuya vibración se ve afectada 

por la existencia de arsénico. La bibliografía asigna dicho pico a la vibración del 

enlace CCO (Nandy et al. 1973). Por otro lado, las bandas centradas en 618 y 806 cm-

1 son más intensas cuanto mayor es la concentración de arsénico. A la vista de los 

resultados, estas dos bandas estarían constituidas, principalmente, por vibraciones 

de enlaces de arsénico. La banda centrada en 618 cm-1 puede deberse a la vibración 

de tensión asimétrica del grupo HO-As-OH (Goldberg, Johnston 2001). La banda 

observada a 806 cm-1 podría derivar de las vibraciones atribuidas a diversos grupos, 

como el enlace As-O (Castro et al. 2007, Goldberg, Johnston 2001). Por otro lado, 

caben destacar los picos a 187 y 214 cm-1, correspondientes, según la bibliografía, a 
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las vibraciones del grupo As2O3 (Quagliano 2000) y flexión del grupo As-O-As 

(Verweij 1979), respectivamente. 

Los espectros de las nanopartículas funcionalizadas se muestran en la Figura 

49. Se observa que también existen diferencias dependiendo de la concentración 

añadida de arsénico. Por lo general, el espectro Raman correspondiente a una 

concentración de 1000 μg As/mL presenta picos menos definidos que el espectro de 

las nanopartículas dopadas con 4000 μg As/mL.  
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Figura 49. Espectros Raman de las nanopartículas de ThO2 funcionalizadas, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con arsénico, desde 25 hasta 4000 μg/mL 

No obstante, los picos a 501, 629 y 752 cm-1 sólo aparecen en el espectro de 

las nanopartículas dopadas con 1000 μg/mL. La desaparición del pico a 501 cm-1 (S-

S) cuando la concentración de arsénico aumenta podría deberse a que éste se une 

por el grupo -SH a prácticamente toda la l-cisteína disponible, haciendo que la 

concentración del dímero cistina originado sea menor. La ausencia de los picos a 629 

y 752 cm-1, atribuidos a la vibración de tensión del enlace C-S (Nandy et al. 1973, 
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Teixeira et al. 2007), implica que la unión de arsénico, en elevadas concentraciones, 

al azufre de la cisteína hace variar las frecuencias de vibración del enlace C-S. 

Tanto en el espectro de las nanopartículas dopadas con 1000 μg/mL como 

con 4000 μg/mL de arsénico, aparece una banda en el intervalo desde 290 a 450 cm-

1, si bien los picos están mejor formados cuando la concentración del metaloide es 

mayor. En esta banda se distinguen claramente los picos a 291, 358, 385, 403 y 427 

cm-1, asignados a la vibración de tensión del grupo As-S, como ya se observó para el 

complejo As(III)-Cys. También se han atribuido a las diferentes vibraciones del enlace 

As-O los siguientes picos: 486 y 546 cm-1 (νs(As-O-As)) (Verweij 1979), 672 y 921 

cm-1 (ν(As-OH)) (Goldberg, Johnston 2001), 713 cm-1 (νas(As-O-As)) (Verweij 

1979), 787 cm-1 (As2O3) (Quagliano 2000) y 942 cm-1 (νas(AsO2)) (Verweij 1979). 

El resto de picos identificados en los espectros corresponden a las 

vibraciones de los enlaces de la l-cisteína. 

Simultáneamente, se llevaron a cabo los estudios Raman de las 

nanopartículas basadas en ZrO2 (Fig. 50). En los espectros de la Figura aparecen 

multitud de picos, relacionados con el óxido de circonio, superponiéndose a las 

bandas Raman de la molécula de cisteína y/o etanodiol. 

Los picos más intensos que aparecen en los espectros Raman de la Figura 50, 

a 154 y 474 cm-1, podrían corresponder a las fases cristalinas tetragonal y 

monoclínica del ZrO2 (Barberis et al. 1997, Kumari et al. 2009, Ngaosuwan et al. 

2010). A pesar de que, según los análisis teóricos de grupo, los espectros Raman del 

t-ZrO2 contienen seis modos ópticos fundamentales, sólo se observaron dos, a 154 y 

474 cm-1. Además se han identificado los picos a 187, 221, 439 y 499 cm-1 como 

vibraciones de la fase monoclínica (Li, Li 2002), aunque este último también 

mostraría una pequeña contribución de las vibraciones de tensión de S-S. El pico a 

249 cm-1 se relaciona con la vibración de tensión asimétrica de la fase cúbica 

(Davidson 1998) de ZrO2. A la vista de estos resultados, se puede asumir la 
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existencia de una mezcla de las fases m-ZrO2 y t-ZrO2 junto a pequeñas cantidades 

de la fase c-ZrO2.  
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Figura 50. Espectros Raman de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 348 K 

Para todos los espectros de las nanopartículas sintetizadas mediante este 

procedimiento, los picos que aparecen entre 800 y 1500 cm-1 se adscribieron a las 

vibraciones de los enlaces del 1,2-etanodiol (Nandy et al. 1973). Por otra parte, en 

el caso de las nanopartículas funcionalizadas (espectros azul y verde) se observan 

picos débiles debidos a la l-cisteína, lo que confirma que está enlazada al óxido de 

circonio y al arsénico, cuando éste se encuentra presente.  

Teniendo en cuenta que en estos espectros Raman se hace evidente la 

predominancia de los picos de ZrO2 se podría deducir que, bajo las condiciones 

empleadas, la unión de la l-cisteína a las nanopartículas basadas en ZrO2 se lleva a 

cabo a través de la interacción entre el circonio y los átomos de oxígeno del 

carboxilato. 



3.2 Caracterización espectrométrica de las nanopartículas cerámicas 

 

~ 127 ~ 

  

La Tabla 18 recoge los picos Raman más destacados. 

Tabla 18. Asignaciones de las vibraciones Raman de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas 

con etanodiol y tratadas a 348 K 

ZrO2 As-ZrO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

150-270 m-ZrO2/t-ZrO2 150-270 m-ZrO2/t-ZrO2 

350-480 m-ZrO2/t-ZrO2 350-480 
m-ZrO2/t-ZrO2/As2O3/ 
νs(AsOAs) 

500-600 m-ZrO2/c-ZrO2 500-600 
m-ZrO2/c-ZrO2/ 
νas(HO-As-OH) 

864 ν(C-OH)/ν(CC) 864 ν(C-OH)/ν(CC)/νs(As-O) 

923 ν(CC) 921 ν(CC)/νs(AsO2) 

1048 ν(CO) 1049 ν(CO) 

1088 δ(OH)/CC 1085 δ(OH)/CC 

1253 τ(CH2) 1251 τ(CH2) 

1347 δ(CH) 1349 δ(CH) 

1375 δ(OH) 1373 δ(OH) 

1462 δs(CH2) 1462 δs(CH2) 

2882 ν3(CH2) 2881 ν3(CH2) 

2945 νs(CH2) 2946 νs(CH2) 
 

Cys-ZrO2 As-Cys-ZrO2 

Frecuencia (cm-1) Asignación Frecuencia (cm-1) Asignación 

153 t-ZrO2 154 t-ZrO2 

187 m-ZrO2 195 m-ZrO2 

218 m-ZrO2/δ(CCS) 220 m-ZrO2/δ(CCS) 

    245 δ(AsOAs)/As2O3 

439 δ(CCN) 438 δ(CCN)/ν(As-S) 

 472 m-ZrO2/δ(CCO) 474 m-ZrO2/δ(CCO)/As2O3 

    500 m-ZrO2/νs(S-S)/νs(AsOAs) 

    787 As-O 

864 ν(C-OH)/ν(CC)/δ(CSH) 863 
ν(C-OH)/ν(CC)/δ(CSH)/ 
νs(As-O) 

1049 ν(CO) 1049 ν(CO) 

1089 δ(OH)/νs(CN)/CC 1089 δ(OH)/νs(CN)/CC 

1257 τ(CH2) 1257 τ(CH2) 

1412 δ(CH3) 1412 δ(CH3) 

1462 δs(CH2) 1460 δs(CH2) 

2883 ν3(CH2) 2881 ν3(CH2) 

2944 νs(CH2) 2944 νs(CH2) 
 

Por otro lado, tal y como se hizo también para las nanopartículas basadas en 

ThO2, se estudió el efecto de la concentración empleada de arsénico para dopar las 
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nanopartículas. La Figura 51 recoge los espectros Raman de las nanopartículas de 

ZrO2 no funcionalizadas y dopadas con diferentes concentraciones de arsénico. 
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Figura 51. Espectros Raman de las nanopartículas de ZrO2 no funcionalizadas, sintetizadas 

con etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con arsénico, desde 25 hasta 4000 μg/mL 

Como se puede observar en la figura, aparecen una serie de bandas a 

frecuencias menores de 900 cm-1. A medida que aumenta la concentración de 

arsénico, las bandas centradas en 617 y 811 cm-1 se vuelven más intensas, como ya 

se observó para las nanopartículas de ThO2. En este caso, también podrían tener una 

pequeña contribución del enlace O-O propio de la estructura monoclínica del ZrO2 

(Kumari et al. 2009). Para las nanopartículas dopadas con 4000 μg As/mL, aparece 

un pico muy débil a 321 cm-1, que se ha asignado a la vibración de torsión del grupo 

O-As-O (Goldberg, Johnston 2001), aunque también podría deberse a la vibración 

del ZrO2 en fase tetragonal (Barberis et al. 1997, Castro et al. 2005). 

Por otro lado, a medida que aumenta la concentración de arsénico, algunas 

bandas se vuelven más débiles, como la observada a 538 cm-1, adscrita al enlace O-
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O del m-ZrO2 (Kumari et al. 2009). Parece que los resultados apuntan a que una 

menor concentración de arsénico estabiliza la fase monoclínica del ZrO2. 

También se estudiaron las nanopartículas de ZrO2 funcionalizadas y dopadas 

con diferentes concentraciones de arsénico (Fig. 52).  
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Figura 52. Espectros Raman de las nanopartículas de ZrO2 funcionalizadas, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con arsénico, desde 25 hasta 4000 μg/mL 

Para las concentraciones más bajas de arsénico estudiadas (espectros negro 

y rojo), se observan tres picos a 149 (t-ZrO2), 219 (m-ZrO2) y 476 cm-1 (m-ZrO2), 

que no aparecen en los espectros de las nanopartículas funcionalizadas y dopadas 

con mayor cantidad de arsénico. Por otra parte, cabe destacar que el espectro 

correspondiente a las nanopartículas de ZrO2 funcionalizadas y dopadas con 4000 

μg As/mL es idéntico al obtenido para las nanopartículas de ThO2 en las mismas 

condiciones de síntesis. De esto podría concluirse que, para concentraciones 

elevadas de arsénico, los picos del complejo sólido, formado por el metaloide y la l-

cisteína, solapan a los picos de los óxidos de torio o de circonio. 
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Finalmente, si se comparan los espectros Raman de las nanopartículas 

funcionalizadas de ThO2 (Fig. 49, azul y verde) con los espectros de las 

nanopartículas funcionalizadas, basadas en ZrO2 (Fig. 52, azul y verde), se puede 

comprobar que el número de picos relativos a la l-cisteína es mucho mayor en el 

primer caso. Esto podría ser debido a una diferencia de fijación de la l-cisteína en 

función del óxido formador de las nanopartículas. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 873 K 

También se caracterizaron las nanopartículas basadas en ThO2 y ZrO2 

sintetizadas en presencia de 1,2-etanodiol y sometidas a trata3miento térmico a 873 

K, al igual que se hizo para los procedimientos de síntesis anteriormente enunciados. 

Se obtuvieron una serie de espectros Raman del nanomaterial basado en 

ThO2, los cuales se muestran en la Figura 53.  
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Figura 53. Espectros Raman de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 873 K 
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El pico a 460 cm-1, debido a la vibración del enlace ThO, sigue apareciendo a 

pesar de la etapa de calcinación de las nanopartículas. El hecho de que este pico esté 

mejor definido podría deberse a una mejor cristalización del ThO2, lo cual estaría en 

consonancia con los resultados obtenidos mediante la técnica de Difracción de 

Rayos X (Apartado 3.1.1.3).  

La presencia de una banda muy débil a 1085 cm-1 en el espectro de las 

nanopartículas de ThO2, al cual contribuye la vibración de flexión en el plano del 

grupo O-H, es indicativa de que, a pesar del tratamiento térmico a 873 K, este grupo 

sigue presente en las nanopartículas así sintetizadas.  

Para el caso de las nanopartículas basadas en ZrO2, los espectros Raman se 

recogen en la Figura 54. Estos espectros presentan una intensa fluorescencia, 

haciendo que pierdan calidad, ya que disminuye la cantidad de picos distinguibles y, 

consecuentemente, la información obtenida de ellos. Sólo se muestran los espectros 

de las nanopartículas no funcionalizadas, ya que las sintetizadas con cisteína 

presentaron aún más fluorescencia. No obstante, se pueden intuir pequeños picos 

que se superponen a la fluorescencia, entre los que destacan los observados a 155, 

265, 321, 468 y 643 cm-1, los cuales corresponden a la fase tetragonal de ZrO2 

(Castro et al. 2005), confirmando las conclusiones expuestas a partir de Difracción 

de Rayos X.  

En el espectro de las nanopartículas dopadas con arsénico, se muestra un pico 

a 853 cm-1, que la bibliografía atribuye al grupo AsO3 (Verweij 1979). Esto indicaría 

que el semimetal no se ha eliminado totalmente con el proceso de calcinación, como 

ya se vio mediante los espectros de ED-XRS. 

Asimismo, en los espectros de las nanopartículas dopadas y sin dopar 

aparecen dos picos a 1356 y 1535 cm-1, relacionados con las vibraciones de los 

enlaces de flexión simétrica del CH3 y de tensión asimétrica del carbonato (Frost et 

al. 2009). Este carbonato podría deberse a la calcinación del estabilizante orgánico 

a estas temperaturas. 
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Figura 54. Espectros Raman de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 873 K 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 1373 K 

Finalmente, la Figura 55 muestra los espectros Raman de las nanopartículas 

basadas en ZrO2, sintetizadas en presencia de etanodiol y tratadas térmicamente a 

1373 K. En todos estos espectros aparecen 15 bandas Raman, a 108 (O-O), 178 (Zr-

Zr), 190 (Zr-Zr), 222 (Zr-Zr), 305 (Zr-O), 336 (Zr-Zr), 348 (Zr-O), 382 (Zr-O), 476 

(O-O), 503 (O-O), 539 (O-O), 561 (O-O), 618 (O-O), 637 (O-O) y 759 cm-1 (O-O), 

asignadas a la fase m-ZrO2 (Kumari et al. 2009). El hecho de que todos estos picos 

correspondan a la fase monoclínica del ZrO2, invita a pensar que ha tenido lugar una 

transición de fase de t-ZrO2 a m-ZrO2, como ya se observó mediante la técnica XRD. 

Además, aparecen otros picos más débiles a 1535 cm-1, asignado a la 

vibración de tensión asimétrica del carbonato (Frost et al. 2009), y a 1594 cm-1, que 

puede deberse al carbono (Escribano et al. 2001). Estos resultados sugieren la 

presencia de productos del proceso de calcinación del 1,2-etanodiol y de la l-cisteína. 
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Figura 55. Espectros Raman de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 1373 K 

Conclusiones sobre los resultados de la técnica Espectrometría Raman 

Una vez caracterizadas mediante Espectrometría Raman las nanopartículas 

sintetizadas con los distintos procedimientos expuestos, se podrían concluir las 

siguientes afirmaciones: 

La presencia de cisteína es evidente para los procedimientos que incluyen 

tratamiento térmico a 348 K. En estos, se pone de manifiesto que la funcionalización 

es más eficiente en el caso de las nanopartículas de ThO2 que en el de las 

nanopartículas de ZrO2. Por otra parte, tanto para las nanopartículas de ThO2 como 

de ZrO2, parece comprobarse que la funcionalización es más eficaz si se emplea 

estabilizante orgánico en el proceso de síntesis. 

En el caso de las nanopartículas no funcionalizadas, se ha observado que el 

arsénico se une a las nanopartículas mediante un enlace As-O. Si las nanopartículas 
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se encuentran funcionalizadas, el arsénico se une preferentemente al azufre de la l-

cisteína, aunque también se obtuvieron señales del grupo As-O, probablemente 

debidas a las especies hidroxiladas de As(III). Por tanto, cabría esperar que de los tres 

posibles puntos de unión del arsénico a la cisteína (grupos tiol, amino y carboxílico), 

el grupo -SH es el que proporciona mejor resultado complejante para el As(III). 

Además, las especies hidroxiladas de As(III), As(OH)3, predominan en disolución a pH 

neutro (Fig. 56). De este modo, se podría establecer la siguiente reacción de 

condensanción por etapas para la unión del As(III) a la cisteína: 

As(OH)3 + HS − R ⇄ (HO)2As − S − R + H2O  

donde R representa el radical −CH2 − CH(NH3
+) − COO−. Esta reacción puede 

progresar generando, en fase sólida, compuestos de arsénico más complejados. 

(HO)2As − S − R + HS − R ⇄ (HO)As − (S − R)2 + H2O  

(HO)As − (S − R)2 + HS − R ⇄ As − (S − R)3 + H2O  
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Figura 56. Diagramas de distribución de las diferentes especies de: (A) arsenito, y (B) l-

cisteína, en función del pH 
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Se ha comprobado que, para concentraciones de As(III) de 4000 μg/mL, los 

espectros de las nanopartículas basadas en ThO2 y en ZrO2 son idénticos al obtenido 

a partir del complejo sólido As(III)-Cys, por lo que cabría pensar que, debido a la 

fuerte afinidad existente entre el As(III) y la cisteína, los picos relativos a esta unión 

solapan a los picos característicos de los óxidos metálicos. 

La presencia del enlace S-S en todos los espectros de las nanopartículas 

funcionalizadas tratadas térmicamente a 348 K, indica la formación de cistina.  

Los picos relativos a los óxidos de ThO2 y de ZrO2, cuando el tratamiento 

térmico se lleva a cabo a 348 K, aparecen como bandas anchas, debidas 

probablemente a la estructura amorfa de ambos óxidos, o a una mezcla de fases 

cristalinas en el caso del ZrO2. Cuando se aumenta la temperatura del tratamiento 

térmico a 873 K, los picos relativos a los óxidos son más estrechos, debido a la 

cristalización del ThO2 en fase cúbica centrada en las caras, y el de ZrO2 en fase 

tetragonal. Para temperaturas de 1373 K, se observa una transición de fase cristalina 

de tetragonal a monoclínica para las nanopartículas basadas en ZrO2. 

 Espectrometría FT-IR 

Junto con la Espectrometría Raman, también se llevó a cabo un estudio 

espectrométrico FT-IR, a fin de caracterizar los distintos procedimientos de síntesis 

de nanopartículas.  

Al igual que con la técnica anterior, se obtuvieron una serie de espectros de 

FT-IR, tanto del reactivo de l-cisteína como del complejo As(III)-Cys, de forma previa 

a los análisis de las nanopartículas.  

En la Figura 57 se muestran los espectros FT-IR de la cisteína no tratada y 

tratada térmicamente a 348 K. En el espectro de la l-cisteína tratada aparecen, 

además de los picos también presentes en el espectro de la l-cisteína no tratada, dos 

picos a 615 y 840 cm-1, asignados a la vibración de ν(SS) de la cistina (Tsuchihashi, 

Kawamoto 1971). Estos resultados estarían en consonancia con los obtenidos 
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mediante Espectrometría Raman y, por tanto, cabría pensar que este tratamiento 

provoca una oxidación de la cisteína a cistina.  
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Figura 57. Espectros FT-IR del reactivo de l-cisteína no tratado y tratado a 348 K 

También se llevó a cabo un análisis mediante FT-IR del complejo sólido As(III)-

Cys. El espectro que se obtuvo aparece en la Figura 58. 

A 690 y 971 cm-1 aparecieron dos picos, que la bibliografía relaciona con la 

vibración del enlace As-S (Tsuchihashi, Kawamoto 1971). Se confirmaron especies 

oxigenadas de arsénico, ya que el pico a 660 cm-1 se atribuye a las vibraciones de 

flexión del grupo As-OH (Wei et al. 2007), aunque el enlace S-S podría contribuir a 

la intensidad del pico (Tsuchihashi, Kawamoto 1971). Además, los picos a 714 y 921 

cm-1 se asignaron a los modos de νas(AsO) (Frost et al. 2007, Hsia et al. 1994). La 

aparición de otros picos a frecuencias menores de 600 cm-1 también sugiere la 

presencia de especies oxigenadas de arsénico.  
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Figura 58. Espectro FT-IR del complejo sólido sintetizado As(III)-Cys 

La banda de absorción intensa y estrecha a 676 cm-1, adscrita a la tensión del 

grupo CS (Dokken et al. 2009), sigue estando presente tras la reacción de la l-cisteína 

con el arsenito. La aparición de dos picos a 700 y 869 cm-1 demuestran la existencia 

de grupos S-S. Las vibraciones de tensión del tiol a 2586 cm-1 (Dokken et al. 2009) 

sugieren que no todas las moléculas de cisteína se enlazan al arsénico, por lo que 

una pequeña fracción de los grupos tiol estaría libre y otra estaría formando cistina. 

El espectro también muestra una banda a 1587 cm-1, asignada al NH3
+ (Pawlukojć et 

al. 2005).  

 Ausencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

Al llevar a cabo el estudio FT-IR de las nanopartículas basadas en ThO2, 

sintetizadas en ausencia de estabilizante y tratadas a 348 K, se obtuvieron una serie 

de espectros, que se recogen en la Figura 59. 
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En los espectros aparece una pequeña banda a 673 cm-1 (Maquelin et al. 

2000) y un pico a 848 cm-1, debidos ambos a la vibración del enlace C-S. Además, se 

ha identificado un pico a 2854 cm-1, relacionado con la vibración del enlace S-H 

(Nandy et al. 1973). A 1320 cm-1 se aprecia un hombro para ambos espectros, que 

podría ser atribuido a la vibración del enlace S-S (Tsuchihashi, Kawamoto 1971). 
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Figura 59. Espectros FT-IR de las nanopartículas funcionalizadas de ThO2, sintetizadas sin 

etanodiol y tratadas a 348 K 

En ambos espectros se observan diferentes vibraciones relacionadas con el 

grupo carboxilo: se han identificado dos picos a 831 y 1400 cm-1, que se asignan al 

grupo COO- (Pawlukojć et al. 2005), y a la vibración de tensión simétrica del mismo 

grupo (Feo, Aller 2001). El pico a 1054 cm-1 se debería a la vibración del enlace C-O 

(Nandy et al. 1973), aunque también podría atribuirse a la flexión del grupo CH 

(Pawlukojć et al. 2005) o a la torsión del grupo NH3 (Pawlukojć et al. 2005). Además, 

se ha encontrado una pequeña banda a 1132-1184 cm-1 atribuida a la vibración de 

tensión del grupo C-O (Feo, Aller 2001, Teleb et al. 2004). El pequeño hombro a 1740 
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cm-1, que se aprecia especialmente en las nanopartículas funcionalizadas no 

dopadas, se ha relacionado con el enlace C=O (Aller 1998). 

El grupo O-H ha sido confirmado al estar presentes las bandas a 3000-3200 

cm-1, como ya se ha descrito, y alrededor de 3550 cm-1, debido a las vibraciones de 

tensión del OH libre (Ohlhorst et al. 2001).  

En cuanto al grupo funcional amino, aparece un pequeño pico a 789 cm-1 

debido a la vibración de flexión del grupo NH2 (Teleb et al. 2004), y una banda ancha 

centrada en 3400 cm-1, que se corresponde con la vibración de tensión del grupo 

NH2 (Arico et al. 2003), si bien las vibraciones del grupo hidroxilo podrían contribuir 

a este pico. También se observó una señal a 1600 cm-1 ocasionada por la vibración 

de flexión del NH3
+ (Bois et al. 2003). La presencia del grupo amino protonado y no 

protonado demuestra que la cisteína se encuentra en forma zwiteriónica. 

Por último, también se distinguieron diferentes bandas de absorción 

relacionadas con los grupos CH y CH2. A 983 y 1489 cm-1 se aprecian dos picos 

debidos al grupo CH2 (Nandy et al. 1973). En el intervalo de 2840-2980 cm-1, 

aparecen algunas bandas de absorción relacionadas con la vibración de tensión de 

CH y CH2 (Aller 1998, Nandy et al. 1973).  

A continuación, se obtuvieron los espectros FT-IR de las nanopartículas de 

ZrO2, sintetizadas en ausencia de 1,2-etanodiol y con tratamiento térmico a 348 K, 

que se recogen en la Figura 60. De los espectros FT-IR se pueden derivar 

conclusiones similares a las obtenidas con la Espectrometría Raman.  

En este espectro aparece una serie de picos solapados por debajo de 700 cm-

1, asignados a la vibración del Zr-O (Salavati-Niasari et al. 2009) y a la vibración del 

As-S (Tsuchihashi, Kawamoto 1971). A 615 y 660 cm-1 aparecen dos pequeños picos, 

que la bibliografía atribuye a la absorción del enlace S-S (Tsuchihashi, Kawamoto 

1971). Además, se observa un pequeño triplete a 1381, 1441 y 1537 cm-1, que se 

relacionó con las especies de azufre (Daturi et al. 1998). 
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Figura 60. Espectro FT-IR de las nanopartículas As-Cys-ZrO2, sintetizadas sin etanodiol y 

tratadas a 348 K 

Al igual que se observó para las nanopartículas basadas en ThO2, el grupo 

C=O se encuentra presente en las nanopartículas de ZrO2. En este sentido, aparece 

un nuevo pico a 1244 cm-1 el cual podría deberse a este enlace (Chung, Lee 2004).  

A 1174 cm-1, aparece un pico que se relaciona con la vibración del enlace N-

H (Pawlukojć et al. 2005). Asimismo, se aprecia una banda entre 1580 y 1650 cm-1, 

la cual se asignó a la vibración de flexión asimétrica del NH3
+ (Bois et al. 2003).  

Finalmente, el grupo OH, junto con las vibraciones CH, se ponen de manifiesto 

con la presencia de una banda amplia alrededor de 3285 cm-1, probablemente 

relacionada con las vibraciones de los enlaces de hidrógeno formados por el grupo 

OH (OH…H), como se ha descrito anteriormente. En el caso del grupo CH, aparece un 

nuevo pico a 1500 cm-1 (Riccio et al. 2007), además de los ya expuestos 

anteriormente.  
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 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

Los espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con 1,2-

etanodiol y tratamiento térmico a 348 K, no funcionalizadas y funcionalizadas, se 

muestran en las Figuras 61 y 62, respectivamente.  

En la Figura 61, aparece una serie de picos en el intervalo de número de ondas 

desde 400 a 700 cm-1, entre los que se incluyen 460, 474, 484 y 506 cm-1, asignados 

a la vibración del enlace Th-O (Castro et al. 2007, Dash et al. 2002). El pico a 523 cm-

1, atribuido a la vibración de tensión de As-O (Verweij 1979), está presente en el 

espectro de las nanopartículas dopadas con arsénico. En este espectro aparecen 

picos definidos a 463 cm-1, asignado a la vibración del AsO4 (Verweij 1979) y a 493 

cm-1, relacionado con la vibración de tensión simétrica del AsOAs (Verweij 1979). 
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Figura 61. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2 no funcionalizadas, sintetizadas 

con etanodiol y tratadas a 348 K 
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Además de las señales relacionadas con las vibraciones de los grupos CH y 

CH2, que ya aparecían para las nanopartículas sintetizadas en ausencia de etanodiol, 

se identificaron dos picos, asociados a la vibración de flexión fuera del plano del CH 

a 880 cm-1 y a la de aleteo del CH2 a 1148 cm-1 (Ellis et al. 2003). Sigue estando 

presente la banda intensa a 3350 cm-1, asignada a las vibraciones de tensión del 

hidroxilo, especialmente para las nanopartículas As-ThO2. 

Los espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2 funcionalizadas con l-

cisteína (Fig. 62) muestran picos muy resueltos e intensos. 
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Figura 62. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2 funcionalizadas, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K 

En estos espectros, las vibraciones asociadas a la cisteína están claramente 

representadas (Nyquist, Kagel 1997): en la región comprendida entre 600 y 900 cm-

1, están presentes los picos relativos a las vibraciones de los enlaces C-S y S-S ya 

identificados en los espectros de las nanopartículas sintetizadas en ausencia de 
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etanodiol. A su vez, aparece un nuevo pico a 875 cm-1, asignado a la vibración del 

grupo CSH (Nandy et al. 1973). La señal a 2586 cm-1 revela la existencia del grupo 

SH libre. 

A 964 cm-1 aparece un pico asignado al enlace C-C (Pawlukojć et al. 2005). La 

vibración de tensión del enlace C-O se pone de manifiesto al estar presentes los picos 

a 1043, 1090 cm-1 (Nandy et al. 1973) y 1195 cm-1, adscrito a la vibración de tensión 

del grupo C-O(H). En la región de 1290-1450 cm-1, se observan vibraciones típicas 

de flexión en el plano del grupo OH y de vibraciones de tensión de C-O, en forma de 

cuatro bandas de intensidad media-alta: 1300 (Chung, Lee 2004), 1340 (Aryal et al. 

2006), 1385 (Nandy et al. 1973) y 1410 cm-1 (Carabante et al. 2009), lo cual podría 

indicar la presencia de ácido carboxílico. En este sentido, los espectros de las 

nanopartículas funcionalizadas muestran dos picos muy débiles a 2674 y 2748 cm-

1, que surgen de la vibración de tensión del grupo OH en un dímero por puente de 

hidrógeno entre carboxilos (Shogren et al. 1991). 

Al igual que ocurría en los espectros de las nanopartículas funcionalizadas 

sintetizadas en ausencia de etanodiol, estos espectros muestran una banda ancha 

centrada en 3400 cm-1, debida a la vibración de tensión del grupo NH2, aunque es 

probable que el grupo hidroxilo contribuya a esta banda. Además, aparece un pico a 

779 cm-1 y una banda débil a 1658 cm-1, atribuidos a la vibración del NH2 (Teleb et 

al. 2004). A 1586 y 1620 cm-1, aparecen dos bandas intensas, que se han asignado a 

las vibraciones de flexión asimétrica de NH3
+. Por otro lado, se ha relacionado la 

vibración de tensión del enlace C-N con el pico presente a 1123 cm-1.  

Para finalizar los estudios de caracterización de las nanopartículas basadas 

en ThO2 mediante FT-IR, se evaluó el efecto de la concentración de arsénico 

empleado en la síntesis del nanomaterial. En las Figuras 63 y 64 se muestran los 

espectros FT-IR de las nanopartículas sin funcionalizar y funcionalizadas, 

respectivamente. Las concentraciones empleadas de arsénico fueron 1000 y 4000 

μg/mL. 
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Figura 63. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2 no funcionalizadas, sintetizadas 

con etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con 1000 y 4000 μg/mL de arsénico 

En la Figura 63 se observa que los picos obtenidos en ambos casos son 

similares, si bien están mejor definidos al emplear una concentración de arsénico 

mayor. Tal es el caso del pico a 467 cm-1, relacionado con la vibración del enlace As-

O, anteriormente descrito. En ambos espectros aparecen picos a 498 y 515 cm-1, 

debidos según Castro et al. y Dash et al., al enlace Th-O. Finalmente, a 765 cm-1 se 

muestra un pico, creciente con la concentración de arsénico, debido a la vibración 

de tensión asimétrica del As-O-As (Verweij 1979). 

Si se comparan los espectros de las nanopartículas funcionalizadas (Fig. 64), 

se puede apreciar la multitud de picos que aparecen en presencia de 4000 μg As/mL 

(línea roja). 

En ellos cabe destacar nuevos picos, a 713 cm-1, asignado a la vibración de 

tensión asimétrica del As-O-As (Verweij 1979), a 788 cm-1, debido a la vibración del 
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enlace As-O (Goldberg, Johnston 2001), y a 920 y 940 cm-1, atribuidos a las 

vibraciones de tensión simétrica del AsO2 y de tensión asimétrica del AsO3, 

respectivamente (Verweij 1979). El enlace As-S se pone de manifiesto por la 

presencia de un pico a 978 cm-1 (Tsuchihashi, Kawamoto 1971). 
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Figura 64. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2 funcionalizadas, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con 1000 y 4000 μg/mL de arsénico 

Por otra parte, también se identificaron picos a 1353 cm-1, relativo a la 

vibración de tensión simétrica del NH3
+ (Pawlukojć et al. 2005) y a 1554 y 1578 cm-

1, debidos a la vibración de flexión del grupo NH3
+. 

Cuando se estudiaron mediante espectrometría FT-IR las nanopartículas 

basadas en óxido de circonio y sintetizadas mediante este procedimiento, se 

obtuvieron una serie de espectros. La superposición de bandas impide, en gran 

manera, extraer información de ellos. En la Figura 65 se recogen los espectros IR de 

las nanopartículas dopadas, funcionalizadas y no funcionalizadas. 
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Figura 65. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 348 K 

A pesar de la baja calidad de los espectros, en el caso de las nanopartículas 

As-Cys-ZrO2 se observa un triplete a 1376, 1444 y 1545 cm-1, debido a las especies 

de azufre. En este sentido, apareció por primera vez un pico a 2655 cm-1, que se 

asigna a la vibración del enlace S-H (Bois et al. 2003). Además, parece observarse un 

pequeño pico a 971 cm-1, identificado como As-S (Tsuchihashi, Kawamoto 1971). 

Se aprecia una banda relativamente ancha a 1029 cm-1, debida a la vibración 

del enlace C-O, anteriormente descrito. Una segunda banda, centrada en 1055 cm-1, 

se podría asignar a las siguientes vibraciones: C-O, CH u OH. Por otra parte, al igual 

que en los espectros de las nanopartículas sintetizadas en ausencia de etanodiol, 

entre 1580 y 1655 cm-1 sigue apareciendo una amplia banda debida al NH3
+. 

Finalmente, los picos que aparecen a 2335 y 2360 cm-1, podrían estar 

relacionados con los grupos OH, mientras que los picos debidos al CH y CH2 siguen 
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apareciendo en la región comprendida entre 2850 a 3150 cm-1. A la vista de estas 

asignaciones, hay signos claros de la presencia de l-cisteína. 

El efecto de la concentración de arsénico en la síntesis de nanopartículas de 

ZrO2 se muestra en una serie de espectros infrarrojos, los cuales se recogen en las 

Figuras 66 y 67. 
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Figura 66. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ZrO2 no funcionalizadas, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con arsénico, desde 25 hasta 4000 μg/mL 

En la Figura 66 se exhiben los espectros de las nanopartículas no 

funcionalizadas. El efecto de la concentración de arsénico se pone de manifiesto en 

la intensa banda a 784 cm-1, asignada a la vibración del As-O. Como se observa en la 

figura, la banda es más intensa cuando la concentración de arsénico es más elevada. 

El resto de picos que aparecen se deben, probablemente, a la presencia del etanodiol. 



3.2 Caracterización espectrométrica de las nanopartículas cerámicas 

~ 148 ~ 

 

La Figura 67 muestra los espectros infrarrojos de las nanopartículas de ZrO2 

funcionalizadas. Para los espectros correspondientes a 25 y 100 μg As/mL aparece 

una serie de picos idénticos en ambos casos. En el espectro de 1000 μg/mL de 

arsénico se muestran dos picos nuevos, a 840 y 869 cm-1, que la bibliografía 

identifica como debidos a la vibración S-S (Tsuchihashi, Kawamoto 1971). Se 

aprecia que el espectro obtenido para 4000 μg As/mL es idéntico al descrito para su 

homólogo de ThO2, lo cual se debe, como ya se expuso, a que, en estas condiciones, 

los picos del complejo sólido As(III)-Cys solapan el resto de picos. 
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Figura 67. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ZrO2 funcionalizadas, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K, dopadas con arsénico, desde 25 hasta 4000 μg/mL 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 873 K 

En la Figura 68 se muestran los espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2 

sintetizadas con etanodiol y calcinadas a 873 K. En ellos aparece una serie de picos 

relevantes, que ponen de manifiesto la efectividad del proceso de calcinación. 
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En este sentido, a 1120 cm-1 aparece un pico en los espectros de las 

nanopartículas dopadas con arsénico (espectros verde y rojo). Este mismo pico 

aparece desplazado a 1055 cm-1 en los espectros del nanomaterial no dopado 

(espectros azul y negro). Según la bibliografía, este pico podría asignarse a la 

vibración del enlace C-O (Aller 1998, Teleb et al. 2004), lo que pondría de manifiesto 

una posible formación de carbonatos, producto del proceso de calcinación. 
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Figura 68. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 873 K 

En el espectro de las nanopartículas funcionalizadas y dopadas con arsénico 

se han identificado dos picos a 870 y 921 cm-1. Ambos picos se han asignado a la 

vibración del enlace As-O (Goldberg, Johnston 2001).  

Finalmente, a 1377 y 1381 cm-1 se identificaron dos picos, atribuidos a la 

vibración asimétrica del grupo COO- (Pawlukojć et al. 2005) y a la vibración de 

tensión simétrica del mismo grupo (Aller 1998), respectivamente. En el intervalo 
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comprendido entre 2800 y 3000 cm-1 sigue apareciendo una pequeña banda 

correspondiente a las vibraciones de los grupos CH y CH2. 

Para el caso de las nanopartículas basadas en óxido de circonio, se obtuvieron 

una serie de espectros FT-IR. Estos espectros se muestran en la Figura 69.  

Entre 500 y 900 cm-1 se observan bandas anchas características del enlace 

Zr-O (Salavati-Niasari et al. 2009). Los picos a 542, 627 y 853 cm-1 se relacionan con 

las vibraciones del ZrO2 tetragonal, aunque la vibración del enlace As-O puede 

contribuir a este último (Goldberg, Johnston 2001, Verweij 1979).  
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Figura 69. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 873 K 

Para el espectro de las nanopartículas funcionalizadas y dopadas, se muestra 

una compleja estructura de bandas estrechas en la región entre 1000 y 1270 cm-1, 

que se relaciona con la vibración de tensión de C-O y C-O(H) (Carabante et al. 2009, 

Teleb et al. 2004). Próxima a esta región, entre 1290 y 1460 cm-1, aparece una banda 
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compuesta por picos típicos de la flexión en el plano OH (Nandy et al. 1973), junto 

con las vibraciones de tensión de C-O (Carabante et al. 2009), lo cual indica la 

presencia de pequeñas cantidades de ácido carboxílico (Feo, Aller 2001). 

A pesar de la calcinación, para ambos espectros se mantienen los picos a 

1748, 2335, 2857 y 2924 cm-1, asignados a la vibración de los enlaces C=O, OH, CH 

y CH2, respectivamente. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 1373 K 

También se caracterizaron mediante FT-IR las nanopartículas basadas en 

óxido de circonio, sintetizadas en presencia de estabilizante orgánico y calcinadas a 

1373 K. Los resultados se exhiben en la Figura 70. En ella sólo se recoge el espectro 

del nanomaterial As-ZrO2, puesto que su perfil es idéntico al de resto de 

nanomateriales preparados mediante este método de síntesis. 
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Figura 70. Espectros FT-IR de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 1373 K 
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En el espectro de las nanopartículas de ZrO2 dopadas con arsénico, aparecen 

picos característicos a 576 y 741 cm-1, que la bibliografía asigna a la vibración del 

enlace Zr-O en fase monoclínica. La presencia de señales atribuibles a la fase 

monoclínica del ZrO2 indica una transición de fase cristalina entre t-ZrO2 y m-ZrO2, 

debida a la temperatura de calcinación, como ya se observó mediante Difracción de 

Rayos X y Espectrometría Raman. 

Se puede comprobar que, a pesar de la calcinación a una temperatura tan 

elevada, siguen apareciendo los picos relativos a los enlaces C=O, OH, CH y CH2, 

anteriormente descritos. 

Conclusiones sobre los resultados de la técnica FT-IR 

Mediante la Espectrometría FT-IR se han comprobado las conclusiones 

expuestas para la Espectrometría Raman. Debido a la menor calidad de los espectros 

de infrarrojo de las nanopartículas sintetizadas, no se pudieron enunciar nuevas 

conclusiones.  

 Microscopía Confocal 

Finalmente, también se empleó la técnica de Microscopía Confocal para 

caracterizar las nanopartículas sintetizadas mediante los distintos procedimientos, 

excitando los nanomateriales a una longitud de onda de 408 nm y determinando la 

fluorescencia emitida a varias longitudes de onda de excitación. 

Previamente, al igual que se llevó a cabo con la Espectrometría Raman y la 

Espectrometría FT-IR, se evaluó el estándar sólido de cisteína, tratado a 348 K, y del 

complejo sólido As(III)-Cys mediante Microscopía Confocal. 

Los valores de fluorescencia obtenidos para la l-cisteína, en ausencia y 

presencia de 1,2-etanodiol, se representan en la Figura 71. Estas muestras de l-

cisteína tratada son muy poco fluorescentes, ya que la máxima emisión alcanzada es 

cercana al 20 % del máximo posible.  
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Figura 71. Intensidad de fluorescencia de la l-cisteína tratada sin y con etanodiol y a 348 K, 

excitadas a 408 nm  

Se puede observar que en ausencia de etanodiol, para cualquier longitud de 

onda de emisión, se recoge una intensidad de fluorescencia ligeramente mayor que 

en presencia de etanodiol. Por otro lado, se aprecia que la intensidad de radiación 

emitida decrece a medida que aumenta la longitud de onda del intervalo de recogida.  

De forma paralela, se llevó a cabo el análisis mediante Microscopía Confocal 

del complejo sólido As(III)-Cys. Los valores de intensidad de fluorescencia obtenidos 

se recogen en la Figura 72.  

Al igual que en el caso de la l-cisteína tratada, se observa que este complejo 

sólido emite poca fluorescencia, con valores similares a los obtenidos para la 

cisteína. Sin embargo, si se comparan la cisteína tratada con el complejo sólido As(III)-

Cys, se puede comprobar que el comportamiento es diferente, ya que, para este 

último caso, se registra una mayor cantidad de fluorescencia en presencia de 

etanodiol que en su ausencia.  
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Por otro lado, se aprecia que la emisión de fluorescencia del complejo As(III)-

Cys es mayor cuanto menor sea la longitud de onda de emisión, del mismo modo que 

en el caso de la cisteína tratada.  

 

Figura 72. Intensidad de fluorescencia del complejo As(III)-Cys sin y con etanodiol y a 348 K, 

excitadas a 408 nm 

 Ausencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

Al caracterizar las nanopartículas basadas en óxido de torio, sintetizadas en 

ausencia de estabilizante orgánico y tratadas térmicamente a 348 K mediante 

Microscopía Confocal (Fig. 73) se ha observado que las nanopartículas exhiben unas 

propiedades fluorescentes mucho más destacadas que el estándar sólido de l-

cisteína y que el complejo sólido As(III)-Cys. 

Se aprecia que para cualquier longitud de onda de emisión, las nanopartículas 

de ThO2 emiten menos fluorescencia que cualquier otro tipo de nanopartículas 

basadas en ThO2, sintetizadas sin etanodiol. La intensidad de fluorescencia emitida 
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por el resto de nanopartículas es mayor (alrededor del triple) que la emitida por las 

nanopartículas no funcionalizadas ni dopadas. 

 

Figura 73. Intensidad de fluorescencia de las nanopartículas de ThO2, sintetizadas sin 

etanodiol y tratadas a 348 K, excitadas a 408 nm 

La emisión de las nanopartículas As-ThO2, Cys-ThO2 y As-Cys-ThO2 

disminuye mínimamente a medida que aumenta la longitud de onda de emisión. Este 

decrecimiento es más acusado en las nanopartículas no funcionalizadas ni dopadas. 

Se observan intensidades levemente mayores para las nanopartículas dopadas 

emitiendo a 515 nm y para las funcionalizadas y dopadas para 650 nm.  

El aumento de la fluorescencia en presencia de arsénico podría deberse a la 

incorporación de As(III) en la estructura del ThO2 reemplazando al Th(IV), lo que 

provocaría una descompensación de cargas que podría ser ajustada por la 

producción de vacantes de oxígeno y/o por disminución de la valencia del torio. Los 

electrones podrían quedar atrapados en varios centros de defecto y los agujeros 
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capturados por los iones As(III), por lo que la intensidad de fluorescencia asociada 

con el ion trivalente crecería. Los iones Th(IV) podrían actuar como centros de 

recombinación capturando un electrón y produciendo Th(III) en estado excitado, 

cuyo decaimiento al estado basal podría emitir esta radiación característica. El 

mecanismo de fluorescencia de las nanopartículas funcionalizadas podría deberse 

probablemente a la sinergia de interacciones covalentes y supramoleculares. 

En la Figura 74 se recoge la intensidad de fluorescencia para los distintos 

nanomateriales de ZrO2. Los resultados demuestran que la intensidad de la 

radiación recogida es ligeramente menor a medida que aumenta la longitud de onda 

de emisión, como se observó anteriormente.  

 

Figura 74. Intensidad de fluorescencia de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas sin 

etanodiol y tratadas a 348 K, excitada a 408 nm 

Se aprecia que el dopado con arsénico no tiene el mismo efecto que se 

observó para las nanopartículas de ThO2, ya que el nanomaterial de ZrO2 fluoresce 
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considerablemente aún sin dopar y/o funcionalizar. El nanomaterial funcionalizado 

y dopado emite una intensidad de luminiscencia similar al funcionalizado no 

dopado, prácticamente el máximo que se puede recoger.  

Se podría deducir, por tanto, que las nanopartículas de ThO2 emiten menos 

fluorescencia que el nanomaterial basado en ZrO2. Por otra parte, las nanopartículas 

de ThO2 que mayor fluorescencia emiten son las dopadas con arsénico, mientras que 

en el caso de las nanopartículas de ZrO2, las más fluorescentes son las 

funcionalizadas con cisteína. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

Los resultados obtenidos cuando se empleó la técnica de Microscopía 

Confocal para caracterizar las nanopartículas basadas en ThO2, sintetizadas en 

presencia de etanodiol a 348 K, se recogen en la Figura 75. 

 

Figura 75. Intensidad de fluorescencia de las nanopartículas de ThO2 sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K, excitadas a 408 nm 
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Puede observarse que las nanopartículas de ThO2 sintetizadas en presencia 

del estabilizante orgánico emiten menos fluorescencia que las sintetizadas en 

ausencia de etanodiol (Fig. 73). Por lo tanto, cabe esperar que esta disminución de 

la emisión en las nanopartículas de ThO2 esté relacionada con la utilización del 

etanodiol como estabilizante. 

Las diferencias encontradas entre la intensidad de fluorescencia originada 

por las nanopartículas de ThO2 y las funcionalizadas y dopadas se reducen, si se 

compara con el método anterior. Se observa que las nanopartículas funcionalizadas 

y dopadas emiten una intensidad de fluorescencia mayor que el resto, para todas las 

situaciones de emisión. Por otra parte, se pone de manifiesto que las nanopartículas 

funcionalizadas emiten más fluorescencia que las dopadas. 

Para el caso del nanomaterial basado en ZrO2, los resultados de intensidad de 

fluorescencia se recogen en la Figura 76.  

 

Figura 76. Intensidad de fluorescencia de las nanopartículas de ZrO2 sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 348 K, excitadas a 408 nm 
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En esta figura se aprecia que las nanopartículas emiten una gran intensidad 

de fluorescencia a cualquier longitud de onda de emisión. También se observa que, 

a medida que aumenta la longitud de onda de emisión, la intensidad de la radiación 

emitida recogida es menor, si bien las diferencias son poco significativas. Por último, 

la adición de arsénico favorece un leve aumento de la emisión, como en el caso de 

las nanopartículas de ZrO2 sintetizadas en ausencia de etanodiol (Fig. 74).  

A la vista de los resultados, se podría concluir que las nanopartículas de ThO2 

sintetizadas mediante este método emiten menos luminiscencia que las 

correspondientes al ZrO2, al igual que ya ocurría con el procedimiento anterior. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 873 K 

A continuación se procedió a caracterizar las nanopartículas basadas en 

óxido de torio, calcinadas a 873 K, representados en la Figura 77.  

 

Figura 77. Intensidad de fluorescencia de las nanopartículas de ThO2 sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 873 K, excitadas a 408 nm 
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Se puede comprobar que para las nanopartículas basadas en óxido de torio 

sintetizadas en presencia de etanodiol y tratadas a 873 K se obtienen mayores 

valores de fluorescencia en comparación con el resto de procedimientos de síntesis. 

Se aprecia que las nanopartículas funcionalizadas emiten prácticamente la máxima 

intensidad de fluorescencia para cualquier canal de emisión, mayor que las no 

funcionalizadas. El proceso de dopado aumenta la fluorescencia del nanomaterial de 

ThO2, como ya se observó para el resto de métodos de síntesis. El aumento de la 

fluorescencia puede deberse a la calcinación del nanomaterial, que favorece la 

eliminación del etanodiol y una cristalización mucho más eficiente del ThO2. 

También se adquirieron imágenes de Microscopía Confocal para las 

nanopartículas de ZrO2 (Fig. 78). Como indica la figura, el tratamiento térmico a 873 

K hace que las nanopartículas emitan una intensidad de fluorescencia parecida en 

cualquier canal, cercana al máximo.  

 

Figura 78. Intensidad de fluorescencia de las nanopartículas de ZrO2 sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 873 K, excitadas a 408 nm 
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La emisión creciente de fluorescencia de las nanopartículas de la fase t-ZrO2 

puede ser explicada por la generación de transportadores libres y su captura por 

defectos en el material nanocristalino, lo que también se ha indicado para las 

nanopartículas de ThO2, sintetizadas mediante este método.  

Por tanto, se puede deducir que el proceso de calcinación a 873 K favorece la 

emisión de fluorescencia, tanto para las nanopartículas de ThO2 como de ZrO2. 

Además, se comprueba que las nanopartículas de ZrO2 son más fluorescentes que 

las de ThO2, al igual que resultaba para las nanopartículas tratadas a 348 K. 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 1373 K 

 Finalmente, se obtuvieron una serie de resultados mediante Microscopía 

Confocal para las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas en presencia de 1,2-etanodiol 

y tratadas térmicamente a 1373 K, los cuales se recogen en la Figura 79.  

 

Figura 79. Intensidad de fluorescencia de las nanopartículas de ZrO2, sintetizadas con 

etanodiol y tratadas a 1373 K, excitadas a 408 nm 



3.2 Caracterización espectrométrica de las nanopartículas cerámicas 

~ 162 ~ 

 

Se observa que las nanopartículas emiten una menor cantidad de 

fluorescencia que las preparadas mediante otros métodos, especialmente las 

nanopartículas funcionalizadas, debido probablemente a la eliminación de la 

cisteína a altas temperaturas. Los nanomateriales sintetizados mediante este 

procedimiento emiten más fluorescencia en el canal de emisión de 590 nm, seguido 

en intensidad por el de 650 nm y, por último, por el de 515 nm. Este comportamiento 

no se había observado con el resto de los procedimientos de síntesis. 

La disminución de la fluorescencia observada a 1373 K, respecto a la recogida 

a 873 K, puede deberse a la transición de fase cristalina t-ZrO2 a m-ZrO2. La fase m-

ZrO2 muestra una mayor reordenación de los átomos, lo cual implica un 

empaquetamiento más compacto y una disminución del área superficial de las 

nanopartículas, tanto más cuanto mayor sea la temperatura (Mercera et al. 1991). 

La disminución de la superficie da lugar a una menor cantidad de defectos y vacantes 

sobre ella.  

Por lo tanto, se determina que a esta temperatura de calcinación, las 

nanopartículas de ZrO2 fluorescen menos que las sintetizadas mediante cualquiera 

de los demás procedimientos de síntesis. 

Conclusiones sobre los resultados de la técnica Microscopía Confocal 

Tras evaluar mediante Microscopía Confocal todos los procedimientos de 

síntesis, se ha comprobado que las nanopartículas basadas en ZrO2 fluorescen más 

que sus homólogas basadas en ThO2. 

Se ha observado que la presencia de arsénico y, en mayor medida, de cisteína, 

contribuye al incremento de la fluorescencia de las nanopartículas de ThO2. Por su 

parte, en el caso de las nanoestructuras de ZrO2, también se pone de manifiesto que 

el arsénico y la cisteína aumentan la luminiscencia. Sin embargo, cuando las 

nanopartículas son sometidas a un proceso de calcinación a 1373 K, la contribución 

de la cisteína es mínima, puesto que a esas temperaturas se ha degradado 

totalmente. 
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La presencia de etanodiol hace decrecer la emisión de fluorescencia, 

especialmente en el caso de las nanopartículas de ThO2. 

Finalmente, la temperatura de calcinación a 873 K favorece la emisión de 

fluorescencia, tanto de nanopartículas de ThO2 como de ZrO2. Sin embargo, 

temperaturas mayores (1373 K) conllevan una menor luminiscencia del 

nanomaterial.
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 Caracterización electroquímica de las nanopartículas 

cerámicas 

Tras caracterizar las nanopartículas espectrométricamente y mediante 

Microscopía Confocal, se trató de obtener información de la síntesis del 

nanomaterial a partir de su caracterización electroquímica, a fin de comprobar qué 

especies de arsénico estaban presentes en la etapa de dopado de las nanopartículas. 

 Estudios preliminares 

Antes de comenzar con la caracterización electroquímica del arsénico en las 

nanopartículas se realizaron una serie de experiencias con patrones individuales de 

As2O3, NaAsO2 y Na2HAsO4, con el fin de obtener los voltamperogramas de los 

compuestos puros. Dado que en la síntesis de las nanopartículas se ha utilizado l-

cisteína, también se trazaron los voltamperogramas de esta especie de forma 

individual y las mezclas binarias de ésta con las distintas especies de arsénico.  

Se llevaron a cabo experiencias en diferentes medios: HCl 2 M, 1 M y 0.5 M; 

KOH 2 M y 1 M, resultando el HCl 1 M como el medio óptimo de medida.  

 Estudio de los patrones individuales  

Previamente al trazado de los voltamperogramas de los patrones de arsénico 

y l-cisteína, se realizaron voltamperogramas de la pasta de carbono, por un lado, y 

de la pasta modificada con nanopartículas no dopadas ni funcionalizadas, por otro 

lado.  

Para cada electrodo se trazaron dos voltamperogramas cíclicos entre -0.4 y 

1.1 V, uno de ellos empezando en sentido catódico y el otro en sentido anódico, 

partiendo de su potencial de intensidad cero. Para todos los casos se obtuvieron 

voltamperogramas idénticos al mostrado en la Figura 80, donde no se aprecia 

ningún pico.  
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Figura 80. Voltamperograma cíclico de la pasta de carbono en medio HCl 1 M en sentido 

catódico 

Se amplió la ventana de electroactividad en ambos límites catódico y anódico, 

para comprobar que no se perdía ninguna señal: se observó un ahuecamiento de la 

pasta a potenciales de reducción y oxidación más extremos, debido a la generación 

de H2 y de O2, respectivamente. En estas condiciones, el electrodo perdió el contacto 

con la pasta, dejando de ser útil.  

 Patrón de anhídrido arsenioso, As2O3 

Partiendo del potencial de intensidad nula (0.17 ± 0.03 V), se realizó el 

barrido en sentido catódico hasta -0.4 V, y a continuación en sentido anódico hasta 

1.1 V, retornando de nuevo hasta completar el ciclo. Este proceso se repitió tres 

veces. Los voltamperogramas se exhiben en la Figura 81.  

Desde el primer barrido se observan los picos catódico C1 a -0.25 V, causado 

por la reducción de As(III) a As(0), y anódicos A1 (0.41 V), debido a la oxidación de 

As(0) a As(III), y A2 (0.92 V), que presumiblemente se origina por la oxidación de As(III) 

a As(V).  
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Figura 81. Voltamperogramas de As2O3 en HCl 1 M en sentido catódico (izquierda) y en 

sentido anódico (derecha) 

La única diferencia entre el primer ciclo y los siguientes es la ligera 

disminución de intensidad del pico C1, el aumento en el A1 y una ligera modificación 

en el A2. Si el primer barrido transcurre en sentido anódico, en el primer ciclo no 

aparece el pico A1 pero sí las otras dos señales. A partir del segundo ciclo aparece 

el pico A1 y el comportamiento de las demás señales es el descrito previamente. A 

partir de este resultado se puede afirmar que es necesaria la reducción de As(III) a 

As(0) para que éste se oxide posteriormente. 

Se detectó otro pico (A0) a un potencial próximo a 0.63 V, si bien su intensidad 

es muy pequeña si la comparamos con el pico A1 (Fig. 82). Según la bibliografía 

(Pourbaix 1963), este pico podría deberse a la oxidación de As(0) a As(V). Esta 

intensidad tan baja estaría causada por la mayor facilidad del proceso de oxidación 

de As(0) a As(III) y por la lenta velocidad de barrido empleada, que favorece que la 

práctica totalidad del As(0) se oxide a As(III).  
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Figura 82. Voltamperogramas ampliados de As2O3 en HCl 1 M en sentido catódico (izquierda) 

y en sentido anódico (derecha) 

Este pico A0 se comporta de manera idéntica al A1: en el primer ciclo del 

voltamperograma que comienza en sentido catódico, el As2O3 se reduce a As(0). 

Aparece una señal más débil que en los siguientes barridos, ya que hay menos As(0) 

disponible. En el primer ciclo del voltamperograma que comienza en sentido 

anódico no se aprecia este pico porque el As(III) no se ha reducido, por lo tanto no 

hay As(0) que pueda oxidarse posteriormente a As(V). Al completarse el ciclo, ya hay 

As(0) disponible, por lo que aparece nuevamente el pico. El pico A0 no posee interés 

analítico, debido a que tiene una intensidad mucho menor que la del pico A1. Por lo 

tanto, para concentraciones pequeñas de As(III), es muy posible que A0 sea tan débil 

que no se distinga del fondo.  

Por otra parte, se trató de determinar el potencial al que se observaría el pico 

A2, el cual está muy cercano a la barrera, por lo que se dificulta una identificación 

precisa del potencial al que aparece. Para comprobar si el hombro asignado como 



3.3 Caracterización electroquímica de las nanopartículas cerámicas 

~ 168 ~ 

 

A2 es en realidad un pico, se representó la primera derivada de los barridos anódicos 

del voltamperograma que comienza en sentido catódico (Fig. 83).  
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Figura 83. Derivada de los barridos anódicos del voltamperograma de As2O3 (izquierda). 

Ampliación del voltamperograma derivada en la zona de interés (derecha) 

Si en el voltamperograma existiese un pico, en la primera derivada se 

observaría un punto de inflexión. Con ello, podría determinarse a qué potencial 

aparece el pico. En la figura se puede comprobar la aparición de un punto de 

inflexión alrededor de 0.89 V, verificando la existencia del pico A2.  

También se llevaron a cabo una serie de experimentos a fin de evaluar la 

relación entre el pico A1 y C1. Para ello, se trazó un voltamperograma desde el 

potencial de intensidad cero hasta 0.0 V, llegando el barrido anódico de retorno 

hasta 1.0 V, como se muestra en la Figura 84.  

Se pone de manifiesto únicamente el pico A2, ocasionado por la oxidación del 

As(III) presente a As(V). De este modo, se demuestra que si no se alcanza el potencial 

al que aparece C1 no se obtiene A1, evidenciando la relación existente entre ambos. 
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Figura 84. Voltamperograma cíclico de As2O3 en HCl 1 M en sentido catódico tomado en el 

intervalo de potenciales de 0.0 a 1.0 V 

Habiendo comprobado que los picos A1 y C1 están relacionados, se trazaron 

voltamperogramas de As2O3 en medio HCl 1 M cuyo primer ciclo es catódico, desde 

0.0, -0.1, -0.2, -0.3, -0.4, -0.5 y -0.6 V hasta 1.1 V, con el objeto de conocer a partir de 

qué potencial de reducción se obtendría, en el barrido anódico posterior, la señal A1 

(Fig. 85).  

En esta figura se recogen únicamente los voltamperogramas cuyos límites de 

reducción son -0.2, -0.3 y -0.4 V. Se observa que el pico A1 no aparece si el potencial 

de reducción es -0.2 V o mayor, si bien se detecta un pico si el potencial de reducción 

alcanza valores de -0.3 V o menores. También se ha observado que, si el límite 

inferior es menor que -0.3 V, la intensidad de la señal A1 aumenta a medida que el 

potencial es más negativo. Esto se debe, probablemente, a que si el potencial decrece, 

habría mayor cantidad de As(III) que se reduciría a As(0), aumentando la cantidad de 

As(0) que se oxidaría posteriormente a As(III). Sin embargo, desde -0.5 V se observa 

un ahuecamiento de la pasta de carbono, presumiblemente debido a la reducción de 

As(0) a AsH3 y a la generación de H2, lo que hacía las señales poco reproducibles. 
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Figura 85. Voltamperogramas de As2O3 en HCl 1 M en sentido catódico con límites inferiores 

de barrido de (A) -0.2 V, (B) -0.3 V, y (C) -0.4 V 

Por otra parte, se trató de encontrar un pico atribuible a la reducción de As(V) 

a otras especies de arsénico, tanto As(III) como As(0), sin éxito, por lo que se podría 

decir que el As(V) no es electroactivo en el intervalo de potenciales estudiado (-0.4 

V a 1.1 V) y en HCl 1 M. 

Finalmente, se trató de ampliar la ventana de electroactividad en ambos 

sentidos, catódico y anódico. Por regla general, en sentido catódico se aprecia un 

desprendimiento mayor de la pasta que la observada en el blanco, que inutilizaba 

completamente el electrodo. Esto podría deberse, probablemente, a la sinergia 

establecida entre la formación de H2 y la reducción del As(0) a AsH3. Esta reducción 

a AsH3 se vería favorecida por el medio fuertemente ácido y reductor. En algunos 

voltamperogramas, se han alcanzado potenciales de reducción menores que -0.4 V, 
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con el consiguiente ahuecamiento de la pasta, si bien no se ha perdido totalmente el 

contacto con el electrodo, por lo que únicamente decrece la cantidad de masa 

electroactiva. De este modo, la intensidad de los picos es menor, aunque se ha podido 

obtener información de ese intervalo de potenciales tan negativos.  

Por lo tanto, las posibles reacciones que podrían tener lugar son las 

siguientes: 

Pico Reacción E0 (VAg/AgCl)  

C1 As2O3 + 6H+ + 6e− ⇄ 2As + 3H2O -0.442 (6) 

A1 2As + 3H2O ⇄ As2O3 + 6H+ + 6e− 0.442 (7) 

A2 As2O3 + 5H2O ⇄ 2H3AsO4 + 4H+ + 4e− 0.929 (8) 

A0 2As + 5H2O ⇄ As2O5 + 10H+ + 10e− 0.637 (9) 

 Patrón de metaarsenito sódico, NaAsO2 

El patrón de metaarsenito sódico se sometió a una caracterización 

electroquímica, obteniéndose los resultados que se exponen en la Figura 86. Se pone 

de manifiesto que los voltamperogramas son prácticamente idénticos a los trazados 

con As2O3, si bien los picos son más intensos, probablemente debido a la mayor 

solubilidad del metaarsenito.  

Esta hipótesis de la mayor solubilidad también se apoya en la diferente 

intensidad del pico A1 dependiendo del ciclo: si se observan los voltamperogramas 

de la Figura 81 se puede comprobar que, para el caso del anhídrido arsenioso, en el 

tercer ciclo aparece una señal A1 más intensa que en el segundo que, a su vez, es 

mucho más intensa que en el primero, lo cual demostraría que el As2O3 aún no se ha 

disuelto totalmente antes del tercer ciclo. Por el contrario, en el caso del 

metaarsenito, el pico A1 es más intenso en el segundo ciclo, decayendo en los 

posteriores, lo cual indicaría que toda la masa de analito estaría disuelta. Por otra 



3.3 Caracterización electroquímica de las nanopartículas cerámicas 

~ 172 ~ 

 

parte, si se comparan las intensidades de los picos A1 en los voltamperogramas para 

cantidades iguales de anhídrido y sal, se puede observar que las intensidades 

obtenidas para el NaAsO2 son alrededor de 5 veces mayores que para el As2O3. El 

hecho de que el número de electrones intercambiados y las cantidades implicadas 

de los analitos sean las mismas, reafirma la hipótesis de que la mayor solubilidad del 

NaAsO2 es la responsable de la mayor altura de los picos. 
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Figura 86. Voltamperogramas de NaAsO2 en HCl 1 M en sentido catódico (izquierda) y en 

sentido anódico (derecha) 

Al barrer en sentido anódico, se obtuvo el pico C1, que sólo aparece en el 

primer ciclo, tanto al comenzar con un barrido catódico como anódico. En los 

siguientes ciclos, este pico dio paso a una señal desplazada a valores más negativos, 

en torno a -0.48 V con cruzamiento de las líneas del voltamperograma, volviendo 

por la zona catódica en vez de por la anódica. Este fenómeno tiene difícil 

justificación, pero se observa en algunos sistemas redox. Una posible explicación 

puede ser la hipotética formación de una interfase electrodo-disolución que 

requiera mayor energía para reducirse (potencial más negativo). En el barrido 
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anódico de retorno aparecieron los picos A1 y A2. El pico A1 (0.46 ± 0.02 V) se 

desplazó a potenciales más positivos que el obtenido en el voltamperograma de 

As2O3. De igual manera que en el caso anterior, cuando el primer barrido fue anódico, 

no apareció el pico A1. 

 Patrón de hidrogenoarseniato sódico, Na2HAsO4 

Los voltamperogramas de Na2HAsO4 se exhiben en la Figura 87. El barrido 

comenzó hacia reducción y, posteriormente, hacia oxidación, partiendo del potencial 

de intensidad nula, en este caso 0.25 ± 0.02 V. Se pone de manifiesto que en los 

voltamperogramas no se observa señal alguna, obteniéndose voltamperogramas 

idénticos a los del fondo. De este modo se demuestra que el As(III) no sufre ningún 

proceso redox en la ventana de electroactividad seleccionada y con HCl 1 M. 
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Figura 87. Voltamperograma de Na2HAsO4 en HCl 1 M en sentido catódico 

 Patrón de l-cisteína 

Una vez estudiadas las señales electroquímicas de las especies de arsénico, 

As2O3, NaAsO2 y Na2HAsO4, se procedió también a evaluar mediante esta técnica el 

comportamiento electroquímico de la l-cisteína (Fig. 88).  
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Si el voltamperograma comienza en sentido catódico, en el barrido anódico 

de retorno aparecen un hombro a 0.54 ± 0.02 V, nombrado como A3, y un pico A4 a 

0.89 ± 0.02 V. La presencia de dos picos hace pensar que la cisteína se oxida en dos 

etapas, asignándose el hombro A3 a la oxidación irreversible de cisteína a cistina.  
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Figura 88. Voltamperogramas de l-cisteína en HCl 1 M en sentido catódico (izquierda) y en 

sentido aódico (derecha) 

Este pico A3 está englobado en el pico A4 y no es visible, si bien se ha 

comprobado su existencia por la presencia de un punto de inflexión al mismo 

potencial en la primera derivada. Este hombro A3 desaparece en el segundo ciclo y 

posteriores, debido a que casi toda la cisteína se ha oxidado irreversiblemente a 

cistina. A su vez, el pico A4 se asigna a la oxidación de cistina. Se observa que su 

intensidad disminuye drásticamente del primer barrido al segundo (alrededor de 

doce veces), y continúa decreciendo a medida que aumenta el número de ciclos, por 

lo que se podría concluir que la cistina también se oxida de manera irreversible.  
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Si se compara el voltamperograma que comienza en sentido anódico con el 

que comienza en sentido catódico, se pone de manifiesto que ambos son 

prácticamente idénticos. La única diferencia clara la constituye el pico A3, el cual se 

hace más patente en el primer ciclo que en el que comienza en sentido catódico, 

debido probablemente a que una fracción de la l-cisteína se reduce 

irreversiblemente durante el primer barrido catódico. 

La oxidación de la cisteína se debe estudiar teniendo en cuenta el pH, ya que 

éste determina la especie ionizada predominante. De las cuatro especies de cisteína 

(H3A+, H2A, HA- y A2-), tan sólo H3A+ y HA− son electroactivas entre pH 2 y 10 (Zhou 

et al. 2007). Según el diagrama de abundancia de la cisteína en función del pH (Fig. 

56.B), para valores menores que 5, la única especie electroactiva es H3A+, que está 

en concordancia con la literatura (Zen et al. 2001). Por lo tanto, H3A+ sería la especie 

que sufre los procesos redox en este trabajo. 

Conclusiones sobre los patrones 

Tras caracterizar electroquímicamente los cuatro patrones anteriores, y tras 

estudiar los resultados obtenidos, se puede exponer una serie de conclusiones. 

El pico A1 sólo aparece después de la reducción de As(III) a As(0), ya sea 

partiendo de As2O3 como de NaAsO2. Haciendo barridos cortos se observa que C1 y 

A1 están relacionados entre sí. Por lo tanto, A1 se debe a la oxidación de As(0) a As(III), 

y C1 se debe a la reducción de As(III) a As(0). 

El pico A2 corresponde a la oxidación de As(III) a As(V). El As(V) se oxida de 

forma irreversible, por lo tanto no se observa ningún pico catódico correspondiente 

a este proceso en el intervalo de electroactividad estudiado. 

El pico A3 se debe a la oxidación de la l-cisteína a cistina, que, a potenciales 

mayores (A4), se oxida total e irreversiblemente en los ciclos sucesivos. El pico A3 

desaparece ya en el segundo barrido, mientras que el A4 decrece drásticamente para 
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desaparecer después del tercero. Se puede concluir que la l-cisteína se oxida casi 

totalmente en el primer ciclo, del mismo modo que la cistina obtenida en el pico A3.  

 Estudio de las mezclas binarias de patrones 

Simultánemente a la caracterización de los patrones individuales, también se 

estudiaron electroquímicamente una serie de mezclas binarias: anhídrido arsenioso 

+ cisteína, metarsenito de sodio + cisteína e hidrogenoarseniato de sodio + cisteína. 

Los resultados se exponen a continuación. 

 Anhídrido arsenioso + cisteína 

Se llevó a cabo un análisis electroquímico de la mezcla binaria compuesta por 

anhídrido arsenioso y cisteína. Los voltamperogramas obtenidos se muestran en la 

Figura 89. En ella se pone de manifiesto que el pico C1 aparece en el primer barrido, 

en el caso de que el voltamperograma comience en sentido catódico. En el barrido 

anódico de retorno aparecen tres picos solapados: A1 y A3, estudiados 

anteriormente, y un pico (A5) a 0.58 ± 0.02 V, que está relacionado con la presencia 

simultánea de As(III) y l-cisteína. Se ha determinado que este pico se debe a la 

oxidación de la cisteína cuando está presente en forma de un complejo soluble As(III)-

Cys, que podría formarse tras la etapa de oxidación del As(0). Esta asignación se 

podría fundamentar atendiendo a las siguientes razones: primera, que el pico A5 sólo 

aparece cuando As(III) y la cisteína están presentes al mismo tiempo; y segunda, que 

el pico A5 no aparece cuando el voltamperograma comienza en sentido anódico, en 

el que las etapas previas de oxidación/reducción de arsénico no tienen lugar. Es 

razonable pensar que la oxidación del complejo As(III)-Cys está mediada 

cinéticamente por el siguiente proceso lento de disociación, 

As(III) − Cys + H+ + e− ≈ As(III) + Cys  (10) 

que se apoya en la elevada constante de formación (Kf = 1029.84) del complejo 

As(III)-Cys (Rey et al. 2004). Como las especies se introducen en forma de reactivos 
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sólidos, el compuesto originado por ambos podría ser lábil, ya que en los ciclos 

sucesivos sólo se observa el pico A1, por lo que es probable que el compuesto 

formado se transforme con el barrido de potenciales. Una vez que sufre el barrido 

de potenciales, se separa en sus partes constituyentes.  
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Figura 89. Voltamperogramas de la mezcla As2O3 + Cys en HCl 1 M en sentido catódico 

(izquierda) y en sentido anódico (derecha) 

El pico A4 aparece también en este primer ciclo. En los ciclos sucesivos, de los 

tres picos superpuestos, sólo se mantiene A1, reduciéndose en gran medida el pico 

A4, que se desplaza hacia potenciales menores (0.84 ± 0.02 V). A partir del segundo 

ciclo, se hace patente el pico A2: esto puede indicar que ya estaba presente en el 

primer ciclo, pero quedaba englobado en el pico A4, muy intenso. 

En el barrido que comienza en sentido anódico los picos A1, A5 y A3 no 

aparecen en el primer ciclo. A partir del segundo ciclo, sólo se observa el pico A1: 

como se ha determinado en las experiencias individuales, para que aparezca el pico 
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A1 es necesaria la reducción previa de As(III) a As(0). A la vista de los resultados, es 

necesaria la oxidación de As(0) a As(III) para obtener el pico A5.  

Para determinar si en los procesos redox que tienen lugar en el electrodo 

participa la fracción disuelta, sólida o ambas, se prepararon dos suspensiones de 5 

mL con HCl 1 M: la primera, con 5 mg de As2O3, y la segunda, con 4.5 mg de As2O3 y 

45 mg de cisteína. Se tomaron los sobrenadantes a diferentes horas y se aplicó una 

voltamperometría cíclica cuyo primer barrido transcurrió en sentido catódico. Se 

representó la intensidad del pico A1 frente al tiempo (Fig. 90). 
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Figura 90. (A) Intensidades del pico A1 a partir de los sobrenadantes en función del tiempo 

de contacto (línea continua: As2O3, línea discontinua: As2O3 + Cys; negra: primer ciclo, roja: segundo 

ciclo, azul: tercer ciclo). (B) Zoom de las líneas correspondientes al sobrenadante de As2O3 

La Figura 90.A compara los diferentes ciclos de ambos sobrenadantes: para 

cualquier tiempo, la intensidad del sobrenadante de la mezcla es mucho mayor que 

la del patrón individual. Observando los resultados correspondientes al 

sobrenadante de la mezcla, se aprecia el pico A1 desde la primera hora. Durante las 

6 horas siguientes aparece un pico muy ancho que se va definiendo como un triplete. 
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Se podría intuir que la presencia de cisteína facilita la disolución de As2O3, debido a 

la elevada constante de formación del complejo As(III)-Cys, que hace que el As2O3 se 

disuelva de manera mucho más rápida si la cisteína se encuentra presente. 

Los resultados obtenidos para el sobrenadante de As2O3 (Fig. 90.B) muestran 

que hasta las 5 horas no aparece el pico A1. Este hecho apunta a que, al introducir el 

reactivo de As2O3 en la pasta de carbono, la fracción que participa es 

mayoritariamente sólida, ya que el As2O3 es muy poco soluble en HCl. No obstante, 

en los siguientes ciclos, es muy probable que una parte del material electroactivo 

sufra un proceso de disolución electrolítica durante el tiempo de análisis, de tal 

manera que en los siguientes barridos participen las fracciones disuelta y sólida.  

También se observa que la intensidad del pico A1 para el sobrenadante de 

As2O3 es mayor en el segundo ciclo que en el primero, disminuyendo en el tercero y 

siguientes. A partir de un cierto tiempo, la intensidad de A1 en el primer ciclo es 

mayor que en los siguientes y decrece con el número de ciclos. Esto puede ser debido 

a que algunas micropartículas se encuentran en suspensión durante las primeras 

horas, recogiéndose con el sobrenadante y disolviéndose electroquímicamente 

durante la voltamperometría cíclica. Al aumentar el tiempo, estas micropartículas 

aparecen en menor cantidad en el sobrenadante, ya que el As(III) está disuelto en 

mayor medida, por lo que la intensidad en el primer ciclo aumenta si se compara con 

el segundo ciclo, llegando incluso a superarla a partir de una hora. 

 Metaarsenito de sodio + cisteína 

Se caracterizó electroquímicamente la mezcla binaria compuesta por NaAsO2 

+ Cys (Fig. 91). Se aprecia que no existen grandes diferencias entre los 

voltamperogramas de esta mezcla y los obtenidos a partir de As2O3 + Cys. 

En el primer ciclo en sentido catódico se puede observar el pico C1. En el 

barrido anódico de retorno, aparecen los hombros A1 y A2 y los picos A5, A3 y A4. Al 

igual que en el voltamperograma de la mezcla anterior, en los ciclos posteriores 

desaparecen los picos A3 y A5, mientras que el A4 se reduce en gran medida y se 
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desplaza hacia potenciales menores. El pico A2 se aprecia en el segundo barrido y en 

los siguientes. Por otra parte, el voltamperograma que comienza en sentido anódico 

es idéntico al obtenido para la mezcla As2O3 + Cys. 
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Figura 91. Voltamperogramas de la mezcla NaAsO2 + Cys en HCl 1 M en sentido catódico 

(izquierda) y en sentido anódico (derecha) 

 Hidrogenoarseniato de sodio + cisteína 

Los voltamperogramas correspondientes a la mezcla hidrogenoarseniato de 

sodio y cisteína se exponen en la Figura 92. Al estudiar esta mezcla, se ha 

comprobado que su comportamiento electroquímico es idéntico al que muestran las 

mezclas binarias anteriormente evaluadas. Sin embargo, se ha encontrado que, en 

este caso, en el primer ciclo, los picos A1, A5 y A3 aparecen englobados en un único 

pico muy ancho. En los ciclos posteriores, la única señal obtenida a esos potenciales 

es el pico A1. 
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Figura 92. Voltamperogramas de la mezcla NaH2AsO4 + Cys en HCl 1 M en sentido catódico 

(izquierda) y en sentido anódico (derecha) 

Si se comparan los voltamperogramas obtenidos a partir de NaH2AsO4 (Fig. 

87) y de la mezcla de NaH2AsO4 con l-cisteína (Fig. 92), se observan resultados 

dispares: el voltamperograma de NaH2AsO4 no presenta ningún pico, al contrario 

que la mezcla, que proporciona un voltamperograma prácticamente idéntico al 

obtenido con las mezclas de los dos reactivos de As(III) con cisteína estudiados. Este 

hecho podría explicarse teniendo en cuenta que la l-cisteína ha podido reducir una 

parte del As(V) a As(III). Esta reducción previa a la voltamperometría se ve favorecida 

por la solubilidad tanto del NaH2AsO4 como de la cisteína en medio ácido. 

Conclusiones sobre las mezclas binarias de patrones 

Tras caracterizar electroquímicamente las tres mezclas binarias se deduce 

que si el primer barrido es catódico, en el primer ciclo aparecen los picos A1, A3 y A5 

formando un triplete: el pico A5 tiene relación con la presencia de As(III) y de cisteína.  
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Para todas las mezclas, si el primer barrido es anódico, en el primer ciclo no 

se observa el triplete comentado. Tal y como sucedía en los voltamperogramas de 

los patrones individuales de arsénico, si éste no se reduce previamente a As(0) no 

puede oxidarse, por lo que no se obtienen las señales A1 y A5. Por lo tanto, si el 

barrido comienza en sentido anódico, en el primer ciclo sólo se observa el pico A4. 

A partir del segundo ciclo de todas las mezclas estudiadas, ya sea en el primer 

análisis catódico o anódico, el único pico del triplete que aparece es el pico A1. 

El voltamperograma trazado para la mezcla de NaH2AsO4 + Cys es idéntico a 

los obtenidos a partir de las mezclas de As(III) y cisteína. La cisteína es capaz de 

reducir el As(V) a As(III) antes de comenzar el análisis, hecho que se ve favorecido por 

la solubilidad tanto del NaH2AsO4 como de la cisteína en medio ácido. Sin embargo, 

no es capaz de reducir As(III) a As(0), ya que en los voltamperogramas de las mezclas 

binarias de anhídrido arsenioso y metaarsenito de sodio con l-cisteína que 

comienzan en sentido anódico sigue sin aparecer el pico A1 en el primer barrido. 

 Caracterización electroquímica de las nanopartículas 

A continuación, se trató de caracterizar electroquímicamente las 

nanopartículas de ThO2 y ZrO2, en función de su procedimiento de síntesis. 

 Ausencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

Las nanopartículas de óxido de torio no funcionalizadas, sintetizadas en 

ausencia de etanodiol y tratadas térmicamente a 348 K, originaron los 

voltamperogramas que se muestran en la Figura 93. 

En el primer barrido de los voltamperogramas de las nanopartículas no 

funcionalizadas se observan picos catódicos que no aparecieron en los estudios 

preliminares. Estos picos pueden deberse a impurezas electroactivas que se reducen 

irreversiblemente en el primer ciclo, no apareciendo en los siguientes barridos. Los 

voltamperogramas para las nanopartículas de ZrO2 resultaron idénticos. 
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Figura 93. Voltamperogramas de las nanopartículas As-ThO2, sintetizadas sin etanodiol y 

tratadas a 348 K 

Los voltamperogramas de las nanopartículas funcionalizadas de ambos 

óxidos se muestran en la Figura 94. Se puede apreciar que para el caso de las 

nanopartículas de ThO2, los picos A1 y A5 son mayores que para el caso del 

nanomaterial de ZrO2, lo cual podría significar que, para la misma concentración de 

arsénico, el óxido de torio ha incorporado más arsénico que el óxido de circonio. 

Si se observan los voltamperogramas obtenidos a partir de las nanopartículas 

basadas en ZrO2, se puede comprobar que en ellos no aparece ninguna señal de las 

encontradas cuando se evaluaron las mezclas binarias en los estudios preliminares 

(Apartado 3.3.1.2). Este resultado induce a pensar que la cantidad de arsénico que 

se une a las nanopartículas basadas en óxido de circonio es inferior a la presente en 

las de óxido de torio. La ausencia del pico A1 podría deberse al potencial tan negativo 

aplicado, haciendo posible la reducción de As(0) a As(-III), que se elimina en forma de 

AsH3. Los picos obtenidos a potenciales entre -0.3 y 0.0 V se deberían, como se vio 
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para el anterior proceso de síntesis, a impurezas electroactivas que se reducen 

irreversiblemente. 
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Figura 94. Voltamperogramas de las nanopartículas: arriba, As-Cys-ThO2; y abajo, As-Cys-

ZrO2, sintetizadas sin etanodiol y tratadas a 348 K 

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 348 K 

Los voltamperogramas proporcionados por los nanomateriales 

funcionalizados de ambos óxidos, sintetizados con este procedimiento, se muestran 

en la Figura 95. No se incluyen los voltamperogramas de las nanopartículas no 

funcionalizadas, puesto que son similares a los exhibidos en la Figura 93. 

Como se puede observar en la Figura 95, si se comparan los 

voltamperogramas de las nanopartículas basadas en ThO2 con sus análogas basadas 

en ZrO2, se aprecia que la señal de arsénico es mayor para las nanopartículas 
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basadas en ThO2. No sólo la señal de arsénico es mayor, si no también la 

proporcionada por la cisteína y el complejo As(III)-Cys. 
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Figura 95. Voltamperogramas de las nanopartículas: arriba, As-Cys-ThO2; y abajo, As-Cys-

ZrO2, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K 

Se amplió la caracterización de las nanopartículas, estudiando el efecto de la 

concentración añadida de arsénico. 

Para 100 μg As/mL se obtuvieron una serie de voltamperogramas (Fig. 96). 

Se puso de manifiesto, para las nanopartículas de ZrO2, que la masa de muestra para 

obtener una señal apreciable es superior a la necesaria para los análisis de los 

reactivos (mayor de 4 mg nanopartículas/100 mg pasta). 
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Figura 96. Voltamperograma de las nanopartículas de As-Cys-ZrO2, dopadas con 100 μg 

As/mL, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K, en medio HCl 1 M y en sentido catódico 

La presencia de As(III) se manifiesta por los picos A1 y A5, por lo que no se 

puede comparar la intensidad de los picos A1 entre nanomateriales dopados y 

funcionalizados y dopados. Para determinar cómo se retiene una mayor cantidad de 

arsénico, se comparan los picos A2. Observando los voltamperogramas de las 

nanopartículas dopadas y funcionalizadas y dopadas, se puede asumir que el pico A2 

es mayor cuando está presente el ligando orgánico, lo que confirma que el As(III) se 

retiene de manera más significativa en presencia de cisteína. 

Para nanopartículas de ZrO2 no funcionalizadas y dopadas con elevadas 

concentraciones de arsénico (4000 μg/mL), se obtienen los voltamperogramas que 

aparecen en la Figura 97. Como en los análisis de los patrones individuales 

(Apartado 3.3.1.1), si el barrido transcurre inicialmente en sentido positivo se 

comprueba que no aparece el pico anódico hasta que la pasta no se haya reducido a 

un potencial en torno a -0.3 V. 
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Figura 97. Voltamperogramas cíclicos de las nanopartículas de As-ZrO2, dopadas con 4000 

μg As/mL, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K, en medio HCl 1 M en sentido catódico 

(izquierda) y sentido anódico (derecha) 

También se evaluó el comportamiento electroquímico de las nanopartículas 

de ambos óxidos, funcionalizadas y dopadas con elevadas concentraciones de 

arsénico, en este caso 1000 (Fig. 98) y 4000 μg As(III)/mL (fig 99). En las figuras se 

observan las señales anódicas A1 y A2, y la catódica C1, evaluadas en los estudios 

preliminares. También aparece el pico A5, que se debe a la formación del complejo 

As(III)-Cys. Este complejo es más difícilmente oxidable que el As(0) obtenido de la 

reducción previa de As(III), originalmente presente en las nanopartículas.  

Se observa que, empleando 1000 μg/mL de As(III), (Fig. 98) los 

voltamperogramas presentan todas las señales identificadas, tanto anódicas (A1, A2, 

A3, A4 y A5) como catódica (C1).  

Se aprecia que el pico A5 aparece tanto si el voltamperograma comienza en 

sentido catódico como en sentido anódico. La aparición de este pico en el primer 

ciclo, si el primer barrido es anódico, verifica que puede deberse a la oxidación del 
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complejo As(III)-Cys. En los estudios preliminares ya se puso de manifiesto que, para 

obtener la señal de As(0) a As(III), primero se debe reducir la pasta a potenciales 

inferiores a -0.3 V, por lo que si el voltamperograma se realiza en sentido anódico, 

hasta el siguiente barrido anódico no aparece el pico A1. 
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Figura 98. Voltamperogramas de las nanopartículas de As-Cys-ThO2 (arriba) y As-Cys-ZrO2 

(abajo), dopadas con 1000 μg As/mL, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K, en medio HCl 1 

M en sentido catódico (izquierda) y sentido anódico (derecha) 

Para 4000 μg As/mL (Fig. 99), los picos A2 y A4 aparecen fuertemente 

solapados. Además, la cantidad de complejo formado es muy grande, porque la 

intensidad del pico A5 obtenido durante el primer ciclo de ambos barridos catódico 

y anódico, es más o menos cuatro veces mayor que el obtenido para una 

concentración de 1000 μg As/mL. 
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Figura 99. Voltamperogramas de nanopartículas As-Cys-ThO2 (arriba) y As-Cys-ZrO2 (abajo) 

dopadas con 4000 μg As/mL, sintetizadas con etanodiol y tratadas a 348 K, en medio HCl 1 M en 

sentido catódico (izquierda) y sentido anódico (derecha) 

Comparando los voltamperogramas de las mezclas constituidas por los 

reactivos sólidos con los obtenidos a partir de las nanopartículas, se aprecia que 

para estas últimas el pico A5 se mantiene con el transcurso de los ciclos. Esto sugiere 

dos posibilidades: la primera, que al estar el complejo formado con anterioridad al 

análisis electroquímico sea más estable; y la segunda, que en ciclos posteriores, haya 

suficiente cisteína para complejar al As(III) nuevamente, volviendo a dar el pico A5. 

El leve desplazamiento del potencial del pico A5 se debe probablemente a la 

existencia de grandes cantidades del complejo soluble As(III)-Cys. Tanto en las 

nanopartículas de ThO2 como en las de ZrO2, el pico A5 se aprecia claramente en el 

primer ciclo y en los siguientes, en ambos sentidos. Esto confirmaría que este pico 

se debe al complejo soluble As(III)-Cys formado durante la síntesis del nanomaterial. 
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 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 873 K 

De modo más exhaustivo, se llevó a cabo un estudio electroquímico de las 

nanopartículas basadas en óxido de torio, sintetizadas en presencia de etanodiol y 

tratadas térmicamente a 873 K. Los resultados obtenidos para las nanopartículas 

basadas en ThO2 se exhiben en la Figura 100. 

Se observa que la señal A1 obtenida en el primer barrido anódico de retorno 

es menos intensa que las siguientes, incluso no aparece en algunos 

voltamperogramas. Este hecho se puede explicar teniendo en cuenta que el arsénico 

puede encontrarse formando parte de la estructura cristalina de las nanopartículas, 

haciéndolo más inaccesible que si estuviese retenido en la superficie. A medida que 

transcurre el tiempo, el nanomaterial podría disolverse algo debido al bajo pH del 

medio y al proceso de disolución electrolítica. De este modo, el As(III) estaría más 

disponible, y la señal sería la suma del As2O3 sólido que aún no se ha reducido y de 

la parte solubilizada. 
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Figura 100. Voltamperogramas de las nanopartículas As-ThO2, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 873 K, en sentido catódico (izquierda) y sentido anódico (derecha) 
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Se estudió el efecto de la concentración de arsénico en la señal electroquímica 

de las nanopartículas sintetizadas en presencia de etanodiol y calcinadas a 873 K, ya 

que se ha comprobado que, si la concentración de arsénico es pequeña, para una 

proporción relativamente alta de masa de nanopartícula por masa de carbono (5 mg 

nanopartícula/100 mg C) no se obtiene señal. La explicación más probable es que 

el arsénico podría estar ocluido en la estructura cristalina de las nanopartículas, 

aunque no se descarta que también hubiera sido eliminado, en buena parte, por la 

calcinación, como se observó en los estudios de ED-XRS. Al ser las nanopartículas 

tan poco solubles en el medio de reacción (como se comprobó en los estudios 

preliminares), una parte del arsénico no sufre procesos redox de manera directa. 

Para concentraciones elevadas de arsénico (4000 μg/mL) sí se aprecia señal, 

obteniéndose una serie de voltamperogramas idénticos a los que se observaron para 

el caso del patrón individual de As2O3. Los voltamperogramas correspondientes a 

las nanopartículas de ThO2 no funcionalizadas, se muestran en la Figura 101.  
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Figura 101. Voltamperogramas en sentido catódico (izquierda) y sentido anódico (derecha), 

de las nanopartículas de As-ThO2 dopadas con 4000 μg/mL de arsénico, sintetizadas con etanodiol y 

tratadas a 873 K 
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Para las nanopartículas preparadas con 1000 μg/mL de As(III) y tratadas a 873 

K, se observan los mismos voltamperogramas, pero mostrando menores 

intensidades, que en las nanopartículas preparadas con 4000 μg/mL. 

No sólo se evaluó el efecto de la concentración de arsénico, sino también la 

del estabilizante orgánico, 1,2-etanodiol. En este sentido, se obtuvieron 

voltamperogramas de las nanopartículas basadas en óxido de torio, calcinadas a 873 

K y en presencia de 0.5, 2.5 y 5 M de 1,2 etanodiol. 

Los voltamperogramas obtenidos cuando se empleó una concentración de 

1,2-etanodiol 0.5 M se muestran en la Figura 102. En ellos se observa la aparición de 

las señales A1 y A3 en el barrido anódico de retorno del primer ciclo. La presencia de 

la cisteína se pone de manifiesto por la aparición de este último pico, mucho menos 

intenso que para los anteriores procedimientos de síntesis, lo que podría significar 

que a esta temperatura la cisteína se ha eliminado en gran parte.  
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Figura 102. Voltamperogramas en sentido catódico (izquierda) y en sentido anódico 

(derecha), de nanopartículas de As-Cys-ThO2, sintetizadas con etanodiol 0.5 M y tratadas a 873 K 
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Cuando se sintetizan las nanopartículas funcionalizadas en presencia de 

etanodiol 2.5 y 5 M y tratadas térmicamente a 873 K, se obtuvieron 

voltamperogramas idénticos. Por tanto, se deduce que la concentración de 1,2-

etanodiol no determina la especie de arsénico presente en las nanopartículas.  

 Presencia de etanodiol y tratamiento térmico a 1373 K 

Finalmente, se caracterizaron las nanopartículas sintetizadas en presencia de 

etanodiol y tratadas térmicamente a 1373 K. Los resultados ponen de manifiesto que 

no se obtiene señal debida al arsénico, ya que los voltamperogramas son idénticos a 

los realizados sobre el fondo. Por este motivo no se han incluido en este trabajo. La 

ausencia de señal permite deducir que en las muestras calcinadas a 1373 K el 

arsénico se volatiliza por efecto de la temperatura. Estos resultados están en 

concordancia con los obtenidos mediante la técnica SEM-EDX (Apartado 3.1.3.4).  

Se completaron los estudios evaluando el efecto de la concentración de 

arsénico. Los voltamperogramas obtenidos son idénticos a los correspondientes a 

los blancos, por lo que se puede concluir que, a pesar de contener una gran cantidad 

de arsénico, a temperaturas de 1373 K todo el metaloide se ha volatilizado. 

 Consideraciones cuantitativas 

Una vez evaluados los voltamperogramas de los patrones individuales, de las 

mezclas binarias y de las nanopartículas, se trató de estimar la concentración de 

cisteína y de las especies de arsénico, As(III) y As(V), involucradas en las reacciones 

electroquímicas en cada barrido a partir de los potenciales de los picos obtenidos, 

por una parte, y de la intensidad de corriente, por otra. 

Estimación de la concentración de As(V) 

Con el fin de desarrollar una ecuación que se pudiera emplear para estimar 

la concentración de As(V), se tuvieron en cuenta las siguientes reacciones implicadas 

en los procesos redox estudiados: 
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A1 AsO2
− + 4H+ + 3e− ⇄ As0 + 2H2O   

 E(III) = E(III)
0 −

0.059

3
log

1

[AsO2
−][H+]4  (11) 

A2 HAsO4
2− + 3H+ + 2e− ⇄ AsO2

− + 2H2O   

 E(V) = E(V)
0 −

0.059

2
log

[AsO2
−]

[HAsO4
2−][H+]3  (12) 

Si se desarrollan e igualan las ecuaciones (11) y (12), se obtiene: 

3E(III) − 3E(III)
0 + 2E(V) − 2E(V)

0 = 0.059 log([HAsO4
2−][H+]7) (13) 

De donde: 

[HAsO4
2−] = 10

3E(III)−3E(III)
0 +2E(V)−2E(V)

0

0.059   (14) 

Esta ecuación permitiría estimar la concentración de As(V) conociendo los 

potenciales de pico de As(III) y As(V), siendo E(III)
0  = 0.438 V y E(V)

0 = 0.925 V. 

En la Tabla 19 se recogen los valores de la concentración de As(V), estimados 

con la ecuación (14), para los patrones de As(III) empleados. 

Tabla 19. Concentraciones estimadas de As(III) y As(V), mediante la ecuación (14), para los 

diferentes ciclos de los patrones de As(III) estudiados  

Muestra Ciclo EAs(III) (V) EAs(V) (V) [As(V)] calculada (M) 

As2O3 

I 0.3935 0.8959 5.63 x 10-4 

II 0.4062 0.8933 2.03 x 10-3 

III 0.4087 0.8879 1.79 x 10-3 

NaAsO2 
I 0.3805 0.9209 8.66 x 10-4 

II 0.3932 0.9100 1.64 x 10-3 
 

Ecuación de Lamache 

Por otro lado, la intensidad del pico, ip, de un voltamperograma se considera 

directamente proporcional a la masa electroactiva, m0, particularmente a la 
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velocidad de barrido, la cual fue muy baja en los estudios llevados a cabo en este 

trabajo, según la ecuación (Lamache 1979, Lamache, Andriamanana 1986): 

𝑖𝑝 =
𝐹2𝑣

4𝑀𝑅𝑇
𝑚0  (15) 

donde M es el peso molecular de la especie electroactiva, F es la constante de 

Faraday (96485 C/mol), R es la constante de los gases (8.3145 J/mol K), T es la 

temperatura absoluta, y v es la velocidad de barrido (0.5 mV/s). 

En este trabajo, se ha aplicado esta ecuación para estimar las cantidades 

generadas de As(III) y As(V) y, además, la cantidad de l-cisteína transformada después 

de cada barrido. En la Tabla 20 se recogen los resultados obtenidos a partir de la 

ecuación de Lamache para los patrones de As(III) empleados en el Apartado 3.3.1.1. 

Tabla 20. Concentraciones estimadas de As(III) y As(V), mediante la ecuación de Lamache, para 

los diferentes ciclos de los patrones de As(III) estudiados  

Muestra Ciclo [As(III)] calculada (M) [As(V)] calculada (M) 

As2O3 

I 3.51 x 10-3 2.16 x 10-3 

II 1.06 x 10-2 2.64 x 10-3 

III 1.33 x 10-2 2.84 x 10-3 

NaAsO2 
I 1.82 x 10-3 2.02 x 10-3 

II 7.31 x 10-3 2.81 x 10-3 
 

Comparando las concentraciones de As(V) estimadas mediante la ecuación 

(14) (Tabla 19) con los obtenidos mediante la ecuación (15) (Tabla 20), se puede 

observar que las concentraciones calculadas con la ecuación de Lamache son más 

elevadas que las obtenidas mediante la ecuación (14), si bien en todos los casos son 

del orden de mM o menores. 

La Tabla 21 recoge los resultados correspondientes a los primeros ciclos de 

los voltamperogramas que comienzan en sentido catódico de las nanopartículas 
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dopadas con 4000 μg/mL de arsénico, sintetizadas en presencia de etanodiol y 

tratadas térmicamente a 348 K.  

Tabla 21. Concentraciones estimadas de As(III) y As(V), mediante la ecuación de Lamache, para 

el primer ciclo de las nanopartículas dopadas con 4000 μg/mL  

Tipo de NP EAs(III) (V) EAs(V) (V) ECys (V) nAs(III)/g NP nAs(V)/g NP nCys/g NP 

As-ThO2 0.4627 0.9082  9.94 x 10-4 1.10 x 10-5  

As-Cys-ThO2 0.4523  0.9915 1.25 x 10-3  2.41 x 10-3 

As-ZrO2 0.4457 0.9113  3.16 x 10-4 2.20 x 10-5  

As-Cys-ZrO2 0.4962  1.0301 3.80 x 10-4  3.17 x 10-4 
 

A la vista de los resultados recogidos en la Tabla 21, las nanopartículas no 

funcionalizadas de ThO2 son capaces de retener unas tres veces más cantidad de 

As(III) que las nanopartículas no funcionalizadas de ZrO2. Atendiendo a las 

nanopartículas funcionalizadas, las basadas en óxido de torio retendrían cuatro 

veces más que las basadas en óxido de circonio. Por otro lado, comparando las 

nanopartículas funcionalizadas con las no funcionalizadas basadas en el mismo 

óxido, se puede comprobar que en el primer caso se retiene más arsénico. Por lo 

tanto, se puede concluir que la presencia de cisteína favorece la retención de As(III), 

particularmente para el sistema de nanopartículas de óxido de torio.  

Del mismo modo, la l-cisteína se fija alrededor de ocho veces más en los 

nanomateriales de óxido de torio que en los de óxido de circonio. Además, la 

cantidad de As(V) generado en el primer ciclo voltamperométrico fue del mismo 

orden para ambos nanomateriales, aunque mayor para el de ZrO2.  

Límite de detección 

Se construyó una recta de pseudocalibrado para determinar el límite de 

detección para la voltamperometría cíclica con electrodo, en forma de jota, de pasta 

de carbono. Para ello se empleó una balanza de precisión que tiene como pesada 

mínima 10 μg. Como las masas tan pequeñas son muy difíciles de estabilizar, se 

pesaron cantidades diez veces superiores a las necesarias. Posteriormente se 
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dispersaron en 100 mg de carbono, de los que se tomaron 10 mg y se dispersaron 

en un total de 100 mg, midiéndose tres alícuotas.  
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Figura 103. Línea de pseudocalibrado para el As2O3 

Desde un punto de vista analítico, la recta de pseudocalibrado (fig. 103) se 

obtuvo en el intervalo de respuesta lineal de 25-200 g As(III). Para concentraciones 

tan bajas de arsénico, el instrumento responde a la cantidad absoluta de analito en 

vez de a su concentración. La señal de intensidad para el límite de detección ha sido 

calculada a partir de la media de diez medidas del blanco, más 3.29 veces la 

desviación estándar del blanco, obteniéndose un valor de 153.17 nA. Introduciendo 

esta intensidad en la recta de regresión, el límite de detección calculado es 22.6 g. 

Conclusiones sobre los resultados de la técnica Voltamperometría Cíclica 

Se ha determinado que la especie As(III) está presente en el nanomaterial. Por 

otro lado, se ha descartado el As(0) como especie dopante del nanomaterial, aunque 

no se ha podido verificar si la especie As(V) aparece o no, puesto que ésta no es 

electroactiva bajo las condiciones estudiadas en este trabajo.  
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En el caso de las nanopartículas funcionalizadas, se observó una señal 

electroquímica atribuida a la oxidación del complejo formado por el As(III) y la l-

cisteína. 

Las señales electroquímicas proporcionadas por las nanopartículas se 

comportan de manera idéntica a las obtenidas a partir de los patrones y de las 

mezclas binarias. El pico A5 sólo aparece a temperaturas de 348 K. Los picos A1, A2 y 

A3 están presentes a las temperaturas estudiadas inferiores a 1373 K. 

Las nanopartículas de óxido de torio retienen mayor cantidad de arsénico y 

de cisteína. Por otro lado, la funcionalización con cisteína favorece la retención de 

arsénico, especialmente en el caso de las nanopartículas de óxido de torio.  
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  Aplicación de las nanopartículas para la retención de 

arsénico 

Según la bibliografía (Jegadeesan et al. 2010, Ma et al. 2011, Su et al. 2009), 

las nanopartículas muestran grandes aptitudes para la retención de metales 

pesados. Esta capacidad de retención se debe a su elevada relación 

superficie/volumen. Una de las aplicaciones más importantes de las nanopartículas 

en el campo del medio ambiente puede ser la eliminación de metales pesados, en 

este caso de arsénico.  

Por ello, se trató de comprobar la capacidad de retención de arsénico en las 

nanopartículas sintetizadas en presencia de etanodiol y tratadas térmicamente a 

348 K. A pesar de que las nanopartículas sintetizadas en presencia de etanodiol y 

calcinadas a 873 K dieron lugar a partículas más pequeñas y a distribuciones de 

tamaño más homogéneas, se eligieron las nanopartículas sintetizadas mediante el 

segundo método de síntesis para retener el arsénico, ya que la l-cisteína no se 

eliminaba al tratarlas a 348 K. Se compararon los diferentes nanomateriales 

sintetizados en nuestro laboratorio junto con sílice coloidal comercial, puesto que 

ésta es uno de los adsorbentes más ampliamente utilizados (Bois et al. 2003). 

 Selección del sistema de retención 

Con el fin de seleccionar un sistema de retención adecuado, se compararon 

distintos tipos de nanomateriales: nanopartículas de ThO2 y de ZrO2, funcionalizadas 

y no funcionalizadas, y un material coloidal comercial de SiO2 (Fig. 104). 

Para evaluar la capacidad de retención de las nanopartículas de ThO2 y ZrO2 

y del SiO2 colodial, se emplearon 25 mg de los diferentes materiales y se pusieron en 

contacto, durante 45 minutos, con 10 mL de disoluciones de As(III) de 

concentraciones crecientes, a un valor fijo de pH de 8.  



3.4 Aplicación de las nanopartículas para la retención de arsénico 

~ 200 ~ 

 

La Figura 104.A muestra que, para cualquier concentración de As(III) puesta 

en contacto con la misma masa de nanomaterial, las nanopartículas de ThO2 retienen 

una cantidad mucho mayor de As(III) que las basadas en ZrO2 y que el SiO2 coloidal. 

A pesar de que la cantidad retenida de arsénico por las nanopartículas de ZrO2 y SiO2 

es baja, el ZrO2 recupera más arsénico que el SiO2.  
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Figura 104. Cantidad retenida de arsénico por parte de 25 mg de diferentes nanomateriales 

(A) no funcionalizados, y (B) funcionalizados (tretención = 45 min, pH = 8) 

Por otra parte, se realizó un estudio de la cantidad retenida de arsénico por 

parte de las nanopartículas funcionalizadas con l-cisteína (Fig. 104B), y, así, 

comprobar que la funcionalización favorece la retención de arsénico. Esta 

funcionalización se llevó a cabo de dos maneras diferentes:  

a) Con el procedimiento expuesto en el Apartado 2.3.1.1b, en el cual la 

cisteína se añade durante el proceso de síntesis (Cys-MeO2 func.). 
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b) Mediante la adición de una disolución de cisteína a las nanopartículas 

ya sintetizadas (Cys-MeO2 adsorb.).  

Se comprueba que el nanomaterial de ThO2 funcionalizado con l-cisteína 

añadida durante el proceso de síntesis retiene más arsénico que el resto de 

nanomateriales. Se pone de manifiesto, además, que las nanopartículas de ThO2 

funcionalizadas retienen más que las de ZrO2. Esto puede deberse a que la l-cisteína 

se une en mayor medida a las nanopartículas de ThO2 que a las de ZrO2 como se 

concluyó en el Apartado 3.3.3, haciendo que haya más grupos sulfhidrilo disponibles 

para la unión del arsénico. 

Otra conclusión que puede derivarse de la Figura 104.B es que el método de 

funcionalización que mejores resultados da, para ambos óxidos, es aquel en el que 

se añadió la l-cisteína durante el proceso de síntesis de nanopartículas. Aunque para 

las nanopartículas de ThO2 la diferencia no es grande, para las nanopartículas de 

ZrO2 supone una capacidad de retención mayor del triple. Esto podría deberse a que 

se une más cantidad de l-cisteína de este modo que mediante su adición a posteriori. 

Por todo ello, se eligió el nanomaterial de óxido de torio funcionalizado 

durante el proceso de síntesis como mejor sistema de retención de arsénico de entre 

los nanomateriales estudiados. 

Simultáneamente, se llevaron a cabo una serie de experimentos a fin de 

determinar el efecto del pH antes y después del proceso de retención (Fig. 105).  

Se observa que el pH de la disolución acuosa de As(III) antes de someterla al 

proceso de retención (línea negra) crece a medida que aumenta la concentración de 

As(III). Esto podría estar relacionado con el establecimiento de un equilibrio ácido-

base entre el AsO2
− añadido y su ácido conjugado HAsO2. Por el principio de Le 

Châtelier, a medida que aumenta la concentración de AsO2
−, el equilibrio se desplaza 

hacia la izquierda, reduciendo así la concentración de H+, aumentando el valor del 

pH en la disolución final. 



3.4 Aplicación de las nanopartículas para la retención de arsénico 

~ 202 ~ 

 

0 100 200 300 400 500 600 700 800

3

4

5

6

7

8

p
H

C
0
 (ng / mL)

 No ajustado;  Ajustado

  ThO
2
;  ZrO

2
;  SiO

2

 

Figura 105. pH de las disoluciones empleadas de arsénico antes del ajuste del pH y tras 

retenerlo con nanopartículas (t = 45 min) 

Posteriormente, tras ajustar el pH de las disoluciones acuosas a 7 (línea roja), 

se pusieron en contacto con las nanopartículas. Se aprecia una caída de pH tras el 

contacto entre la disolución de arsénico y el nanomaterial. Los casos más acusados 

son las nanoestructuras de ThO2 y, en menor grado, las de ZrO2, mostrando el 

material coloidal de SiO2 una disminución del pH mucho menor.  

También se puede afirmar que, para todas las disoluciones de arsénico 

puestas en contacto con el mismo tipo de nanopartícula, la disminución de pH es 

idéntica. De estos resultados se puede extraer que la superficie de las nanopartículas 

se hidroliza, por lo que se liberan iones H+ a la disolución, haciendo que el medio sea 

más ácido que la disolución original. Cabría esperar que es el tipo de nanopartícula, 

y no la concentración de arsénico, el que determina el pH final del sobrenadante. 
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 Optimización de las condiciones de retención 

Una vez determinado que el mejor adsorbente estaba constituido por las 

nanopartículas basadas en óxido de torio y funcionalizadas durante el proceso de 

síntesis, el paso siguiente consistió en optimizar diferentes parámetros clave con el 

fin de poder recuperar la máxima cantidad posible de arsénico. 

Todas las suspensiones se realizaron con 10 mL de diferentes disoluciones 

de concentración 200 ng As/mL. Se trataron de optimizar el pH de retención, la masa 

de nanopartículas, el tiempo de desorción, la concentración de l-cisteína y la 

estabilidad de las nanopartículas en la disolución original.  

 pH 

El pH es uno de los parámetros clave en cualquier reacción química, por lo 

que se realizó un experimento para determinar su valor óptimo en la retención. Para 

ello, se fijaron las siguientes condiciones: temperatura, 293 K; tiempo de retención, 

45 min; masa de nanopartículas, 15 mg; y tiempo de desorción, 45 min. Se trató de 

determinar la cantidad de arsénico retenido, por unidad de masa de nanopartícula, 

en función del pH de la disolución. Los resultados se muestran en la Figura 106. 

La masa de arsénico retenido por gramo de nanopartícula, en función del pH 

inicial, viene recogida por la línea negra. Se puede comprobar que la cantidad 

retenida del metaloide se mantiene prácticamente constante para pH 

moderadamente ácidos (desde 3 a 5 unidades de pH), pero aumenta 

considerablemente para valores de pH cercanos a la neutralidad, hasta llegar al 

máximo de retención, que se produce cuando la disolución de arsénico se encuentra 

a valores iniciales ligeramente básicos (pH = 8). A partir de este punto, la 

concentración retenida de arsénico decrece levemente a valores de pH en torno a 9, 

y disminuye considerablemente para pH mayores. 
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Figura 106. Cantidad de arsénico retenido por unidad de masa de nanopartícula en función 

del pH de la disolución de As(III) 

Si se mide el pH final del sobrenadante tras la separación de las 

nanopartículas (línea roja), se aprecia que las disoluciones se han acidificado 

respecto a su pH inicial. Esta fuerte variación de pH durante la retención de As(III) 

significa que éste se retiene a valores de pH ligeramente ácidos.  

A la vista de estos resultados, surgieron varios problemas. El primero es la 

variación del pH de la disolución durante el proceso de retención, y el segundo es 

que, siendo el pH óptimo ligeramente básico, los estudios de interferentes y 

muestras reales pueden verse afectados por la precipitación de cationes que forman 

hidróxidos insolubles, como hierro, aluminio, etc. Por lo tanto, se decidió desarrollar 

varios estudios con el fin de conocer qué medidas tomar. 

Por este motivo, se llevaron a cabo diversas experiencias para conocer el 

comportamiento de las nanopartículas funcionalizadas en el intervalo de pH entre 5 
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y 10. Se eligió este intervalo puesto que a valores menores de 5 la cantidad retenida 

de arsénico se estabiliza, y a valores mayores de 10 decae rápidamente. 

El primer experimento realizado fue el estudio del pH final variando el pH 

inicial de diferentes disoluciones de As(III) de 200 ng/mL (Fig. 107). En la Figura se 

aprecia que cuanto mayor es el valor de pH inicial, mayor será el pH final, por lo 

tanto, el pH final depende del pH inicial fijado. Por otro lado, la representación de 

los datos de ΔpH frente al pH inicial tiende a una línea recta de pendiente negativa. 

Es decir, cuanto menor sea el pH inicial, menor será la variación de pH entre la 

disolución final e inicial. 
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Figura 107. pH final (línea roja), y ΔpH (línea azul) frente al pH inicial de diferentes 

disoluciones de As(III) (C0 = 200 ng/mL; m = 25 mg; tretención = 25 min)  

En los siguientes experimentos se estudió el pH en función de dos parámetros 

clave para la reacción de hidrólisis sufrida por las nanopartículas: la masa de 

nanopartículas y el tiempo de contacto entre las nanopartículas y la disolución. Los 

resultados se exhiben en la Figura 108. En ella se observan dos curvas, cuyo 

comportamiento es muy similar: a) en una primera etapa, para bajos tiempos y 

masas, el pH decae muy rápidamente; y b) en una segunda etapa, que comprende 
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tiempos y masas mayores, la variación de pH entre puntos consecutivos estudiados 

es muy pequeña. La disminución de pH observada parece ser dependiente de la 

cantidad de nanopartículas añadida y del tiempo de retención. Por tanto, la 

retención se va a desarrollar, probablemente, a un pH menor que al ajustado. 
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Figura 108. pH final de las nanopartículas Cys-ThO2 en una disolución de As(III) (C0 = 200 

ng/mL) frente al tiempo de retención (m = 25 mg) y masa de nanopartículas (t = 25 min)  

Como el pH de retención es ligeramente básico, es necesario el empleo de un 

enmascarante para evitar la precipitación de diferentes cationes cuando están 

presentes a altas concentraciones en muestras reales. Se estudió el efecto de tres 

compuestos complejantes: tartrato, EDTA y fluoruro. En la Figura 109.A y 109.B se 

representan el pH final de las disoluciones de las nanopartículas funcionalizadas de 

ThO2 con los diferentes complejantes, en función del pH inicial y de la masa de 

nanopartículas, respectivamente.  

En la Figura 109.A se muestra que, como ya se ha expuesto anteriormente, el 

pH de la disolución tras la retención, en el caso de no emplear enmascarante, 
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aumenta a medida que el pH inicial es mayor. Sin embargo, los diferentes 

complejantes tienen comportamientos distintos en disolución. En el caso del 

tartrato, para valores de pH mayores de 7, el pH final de la disolución se mantiene 

prácticamente constante a pH cercanos a 7.5. Si el pH inicial es menor de 7, el pH 

final aumenta ligeramente. Por el contrario, si se emplea EDTA como enmascarante 

el pH no varía durante el proceso de retención. Finalmente, la utilización de fluoruro 

implica que el pH final no sea dependiente del pH inicial, manteniéndose constante 

a valores cercanos a 9.5. 
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Figura 109. pH final de las nanopartículas de Cys-ThO2 con diferentes enmascarantes frente 

a (A) pH inicial (m = 25 mg; t = 25 min); y (B) masa de nanopartículas (pHi = 9; t = 25 min) 

La Figura 109.B pone de manifiesto que, si no se emplea complejante, a 

medida que aumenta la masa de nanomaterial, disminuye el pH final, siempre que 

las condiciones de pH inicial y tiempo de contacto sean constantes. No obstante, para 

los tres enmascarantes estudiados, el pH final es independiente de la masa utilizada.  

Por otro lado, la pequeña variación de pH que presentan las nanopartículas 

de ThO2 funcionalizadas, invita a pensar que la cisteína está unida a la superficie de 
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las nanopartículas a través de los átomos de oxígeno del grupo carboxílico, cuyo 

comportamiento coincide con el mostrado por los grupos OH- originados de la 

disociación del agua, como ya se observó en las Espectrometrías Raman y FT-IR.  

Por tanto, los mejores resultados se obtuvieron para el tartrato, ya que el pH 

final medido tras la retención de As(III) es cercano a 7.5 para cualquier pH ligera o 

moderadamente básico. Además, la eficiencia del tartrato como enmascarante es 

máxima, ya que en el intervalo de pH entre 7.0 y 8.0 está totalmente desprotonado, 

teniendo disponibles todos los sitios de adsorción (Fig. 110). De este modo, se eligió 

este complejante para llevar a cabo los estudios posteriores.  
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Figura 110. Distribución de las especies de ácido tartárico en función del pH 

A continuación, se estudió el pH final de la disolución en función de la 

concentración inicial de As(III) (Fig. 111). Se puede comprobar que para las 

condiciones establecidas, cuando no se emplea complejante, el pH final de las 

disoluciones es ligeramente superior a 5.  
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En cambio, si se emplea tartrato, el pH final es cercano a 7. Por tanto, la 

disminución de pH no tiene relación con la concentración de arsénico, y sí con el 

adsorbente utilizado.  

No obstante, no se utilizaron disoluciones tampón durante el proceso de 

retención, ya que éste se produce sin variación de pH. De este modo se evitaron, 

además, las matrices excesivamente complejas.  
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Figura 111. pH final de los sobrenadantes de Cys-ThO2 con y sin tartrato en función de la 

concentración inicial de As(III) (m = 25 mg; pHi = 8.0; t = 25 min) 

 Masa de nanopartículas 

La Figura 112A muestra la concentración retenida de arsénico en función de 

la masa de nanopartículas. Se aprecia que la concentración crece de manera muy 

pronunciada hasta llegar a los 25 mg de nanomaterial. Para cantidades mayores de 

nanopartículas, la concentración retenida de arsénico se mantiene constante, por lo 

que se podría deducir que las nanopartículas se saturan.  

La Figura 112.B muestra la cantidad retenida de As(III) por miligramo de 

nanopartícula, q, frente a la masa de nanopartículas. En ella podemos comprobar 
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que los valores de q disminuyen de manera acusada a medida que aumenta la masa 

de nanomaterial, especialmente para cantidades menores de 10 mg.  

Se observa que para masas menores de 10 mg, la cantidad retenida de 

arsénico por masa de nanomaterial es mucho mayor que para masas superiores. En 

coincidencia con la Figura 112.A, para masas mayores de 25 mg, la retención tiende 

a estabilizarse, para el volumen estudiado. 
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Figura 112. (A) Concentración retenida de arsénico en función de la masa de nanopartículas. 

(B) Cantidad retenida de arsénico por unidad de masa de nanopartícula en función de la masa de 

nanopartículas 

 Tiempo de desorción 

Se representó la cantidad de arsénico retenido por gramo de nanomaterial en 

función del tiempo de desorción (Fig. 113). Se aprecia que para valores menores de 

10 minutos, la mayor parte del arsénico ha pasado a la disolución. A partir de este 

tiempo, la concentración de arsénico en la disolución se mantiene constante, por lo 
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que cabe pensar que un tiempo de 10 minutos es suficiente para que todo el arsénico 

retenido en las nanopartículas migre a la disolución de HNO3. 
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Figura 113. Cantidad retenida de arsénico por unidad de masa de nanopartícula en función 

del tiempo de desorción empleando una disolución 0.5 M de HNO3 

 Concentración de l-cisteína 

Como se ha comprobado anteriormente, la funcionalización con l-cisteína 

aumenta la capacidad de retención de las nanopartículas sintetizadas. Por lo tanto, 

se estudió la concentración óptima de l-cisteína.  

En la Figura 114 se muestra la cantidad retenida de arsénico frente a la 

concentración de cisteína con la que se funcionalizan las nanopartículas.  

Se puede observar que la gráfica toma la forma de una función de saturación, 

ya que la cantidad retenida de arsénico crece de manera muy acusada para las 

concentraciones más pequeñas estudiadas. Sin embargo, para concentraciones 

mayores de 0.1 M de l-cisteína, parece que la cantidad retenida de arsénico no 

aumenta. Aún así, para asegurar una retención óptima, se ha empleado una 

concentración 0.25 M de cisteína. 
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Figura 114. Cantidad retenida de arsénico por unidad de masa de nanopartículas en función 

de la concentración empleada de l-cisteína para funcionalizar el nanomaterial  

 Estabilidad de las nanopartículas 

Por último, se evaluó el tiempo de permanencia de las nanopartículas en la 

suspensión original, de la cual se separan para retener arsénico. La Figura 115 

representa la cantidad retenida de arsénico por unidad de masa de nanomaterial en 

función de la concentración de arsénico, dependiendo del tiempo previo de 

permanencia de las nanopartículas en la suspensión original.  

En esta figura se aprecia que cuanto mayor es el tiempo que permanecen las 

nanopartículas en suspensión, menor es la retención de arsénico. Esto puede 

deberse al hecho de que las nanopartículas evolucionan significativamente con el 

tiempo si se mantienen en suspensión. Mediante el fenómeno conocido como 

maduración de Ostwald, las nanopartículas más grandes crecen en detrimento de 

las más pequeñas. Como consecuencia, este aumento del tiempo en la suspensión 

original se traduce en una disminución de la relación superficie/volumen de las 

nanoestructuras, y, por consiguiente, en un menor número de sitios de adsorción.  
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Figura 115. Cantidad retenida de arsénico por unidad de masa de nanopartículas en función 

del tiempo de permanencia de las nanopartículas en la suspensión original 

Por este motivo, las nanopartículas siempre se aislaron inmediatamente 

después de su precipitación. 

 Modelización del proceso de retención 

Actualmente, el empleo de adsorbentes es el método más ampliamente 

utilizado para favorecer la eliminación de contaminantes de aguas naturales o 

residuales (McKay 1995). En el caso de los metales pesados, especialmente el 

arsénico, la adsorción es utilizada debido a su facilidad de operación, así como la 

disponibilidad de una amplia gama de adsorbentes (Ma et al. 2011).  

 Consideraciones teóricas del proceso de retención 

Desde un punto de vista teórico y suponiendo un proceso de adsorción en un 

único sitio, podemos considerar los procesos de retención/desorción de As(III) en las 
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nanopartículas funcionalizadas de ThO2, como dos procesos de primer orden, 

representados esquemáticamente en una forma simplificada: 

3𝑇ℎ𝑂2 − 𝑅 − 𝑆𝐻 + 𝐴𝑠3+
𝑘𝑎

⇌
𝑘𝑑

(𝑇ℎ𝑂2 − 𝑅 − 𝑆)3 − 𝐴𝑠 + 3𝐻+ 

donde ka y kd son las constantes de retención y desorción, respectivamente, y R 

representa el radical −𝐶𝐻2 − 𝐶𝐻(𝑁𝐻3
+) − 𝐶𝑂𝑂−. 

Las velocidades de retención (𝑣𝑎) y desorción (𝑣𝑑) se escriben como sigue: 

𝑣𝑎 = 𝑘𝑎𝐶  (16) 

𝑣𝑑 = 𝑘𝑑𝛽𝜃  (17) 

donde 𝛽 =
𝑚𝑠𝑞𝑚

𝑀𝑤𝑉
, siendo ms la masa de adsorbente, qm es la capacidad de retención 

máxima, Mw es la masa molecular de As(III) y V es el volumen de muestra, C es la 

concentración de As(III) a cualquier tiempo y θ es la fracción retenida de As(III) 

(0 ≤ 𝜃 ≤ 1) a cualquier tiempo para qm.  

Teniendo en cuenta que: 

𝐶 = 𝐶0 − 𝛽𝜃  (18) 

la velocidad del proceso de retención global es:  

𝑑𝛽𝜃

𝑑𝑡
= 𝑣𝑎 − 𝑣𝑑 = 𝑘𝑎(𝐶0 − 𝛽𝜃) − 𝑘𝑑𝛽𝜃  (19) 

La ecuación (19) es la ecuación general de retención de As(III). Haciendo las 

operaciones correspondientes, se obtiene la ecuación generalizada en función del 

tiempo de retención: 

𝑞 = 𝑎(1 − 𝑒−𝑏𝑡)  (20) 
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donde a y b son dos constantes que dependen de ka, kd y C0. Esta ecuación puede 

reescribirse para tiempos muy cortos de retención: 

𝐶0 − 𝐶 = 2.3𝑘𝑎𝐶0𝑡  (21) 

donde 𝐶0 − 𝐶 es la medida de la cantidad retenida de As(III) por las nanopartículas 

antes de alcanzar la situación de estado estacionario. Esta ecuación permite realizar 

análisis cuantitativos antes de que el equilibrio de retención se haya alcanzado. 

También puede emplearse para modelizar la cantidad retenida de As(III) como 

función de su concentración inicial para un tiempo constante de retención. 

Para un proceso de retención similar, descrito por modelos hiperbólicos, se 

puede desarrollar otra ecuación para tiempos muy cortos de retención y/o para 

bajos valores de C0 (Aller, Robles 1998, Villadangos et al. 2010), 

𝑞 = 𝐾𝑡𝐶0  (22) 

donde K es una constante y q es la cantidad retenida de As(III) a cualquier tiempo por 

unidad de masa del adsorbente.  

Por otro lado, para tiempos de retención muy largos, la situación de estado 

estacionario se alcanza siempre, y está caracterizada por la constante de reparto. 

Una vez que el proceso de retención haya alcanzado la situación de estado 

estacionario, se cumple que el miembro de la izquierda en la ecuación (19) es nulo, 

𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 0, y el equilibrio θ = θe = 1, y C = Ce, donde θe es la fracción retenida de As(III) 

en el equilibrio y Ce es la concentración de As(III) en el equilibrio. Consecuentemente, 

la ecuación (19) puede reescribirse: 

0 = 𝑘𝑎𝐶0 − 𝑘𝑎𝛽 − 𝑘𝑑𝛽𝜃  (22) 

Considerando la constante de retención global, 𝐾𝑟 =
𝑘𝑎

𝑘𝑑
 y reemplazando el 

valor de β de la ecuación (18) para la situación de equilibrio de retención, θe = 1, en 

el segundo término del segundo miembro, se obtiene que: 
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𝐶0 − 𝐶𝑒 = 𝐾𝑟𝐶𝑒  (23) 

Por tanto, la representación 𝐶0 − 𝐶𝑒 frente a Ce para diferentes valores de C0 

nos permitiría obtener el valor de la constante de retención global, 𝐾𝑟, de la 

pendiente de la recta ajustada. 

 Cinética de la retención 

Para la adecuada caracterización de los estudios teóricos de retención, se 

debe tener en cuenta la velocidad a la que transcurren las reacciones que gobiernan 

este proceso. De este modo, las etapas favorables o limitantes del proceso de 

retención vienen determinadas por la rapidez o lentitud, respectivamente, de las 

reacciones implicadas (Khitome et al. 1998). 

La Figura 116 representa la cantidad retenida de arsénico por unidad de 

masa de nanopartícula funcionalizada en función del tiempo de retención, para una 

temperatura de 293 K.  

En esta figura se observan dos fases bien diferenciadas. La primera fase 

abarca los primeros 10 minutos, durante los cuales la cantidad retenida de As(III) 

aumenta rápidamente. Durante la segunda etapa, que comprende el intervalo de 

tiempo entre 10 y 120 minutos, la cantidad retenida de arsénico crece de manera 

más lenta, alcanzando finalmente un pseudo-equilibrio, que se encuentra regulado, 

probablemente, por la existencia de un proceso simultáneo de desorción. 
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Figura 116. Cantidad retenida de arsénico por unidad de masa de nanopartícula en función 

del tiempo de retención (C0 = 200 ng/mL). La gráfica insertada representa su función derivada  

La línea azul representa la primera derivada en función del tiempo. La 

velocidad de retención confirma la presencia de las dos etapas de retención, ya que 

dq/dt es mayor durante la fase inicial del proceso de retención. Sin embargo, para 

tiempos superiores a 10 minutos, la velocidad de retención toma un valor muy 

pequeño, que tiende a cero a medida que aumenta el tiempo. 

Para estudiar teóricamente la cinética de retención de arsénico mediante las 

nanopartículas de ThO2 funcionalizadas, se plantearon dos ecuaciones que 

relacionan la concentración retenida con el tiempo de retención: por un lado, una 

ecuación mecanicista, y, por otro lado, una ecuación empírica hiperbólica, de tipo 

Michaelis-Menten, que se detallan a continuación: 

Mecanicista 𝑞 = 𝑎(1 − 𝑒−𝑏𝑡) (20) 

Empírica 𝑞 =
𝑞𝑚

𝑡 𝑡

𝑡1/2 + 𝑡
 (24) 
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Para ambas ecuaciones, q (ng/mg) es la cantidad retenida de As(III) por 

unidad de masa de nanopartícula y t (min) el tiempo de retención. Por otro lado, a y 

𝑞𝑚
𝑡  (ng/mg) corresponden a la cantidad máxima retenida por unidad de masa de 

nanopartícula para una concentración de As(III) de 200 ng/mL, b (1/min) es una 

constante, y t1/2 (min) es el tiempo de retención correspondiente a la mitad de la 

cantidad máxima retenida.  

En la Figura 117 se representan los ajustes no lineales para ambas 

ecuaciones. Los valores de χ2, r2 y error relativo se utilizaron para determinar la 

idoneidad del ajuste de los modelos a los datos experimentales.  
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Figura 117. Ajustes cinéticos a (A) una ecuación mecanicista, y (B) una ecuación hiperbólica 

(C0 = 200 ng/mL)  

La Tabla 22 recoge los parámetros obtenidos y coeficientes de determinación 

para ambas ecuaciones. 
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Tabla 22. Valores de los parámetros teóricos de las ecuaciones ajustadas 

Ecuaciones Parámetros Valores r2 χ2 

Mecanicista 
a (ng/mg) 82.9 ± 2.0 

0.96511 30.93 
b (1/min) 0.28 ± 0.04 

Empírica 
𝑞𝑚

𝑡  (ng/mg) 88.8 ± 1.3 
0.98641 11.52 

t1/2 (min) 2.4 ± 0.3 
 

Aunque la ecuación mecanicista se ajusta bien a los datos cinéticos 

experimentales, el mayor valor de r2 y el menor valor del test χ2 del modelo empírico 

hacen que sea el que más concuerda con los resultados experimentales. Por lo tanto, 

el proceso de retención sigue una cinética de Michaelis-Menten. Para una 

concentración inicial de As(III) de 200 ng/mL, la cantidad máxima retenida por 

unidad de masa de nanopartícula es 88.8 ng/mg. El tiempo a la mitad de la retención 

fue muy corto (2.4 min), indicando que la cinética de retención es muy rápida. 

Como se comentó en el Apartado 3.4.3.1, para procesos de retención que se 

comporten siguiendo modelos hiperbólicos, se pueden llevar a cabo análisis 

cuantitativos antes de alcanzar la situación de estado estacionario. Con este 

propósito, se ha representado la cantidad de arsénico retenido por unidad de masa 

en función de tiempos menores de 10 minutos. Los datos experimentales 

pertenecientes a la primera etapa del proceso de retención, para una concentración 

inicial fija de As(III) de 200 ng/mL, se ajustan bien a una línea recta de ecuación: 

𝑞  [
𝑛𝑔 𝐴𝑠

𝑚𝑔 𝑁𝑃
] ∝ (13.1 ± 3.0)𝑡 [𝑚𝑖𝑛]  r2 = 0.98207 

 Equilibrio de retención 

El equilibrio de retención del sistema se trató de evaluar relacionando la 

cantidad retenida de As(III) por estas nanopartículas con las concentraciones de las 

disoluciones de As(III), inicialmente y en el equilibrio.  
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El estudio teórico de la cantidad retenida de arsénico en función de la 

concentración inicial se llevó a cabo mediante dos modelos similares a los 

empleados en el Apartado 3.4.3.2, obtenidos cambiando t por C0 (ng/mL), y 𝑡1/2 por 

𝐶1/2
0  (ng/mL), que es la concentración inicial de As(III) a la mitad de la cantidad 

máxima retenida. 

Mecanicista 𝑞 = 𝑎′(1 − 𝑒−𝑏′𝐶0) (20) 

Empírica 𝑞 =
𝑞𝑚

𝑡 𝐶0

𝐶1/2
0 + 𝐶0

 (24) 

La Figura 118 representa la cantidad retenida de arsénico en función de la 

concentración inicial de As(III) para un tiempo de retención de 10 min.  
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Figura 118. Ajustes de la capacidad de retención a (A) una ecuación mecanicista, y (B) una 

ecuación hiperbólica  
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En esta figura se muestran los ajustes matemáticos correspondientes a las 

ecuaciones mecanicista (Fig. 118.A) y empírica (Fig. 118.B). Al igual que en el 

apartado anterior, los valores de χ2, r2 y error relativo se utilizaron para determinar 

la bondad del ajuste.  

Se puede observar que el proceso de retención está dividido en dos etapas: la 

primera, que comprende el intervalo de 0-25000 ng/mL, en el que la cantidad de 

As(III) unida a la superficie de las nanopartículas aumenta considerablemente, y la 

segunda, en la que q aumenta de forma más moderada con C0.  

Si se atiende a los coeficientes de determinación, el mayor es el 

proporcionado por la ecuación empírica, por lo que los resultados experimentales 

se ajustan mejor a ella, aunque ambos coeficientes de determinación son similares. 

Por tanto, para concentraciones iniciales bajas, a medida que aumenta C0, los valores 

de q aumentan rápidamente. Para valores mayores de C0, los valores de q crecen 

hasta que alcanzan un cierto valor constante, 𝑞𝑚
0 , que es la capacidad máxima de 

retención.  

La Tabla 23 recoge las ecuaciones, parámetros obtenidos y coeficientes de 

determinación para ambos ajustes. 

Tabla 23. Valores de los parámetros teóricos de las ecuaciones ajustadas 

Ecuaciones Parámetros Valores r2 χ2 

Mecanicista 
a’ (μg/mg) 23.5 ± 0.8 

0.98945 693457.8 
b’ (adimensional) 0.02 ± 0.00 

Empírica 
𝑞𝑚

0  (μg/mg) 29.0 ± 1.0 
0.99508 323642.3 

𝐶1/2
0  (μg/mL) 43.0 ± 4.0 

 

Las cantidades máximas de As(III) retenido por unidad de masa de 

nanopartícula (a’ y 𝑞𝑚
0 ) fueron similares para ambos modelos, aunque 𝑞𝑚

0  es mayor. 

Los resultados invitan a pensar que las nanopartículas funcionalizadas basadas en 

ThO2 pueden utilizarse como un buen adsorbente para retener As(III) bajo las 

condiciones establecidas. 
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Por otro lado, se representó la cantidad retenida de As(III) por unidad de masa 

de nanopartículas para concentraciones iniciales de As(III) menores que 𝐶1/2
0 , que son 

las más interesantes para fines analíticos. Esta cantidad retenida de As(III) aumentó 

linealmente con las concentraciones iniciales de As(III) en el rango de 0-25000 

ng/mL, para un tiempo de retención fijo de 10 min, conforme a la siguiente ecuación: 

𝑞 [
𝑛𝑔 𝐴𝑠

𝑚𝑔 𝑁𝑃
] ∝ (0.50 ± 0.00)𝐶0 [

𝑛𝑔 𝐴𝑠

𝑚𝐿
]  r2 = 0.99938 

Como se puede comprobar, el intervalo de C0 para el que q se comporta 

linealmente es muy amplio. Esto también corrobora que el adsorbente desarrollado 

muestra una excelente capacidad para ser utilizado en la eliminación de grandes 

cantidades de arsénico de muestras contaminadas. 

 Isotermas de retención 

La representación gráfica de la concentración del analito en fase líquida (de 

la cual se extrae) y en fase sólida (material extractante) en equilibrio a varias 

concentraciones, y temperatura constante, se denomina isoterma de retención. En 

este trabajo se han evaluado las isotermas de Langmuir y Freundlich, aunque se ha 

comprobado que esta última no se ajusta bien a los datos experimentales, por lo que 

sólo se comentará la isoterma de Langmuir.  

La isoterma de Langmuir (Langmuir 1918) asume tres condiciones: 1) la 

retención de las moléculas está limitada a la formación de una monocapa; 2) la 

retención se lleva a cabo en sitios determinados, es decir, está localizada; y 3) todos 

los sitios de retención son equivalentes. 

La ecuación desarrollada por Langmuir es la siguiente: 

𝑞 =
𝑞𝑚𝐼𝐿𝐶𝑒

1 + 𝐼𝐿𝐶𝑒
 

(25) 

Si se invierte y se reducen términos semejantes, obtenemos: 
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1

𝑞
=

1

𝑞𝑚𝐼𝐿

1

𝐶𝑒
+

1

𝑞𝑚
 

(26) 

donde q (ng/mg) es la cantidad retenida de arsénico en el equilibrio a cualquier 

tiempo, Ce (ng/mL) es la concentración de arsénico en el sobrenadante, qm (ng/mg) 

es la cantidad máxima retenida de arsénico a saturación, y IL (mL/ng) es la constante 

de equilibrio de la isoterma de Langmuir. Si los datos experimentales se ajustan a la 

isoterma de Langmuir, al representar 1/q frente a 1/Ce se obtiene una línea recta. 

A partir de la pendiente de la recta y de la ordenada en el origen, y adecuando 

las unidades, se obtuvieron los valores de IL (120 L/mol) y qm (13.3 μg/mg), 

respectivamente. El valor del coeficiente de determinación (0.97486) muestra que 

los datos experimentales se ajustan bien al modelo de Langmuir.  

Por lo tanto, la retención de arsénico por parte de las nanopartículas 

funcionalizadas basadas en ThO2 estaría fundamentada en un proceso en el que la 

formación de una única monocapa en la superficie de las nanopartículas 

funcionalizadas hace que sea un proceso limitado. A su vez, la retención ocurriría en 

sitios fijos de la superficie de las nanopartículas, es decir, el arsénico estaría 

localizado en la l-cisteína unida a la nanopartícula. 

La eficiencia del proceso de retención se puede predecir en términos del 

factor constante de separación adimensional, RL, que está relacionado con la 

concentración inicial de As(III), C0:  

𝑅𝐿 =
1

1+𝐼𝐿𝐶0
  (27) 

Para el intervalo estudiado de concentraciones iniciales de As(III), los valores 

obtenidos de RL se encuentran en el intervalo 0 < RL < 1. Estos resultados confirman 

una retención favorable de As(III). 
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Como el mejor ajuste se consigue con la isoterma de Langmuir, este fue el 

modelo empleado para realizar los estudios termodinámicos. El término IL tiene una 

gran importancia analítica, debido a que guarda relación con la variación de energía 

libre de Gibbs (ΔG) correspondiente al proceso de retención, de acuerdo con: 

∆𝐺 = −𝑅𝑇 𝑙𝑛 𝐼𝐿  (28) 

donde T es la temperatura (K), y R es la constante de los gases ideales en unidades 

de energía (8.31 J/mol K) e IL es la constante de equilibrio de Langmuir (L/mol). 

Para la temperatura de 293 K, el valor obtenido de ΔG = -11.7 kJ/mol. El valor 

negativo de la energía libre de Gibbs indica la espontaneidad del proceso, mostrando 

una retención favorable de As(III) por parte de las nanopartículas de óxido de torio 

funcionalizadas, de acuerdo con los valores obtenidos a partir del modelo 

hiperbólico. De este modo, se demuestra que estas nanopartículas presentan 

grandes capacidades de preconcentración para la retención de As(III).  

 Constantes de reparto y constante global de retención 

Otro parámetro que se empleó para valorar la cantidad retenida de As(III) en 

el equilibrio es la constante de reparto o coeficiente de distribución (KD) de As(III) 

para el sistema de retención formado por las nanopartículas y la disolución. La 

constante de reparto es el cociente entre la cantidad de arsénico retenido (q, ng/mg) 

y la concentración en el equilibrio (Ce, ng/mL).  

El mejor valor obtenido de KD (≈ 26.2 mL/mg) fue similar al obtenido con 

bacterias (Villadangos et al. 2010), pero fue mayor que el reportado para otras 

especies inorgánicas y sistemas de retención (Aller et al. 1996, Aller, Robles 1998, 

Yu et al. 2003). 

Al enfrentar KD con Ce, se aprecia que para el dato más bajo representado de 

Ce, KD presenta su mayor valor. A medida que aumenta Ce, la constante de reparto 

disminuye significativamente hasta que se hace constante. Al comprobar este 
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comportamiento, se ajustó la gráfica a una curva de decaimiento exponencial, 

proporcionando resultados satisfactorios: 

𝐾𝐷 = (26.2 ± 1.6)𝑒
−𝐶𝑒

0.23±0.06  r2 = 0.97089 

Por otro lado, la constante global de retención, Kr, introducida en el Apartado 

3.4.3.1, hace referencia al cociente entre la constante de adsorción y la constante de 

desorción. Representando 𝐶0 − 𝐶𝑒 (ng/mL) frente a 𝐶𝑒 (ng/mL), los datos 

experimentales toman la forma de una recta cuya pendiente es Kr, según la ecuación 

(23). La ecuación de la recta ajustada para los datos experimentales es: 

𝐶0 − 𝐶𝑒 = (27.8 ± 0.8)𝐶𝑒  r2 = 0.98904 

La constante global de retención toma el valor de 27.8. Este valor positivo y 

relativamente grande implica que el proceso de retención de arsénico por parte de 

las nanopartículas estaría ampliamente favorecido bajo las condiciones empleadas. 

 Aplicaciones analíticas 

En los apartados anteriores se ha optimizado y modelizado 

matemáticamente un sistema de retención de arsénico en muestras acuosas 

empleando nanopartículas funcionalizadas basadas en ThO2.  

Como se expuso anteriormente, la cantidad retenida de As(III) por parte de las 

nanopartículas depende simultáneamente de la concentración inicial de As(III) y del 

tiempo de retención. No obstante, en la mayoría de las aplicaciones analíticas, se 

opta por establecer tiempos de análisis cortos, a fin de optimizar el número de 

experimentos. Por este motivo, para caracterizar el rendimiento del procedimiento 

analítico para As(III) llevado a cabo en condiciones óptimas, se empleó un tiempo de 

retención de 10 min. 
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 Calibración 

Inicialmente, se construyó una línea de calibrado utilizando nanopartículas 

de ThO2 (25 mg) funcionalizadas con l-cisteína, con el fin de extraer arsénico de 

disoluciones patrón de concentraciones crecientes del mismo a pH 8. La ecuación de 

la recta ajustada al representar la cantidad de arsénico retenido frente a la 

concentración inicial de arsénico fue la siguiente: 

𝑞 [
𝑛𝑔 𝐴𝑠

𝑚𝑔 𝑁𝑃
] = (0.50 ± 0.00)𝐶0 [

𝑛𝑔 𝐴𝑠

𝑚𝐿
] − (7.98 ± 27.75)  r2 = 0.99938 

 Intervalo de Respuesta Lineal 

La línea de calibrado obtenida es lineal para valores cercanos al límite de 

detección y hasta una concentración inicial de As(III) de 25000 ng As/mL. Se confirmó 

que los resultados se ajustan perfectamente a una línea recta en todos sus puntos 

mediante un estudio estadístico empleando la distribución t de Student, con un 95% 

de confianza.  

El factor de mejora, determinado a partir de la relación entre la pendiente de 

la recta obtenida mediante el procedimiento de preconcentración utilizando las 

nanopartículas y la pendiente obtenida a partir de mediciones directas de 

disoluciones acuosas estándar de arsénico, fue cercano a 10.0. 

 Límite de detección 

El límite de detección bajo las condiciones óptimas de análisis fue 0.07 ng 

As/mL (3σ), ligeramente menor que los obtenidos por otros autores para materiales 

similares, empleando como instrumento de medida el ICP-MS (Reddy et al. 2013, 

Sun et al. 2007). Este límite de detección también es menor que los presentados en 

otros trabajos, empleando Voltamperometría de Redisolución Anódica por 

Voltamperometría Diferencial de Impulsos (Li et al. 2012, Song et al. 2006) y por 

Voltamperometría de Onda Cuadrada (Simm et al. 2005, Xiao et al. 2008). 
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 Interferencias 

Se evaluó el efecto individual y combinado de algunos cationes, Al(III), Ca(II),, 

Cd(II), Co(II), Cr(VI), Cu(II), Fe(III), Hg(II), K(I), Mg(II), Mn(II), Na(I), Ni(II), Pb(II), Sb(III), Sb(V), 

Si(IV), V(V) y Zn(II), así como los aniones tartrato, EDTA, fluoruro y cloruro, en la 

retención de As(III). Para ello, se pusieron en contacto disoluciones de 200 ng As/mL 

con concentraciones de 1 y 50 μg/mL de los interferentes.  

Se comprobó que los interferentes estudiados no modificaban 

significativamente la concentración de arsénico incorporado por las nanopartículas, 

cuando se añadieron en concentraciones de hasta 50 μg/mL (interferencia < 5 %). 

Esto podría deberse a que las constantes condicionales de formación para estos 

elementos cuando se unen a la cisteína son más pequeñas que la constante 

condicional de formación del As(III)-Cys.  

Al aumentar la concentración de los iones estudiados, alguno de ellos 

(particularmente Cu(II) y Hg(II)) mostró efectos interferentes de pequeña 

importancia, que se resolvieron en gran parte enmascarándolos con tartrato. 

También se puso de manifiesto la capacidad reductora de estas nanopartículas: en 

los casos del Hg(II) y Pb(II) se observó durante los experimentos una coloración 

negruzca en el precipitado, síntoma, probablemente, de la reducción de estos 

cationes a sus formas metálicas. 

Simultáneamente se evaluó el efecto interferente del As(V). Se determinó que 

concentraciones crecientes de As(V) implicaban señales crecientes de arsénico. Al 

comprobar que el As(V) sí interfería en la retención de As(III), se hizo un estudio más 

exhaustivo sobre la especie oxidada del arsénico. Para intentar conocer la naturaleza 

de este proceso, se procedió de la siguiente manera: se pusieron en contacto las 

nanopartículas con disoluciones que contenían 200 ng As(III)/mL y concentraciones 

crecientes de As(V), desde 50 a 700 ng/mL. Estas nanopartículas se centrifugaron y 

separaron del sobrenadante, lavándose durante 25 minutos con una disolución de 

agua desionizada a pH 8. Se volvieron a centrifugar y el agua de lavado se midió con 
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el HPLC acoplado al ICP-MS a pH 6 (necesario para el funcionamiento óptimo del 

equipo) para conocer la concentración de cada especie.  

La Figura 119 muestra, a modo de comparación, alguno de los 

cromatogramas de las disoluciones patrón empleadas para calibrar el equipo (Fig. 

119.A) y alguno de los proporcionados por el agua de lavado de las nanopartículas 

(Fig. 119.B).  
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Figura 119. (A) Cromatogramas obtenidos para calibrar el equipo, y (B) cromatogramas 

obtenidos al introducir el agua de lavado de las nanopartículas 

La Figura 119.A muestra dos picos: el primero, obtenido a tiempos cercanos 

a 2.1 minutos, indica la presencia de As(III), y el segundo, a 8.4 minutos, se debe a la 

presencia de As(V). Por el contrario, en la Figura 119.B no se aprecia ningún pico, 

siendo las concentraciones iniciales de arsénico puestas en contacto con las 

nanopartículas mucho mayores que las presentes en las disoluciones patrón para el 

calibrado.  

Aunque este experimento no sirvió para arrojar luz sobre el mecanismo de 

retención del As(V), permitió deducir que, a valores de pH cercanos al óptimo, el 
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arsénico retenido no se desorbe. De acuerdo con este resultado, y bajo las 

condiciones descritas, se demostró que la unión entre las nanopartículas y el 

arsénico es muy estable, por lo que las nanopartículas no sólo retienen arsénico, sino 

que también lo retiran de la disolución de manera irreversible. 

Teniendo en cuenta que las disoluciones a pH 8 no desorbían arsénico, se 

procedió a medir el arsénico total retenido de las nanopartículas centrifugadas. Se 

representó la cantidad retenida de arsénico (ng As/mg NP) en función de la 

concentración inicial de As(V) (ng As(V)/mL), obteniéndose una línea recta:  

𝑞 [
𝑛𝑔 𝐴𝑠

𝑚𝑔 𝑁𝑃
] = (0.37 ± 0.01)𝐶0 [

𝑛𝑔 𝐴𝑠(𝑉)

𝑚𝑔 𝑁𝑃
] − (80.34 ± 3.13)  r2 = 0.99918 

El valor de la ordenada en el origen corresponde al valor de As(III) añadido. 

Por lo tanto, cuanto mayor sea la concentración de As(V) mayor será la retención de 

arsénico. A pesar de ello, no está claro cómo se retiene el As(V), ya que estos iones no 

reaccionan con los grupos sulfhidrilo y, bajo las condiciones empleadas, los grupos 

amino se encuentran protonados. Cabe pensar, entonces, que el mecanismo de 

retención de As(V) podría implicar las siguientes etapas: a) reducción previa de As(V) 

a As(III), catalizada por parte de la cisteína, y b) retención de este As(III) mediante la 

unión con los grupos sulfhidrilo de la l-cisteína. Esta hipótesis está fundamentada en 

la naturaleza reductora de las nanopartículas funcionalizadas, ya que la cisteína ha 

sido utilizada comúnmente como agente reductor (Švancara et al. 2002). 

Por lo tanto, el empleo de las nanopartículas posibilita determinar la cantidad 

total de arsénico (As(III) + As(V)) sin tratamiento previo de la muestra. 

 Otros parámetros analíticos 

La precisión de la determinación de 10 réplicas de 100 ng/mL fue una 

desviación estándar relativa (RSD) de 2.1 %. El límite de detección en las 

condiciones óptimas seleccionadas fue de 0.07 ng/mL (3σ). La precisión entre lotes 

(n = 7) fue mejor que el 3.2 % para concentraciones de As(III) de 100 ng/mL. 
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La seguridad del sistema de retención se probó empleando varios materiales 

certificados de referencia, que sirvieron como matrices complejas adecuadas para 

esta aplicación. Los valores de arsénico encontrados en los materiales certificados 

de referencia, NIST SRM 1633a (ceniza volante de carbón) y NIST SRM 1568a 

(harina de arroz) concordaban con los valores certificados con un nivel de confianza 

del test t de Student del 95 %, como se muestra en la Tabla 25.  

Tabla 25. Determinación de arsénico en distintas muestras preparadas/certificadas (n= 3; 

media ± S.D.) 

Muestra 
Contenido 
(ng/mL) 

Añadido 
(ng/mL) 

Medido 
(ng/mL) 

Recuperabilidad 
(%) 

Agua 
desionizada 

- 

10 10.2 ± 0.4 102.0 

50 49.6 ± 0.7 99.2 

100 102.6 ± 0.8 102.6 

200 195.4 ± 0.8 97.7 

Muestra 
Contenido 
(ng/mg) 

Añadido 
(ng/mg) 

Medido 
(ng/mg) 

Recuperabilidad 
(%) 

NIST SRM 
1633a 

145 ± 15 

0 150 ± 10 103.4 

50 197 ± 8 101.0 

100 247 ± 7 100.8 

200 346 ± 5 100.3 

NIST SRM 
1568a 

0.29 ± 0.03 

0 0.30 ± 0.04 103.5 

2 2.30 ± 0.05 100.4 

5 5.20 ± 0.08 98.3 

10 10.22 ± 0.08 99.3 
 

La recuperabilidad de arsénico a partir de las muestras preparadas en el 

laboratorio y de los materiales certificados presentó valores comprendidos entre 

97.7 % y 103.5 %. Estos resultados demuestran la utilidad de las nanopartículas 

funcionalizadas, basadas en ThO2, para la retención de As(III), y su determinación por 

ICP-MS sin efecto de la matriz.
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1. Se sintetizaron nanopartículas cerámicas de ThO2 y ZrO2, mediante 

precipitación de sus hidróxidos, empleando cuatro procedimientos diferentes: 

ausencia de estabilizante orgánico y tratamiento térmico a 348 K, presencia de 

estabilizante orgánico y tratamiento térmico a 348 K, presencia de estabilizante 

orgánico y tratamiento térmico a 873 K, y presencia de estabilizante orgánico y 

tratamiento térmico a 1373 K.  

2. La inclusión del 1,2-etanodiol en el proceso de síntesis consiguió 

reducir el tamaño de las nanopartículas cerámicas, especialmente en el caso de las 

basadas en ThO2. 

3. La cisteína se unió eficientemente a las nanopartículas a través de los 

grupos carboxilato. La funcionalización de las nanopartículas cerámicas con l-

cisteína aumentó sus propiedades luminiscentes y su capacidad de retener arsénico, 

especialmente en el caso de las nanopartículas de ThO2.  

4. El dopado de las nanopartículas con arsénico permitió aumentar las 

propiedades luminiscentes de las nanopartículas cerámicas. El arsénico se unió a las 

nanopartículas a través del grupo tiol de la cisteína, cuando ésta estaba presente. 

5. Las nanopartículas más pequeñas fueron las basadas en ThO2, 

funcionalizadas y sintetizadas en presencia de 1,2-etanodiol 2.5 M y tratamiento 

térmico a 873 K. El tamaño medio de estas nanopartículas fue de 3 nm, 

aproximadamente. Su forma, observada mediante TEM, resultó ser 

mayoritariamente esférica. 

6. Las nanopartículas basadas en óxido de circonio mostraron más 

fluorescencia que las basadas en óxido de torio. En ambos casos, las nanopartículas 

calcinadas a 873 K son las más fluorescentes.  

7. Las nanopartículas cerámicas de ambos óxidos presentaron una 

estructura cristalina amorfa si el tratamiento térmico se realizó a 348 K. A 

temperaturas mayores, las nanopartículas de ThO2 cristalizaron en fase cúbica 
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centrada en las caras (fcc). Las nanopartículas de ZrO2 cristalizaron en fase 

tetragonal a temperaturas de 873 K y en fase monoclínica a 1373 K. 

8. La especie As(III) está presente en el nanomaterial, aunque no se ha 

podido verificar la aparición del ion As(V). En el caso de las nanopartículas 

funcionalizadas, se observó una señal electroquímica atribuida a la oxidación del 

complejo formado por el As(III) y la l-cisteína. 

9.  Las nanopartículas de óxido de torio retienen mayor cantidad de 

arsénico y de cisteína que las basadas en óxido de circonio.  

10. Se propuso un sistema de retención de arsénico en aguas utilizando 

nanopartículas basadas en óxido de torio, funcionalizadas con cisteína. El modelo 

teórico que mejor se ajustó a la retención fue el modelo de Langmuir.  

11. Las condiciones óptimas para la retención fueron: pH ligeramente 

básico, empleo de tartrato 0.025 M como complejante, masa de nanopartículas de 

2.5 mg/mL, tiempo de retención de 25 minutos, temperatura de retención de 293 K, 

tiempo de desorción de 10 minutos y concentración de cisteína 0.25 M. 
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