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EL NANO-MUNDO N

En la nano-escala Sobre el nano-mundo




NANO-MATERIALES 2222242 MATERIALES

(Reduccion de tamaiio)

0,1 nm 10 nm 100 nm =0,1 um 10 um 1 mm=1.000 um
W
Atomos
Moléculas Bacterias

Proteinas Virus Células ... Macro-mundo



NANOCIENCIA & NANOTECNOLOGIA

Propiedades al nivel de la nano-escala * Propiedades en la micro(macro) escala

Excepcional propiedades de los NMs asociadas a:

- Reduccion del tamafio de particula.
- Aumento de la relacion superficie/volumen (muy elevada superficie especifica).

“Efecto cuantico” debido al tamano )

Nuevos estados cuanticos discretos

Superficie mas reactiva A propiedades

Mayor numero de atomos en la superficie
(aumento generalizado de la reactividad)

Nuevas
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NMs segun la Recomendacion de la Comision Europea
(2011/696/EU)

‘...natural, incidental or manufactured material containing particles, in an unbound state or as an aggregate
or as agglomerate and where, for 50% or more of the particles , with one or more external dimensions is in
the size range 1nm-100nm..."...meaning that the following characteristics should be determined:

« Particle concentration by number (i.e number of objects within a size range/number of objects in total)
« Particle size

La Recomendacion excluye materiales no sdlidos (liquidos o gases),
como por ejemplo micelas o nano-gotas en emulsion o spray.

Se indica la urgente necesidad de desarrollar métodos de referencia y
materiales de referencia (RMs) para nanomateriales:

- Calibracion de instrumentos.
- Validacion de métodos (CRMs tipo matriz)
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Existen RMs de nanomaterials inorganicos en suspension:

Colloidal Silica in water ERM-FD100 - Equivalent spherical diameter (20 nm)
Colloidal Silica in aqueous solution ERM-FD304 - Equivalent spherical diameter (30 nm)
Mixture of Silica nanoparticles in aqueous solution: ERM-FD102 - Equivalent diameter (20 nm, 80 nm)

NIST RM 8011, 8012, 8013 Colloidal Au nanoparticles - Nominal diameter (10, 30, 60 nm) —
30nm and 60 nm expired in 2018 with no further release)

NIST RM 8017 PVP-Ag nanoparticles - Nominal diameter (75 nm)

COMAR database:

https://rrr.bam.de/RRR/Navigation/EN/Reference-Materials/COMAR/comar.html
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... ¢Y CRMs tipo matrix?

Algunos sometidos a comparaciones inter-laboratorio

> Fumed SiO, NP in tomato soup (40 nm, median particle
size, Si mass fraction) — Nanolyse 09 and 10.

> AgNP in chicken paste (Ag mass fraction, size and size
distribution)

Todavia no existen CRMs tipo
matriz comercializados !!
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Desarnolls de metodologias analiticas para
el control de nanomateniales en muestrasd
fertenceientes a muckos campos de la actividad humana

El papel analitico...

- En la propia caracterizacion de los NMs que se emplean en la
industria (sintéticos o naturales).

- En el CC de productos que contienen nanomateriales.

- La deteccion/determinacion de NMs en muestras de interés.
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Informacion completa. . . ?
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MICROSCOPIA ELECTRONICA
ESPECTROSCOPIA

TECNICAS DE DIFRACCION
TEC. INSTRUMENTALES SEP.

TECNICAS HIBRIDADAS
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CARACTERIZACION DE NANOMATERIALES

TECNICAS MICROSCOPICAS

Stereology / morphology
Size / size distribution

Agglomeration

Shape

200 nm EHT = 15.00 kV Signal A = InLens Vacuum Mode = High Vacuum ZEISS
| ' WD = 10.5 mm Mag= 3397KX Scan Speed =8

SiO,NPs
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TECNICAS DE DIFRACCION Y DISPERSION

[ ] Composition ( ]
Structure

— 5 e — —GO T e GO ——rGO ——CuSe-rGO
4000 CuSe-rGO GO GO B Cuse
3500 4 ’ Ay se

I/l = 1.58

00 H A ® o L Sifsio,
“ ] 3900 4CuSe substrate

2900 A

SOLID
(ag.

Raman intensity

> 100 l || "o
E 1500 ‘ . | | \\w \..‘W // \'\.\ /\ In/'s - 1.23
£ / 1900 A / \__/ \\M/\_,_
1000 - \—-—_A.-—A 000 -v”——"" e e e »
I i o S eltgz1s

200 700 1200 1700

5 1'0 1'5 2'0 ZIS 3'0 3'5 4'0 4'5 5'0 5'5 6.0 6'5 7'0 7'5 8'0 Cu Se-rG 0 Riiviah shife (Cm’l)
2 Theta
Crystaline structure  (pegree)
Size / shape R —
= s fom
) é - MMWCNT-poly(STY-DVB)
o 2 -
: Size /size distribution (hydrodynamic) y

Zeta-pOtentiaI 1 R 10 100 00 75 50 25 0 25 S0 75 100

Zetapotenital (mV,
Size (d.nm) potenital (mV)



4
congreso:

“metrologia

|m 22

TECNICAS ESPECTROSCOPICAS
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TECNICAS ESPECTROSCOPICAS

Au(lll) solution nanoAu suspension

1 pulse = 1 nanoparticle

< » no. of pulses = K NP concentration
= c
2 3
‘ | 6 i i
[ . 5 pulse intensity= K atoms per NP =
| I | A, \. L) d =K' NP mass =
fime fime
=K NP size

Diferenciacion entre la forma idnica y la particulada sin separacion previa.
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PtNPs sp-ICP-MS

Characterization of platinum nanoparticles in human and blood serum by single particle-

inductively coupled plasma-mass spectrometry (sp-ICP-MS)

S. Fernandez-Trujillo, M. Jiménez-Moreno, A. Rios, R.C. Rodriguez Martin-Doimeadios
Talanta 231 (2021) 122370
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TECNICAS INSTRUMENTALES DE SEPARACION
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Estrategia analitica para estudiar la transformacion de AuNPs en medios de cultivo celulares
basado en el acoplamiento de fraccionamiento de flujo asimétrico (AF4) con ICP-MS

UV-vis f"

CUand , " - »
;ﬁ ;ﬂ L, ICP-MS N\ °'°°" Protein crown
‘E“?i?} = o i %’ 0, \ “e
”“ 3 iﬁc&
0 e 908
A 3+_b° 1 1 4
}; u”-biomolecules foey
AUNPs in DMEM AF 4—ICP-MS 6t agglomeration
0 10 20 30 40 50

Time (min)

S. Lopez-Sanz, N. Rodriguez Farifnas, R.C. Rodriguez Martin-Doimeadios, A. Rios. Analytica Chimica Acta 1053 (2019) 178-185.
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¢ Y la NANOMETROLOGIA ANALITICA ?
(segun la Recomendacion de la Comision Europea 2011/696/EU)

« Concentracion de particulas en namero (i.e., niumero de nanoparticulas dentro de un intervalo
de tamafo / numero de particulas en total).
« Tamarfo de particula (distribucion).

) 2ué es la Nanometrologia nalitica, ANM 7
AN es la metrologia aplicada a los nansmateniales con fines analiticos

ANALITOS (NMs) en

(caracteristicas especificas (calibracion) (validacién)

para Serdetectados) DO >3>2>3>3>>>>>

TRAZABILIDAD
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Principales técnicas para la ANM

DLS: Dynamic Light Scattering

ICP-MS y sp-ICP-MS

Teéecnicas acopladas:
HDC-ICP-MS
AF4-I1CP-MS
CE-ELSD y CE-MS
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Por ejemplo...

Nanomateriales sintéticos en alimentos

(reduccidn de sal, azUcar y grasa sin afectar al sabor; clarificacidon de vinos y cervezas;
Prevencidon contaminacién microbiana, etc.)

Aditivos: SiO, (E551), TiO, (E171), Fe,O; (E172), Nisina (E234)
Embalaje: AgO, ZnO, quitosano, nisina
Suplementos: nanoencapsulamiento de proteinas, vitaminas, nutrientes...

2 .rmw dad — elect . - Zovicidad
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L a analitica
¢ Esta el compuesto presente a W‘ﬂ

en la muestra ?

Sl . . v
Aislamiento / separacion del

Fin posible (nano)material de la muestra

Caracterizacion / Distribucion de
tamanos

Cuantificacion ( R tU) ¢ Presencia como nanomaterial ?

NO
Fin
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Analisis de alimentos azucarados que contienen nanoparticulas de TiO,

TiO, NPs: (i) por ingestion pasa a la sangre y la linfa y llega a drganos sensibles como huesos, cerebro, higado y corazon;
(ii) por inhalacion se ha encontrado que es tan toxico como el asbesto y la silicona (inflamacion y efectos en el ADN).

NANOTEC News
Friday, February 19, 2016

=

tive E171

For additional info:
http://www.theguardian.co

m/sustainable-
business/2015/mar/11/dun
kin-donuts-to-remove-
whitening-agent-from-
donuts
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ceramics

Dunkin’ Donuts announced on
Tuesday it is removing titanium
dioxide, a whitening agent, from its
powdered donuts. The moves
comes after “As You Sow” an
organization promoting corporate
accountability, pressured the fast
food chain to remove the chemical
over concerns that it might be a
toxic nanomaterial. The science on
the toxicity of nanomaterials
remains inconclusive.

TiO,NPs
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Analisis de alimentos azucarados que contienen nanoparticulas de TiO,
mediante espectroscopia Raman y Electroforesis Capilar

End

Confirmation of TiO,NPs by CE *
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V. Moreno, M. Zougagh and A. Rios, Analytica Chimica Acta, 1050 (2019) 169-175.
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Raman Intensity

Raman Intensity (a.u)
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Screening of TiO, NPs by Nanoparticles <100nm Particles >100 nm
Raman spectroscopy O R S <>

Anatase

Ti0, anatase 5 nm TiO, rutile 0.1-0.2-pm

250 350 450 550 650 750 Ti 02 ruti I e 60 n m

Raman shift (cm™)

Rutile

mAU

250 350 450 550 650 750
Raman shift (cm™)

Sugar

20 C 4 60

250 350 450 550 650 750

Raman cut-off: 0.1 ug/g

o Time (min)
Raman shift (cm?)

Buffer: Na,HPO, at pH =9.5; analytical range: 0.1 — 0.5 pg/g
FDA: TiO, levels must not exceed 1% of the food weight
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Control de nanopartlculas de silice mediante
electroforesis capilar y detector de dispersion de luz

Aditivo autorizado por la EU (E551) — Nivel maximo depende del tipo de matriz.
Algunos estudios demuestran potenciales riesgos durante el embarazo y de coagulacion.
(clarificacidon del vino y la cerveza, aditivo en pastas y en sal)

100

95 - (a) salt sample without SiO,NPs

80

Peak height
=
o

123 (b) Salt sample containing SiO,NPs

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Migration time (min)

C. Adelantado, N. Rodriguez, R.C. RodriguezM. Zougagh and A. Rios. Anal. Chim. Acta, 923 (2016) 82-88.

1] 2 4 6 8 Migrllinr}ame {min) 12 14 16 18 20
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La opcion spICP-MS para la nanometrologia analitica

Deteccion individual de NPs.

Diferenciacion entre la forma idnica y la particulada sin separacion previa.

Es especifico respecto al elemento, y proporciona informacion sobre la composicion,
concentracion idnica y particulada, tamafno y distribucion de tamafo.

Alta sensibilidad.
120 i
TiO,-NPs
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C. Adelantado, A. Rios and M. Zougagh, Talanta, 219 (2020) 121385.



{ Hetrologia

Nanometrologia analitica para el control de TiO, -NPs
en productos de cosmética por CE-spICP-MS

[ TiO,NPs ]
Presence of TiO2
by CE-DAD~>
No J L Yes » Isolation of total Ti
by ICP-MS
End < No Ti JL Ti content ,  Size distribution of

TiO2 by spICP-MS

NPs ﬂ No NPs

Confirmation of TIO2NPs
in actual samples

» End

Cut-off definition
False positives ruled out

C. Adelantado, A. Rios, M. Zougagh. Talanta, 219 (2020) 121385.



Consideraciones

e Cada vez mas los nanomateriales son empleados en casi todos los
campos de la actividad humana.

e Su utilidad debe contrastarse con aspectos relacionados con la
toxicidad o el dano ambiental. Realmente existe una desproporcion
entre la inversion destinada al desarrollo de nuevos nanomateriales
respecto a la que se dedica a estudios de su toxicidad.

e Analiticamente, ofrecen interesantes oportunidades incorporandolos
en métodos analiticos como herramientas metrologicas. Sin embargo,
en la actualidad es un reto importante el desarrollo de metodologias
analiticas para la determinacion fiable de los nanomateriales en
muestras concretas donde estan presentes (nanometrologia analitica).
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Dificultades para su utilidad en laboratorios
analiticos de rutina/control

Promover el desarolle de sistemas de sencening (respuesta rdpidal.
Vecesidad de programas de garantia de calidad para la validacisn de métodos para 7Ps.
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