SERGIO ARGUDO - ESAQUEMAS SOIVRE

Técnicas espectrométricas

EJ. 1- TEMR

39

Fundamentos generales de la espectrometria. Especial referencia a la espectrofotometria de ultravioleta-
visible, espectrometria de absorcién y emision atémica, espectrometria de masas y espectrometria de
infrarrojos. Métodos de identificacion y de cuantificacion. Aplicaciones en el &mbito alimentarioy de

seguridad industrial.
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Zy INTRODUCCION -

Algunos Laboratorios del SOIVRE estén acreditados segun la
Norma UNE-EN ISO/IEC 17025:2017, que regula el sistema de
gestion de la calidad de los laboratorios de ensayo y calibracién
y establece los requisitos para demostrar su competencia. La
ENAC es el Unico organismo con potestad publica para
acreditar (Real Decreto 1715/2010, Reglamento (CE) 765/2008)
y su marca cuenta con el respaldo de acuerdos multilaterales
de reconocimiento suscritos por mas de 120 paises,
gestionados por EA y Global ACI (fusién de ILAC e IAF desde el
1de enero de 2026).

La Red de Laboratorios SOIVRE tiene 16 laboratorios de
ensayo en la red periférica, algunos acreditados, y un
Laboratorio Central en Madrid (creado en 1989), también
acreditado, integrados en la Subdireccion General de
Inspeccidn, Certificacién y Asistencia Técnica de Comercio
Exterior. El Laboratorio Central coordina y armoniza la red,
pone a punto metodologias, da soporte analitico, organiza
ejercicios de intercomparacion, sigue el programa de
acreditacién y asesora en reactivos, calibracién y seguridad.

Control de calidad. Conjunto de medidas para conservar la
fiabilidad de un método analitico. Puede ser interno (evaluacién
diaria de las determinaciones rutinarias, con fases preanalitica,
analitica y postanalitica) o externo (pruebas de
intercomparacién entre laboratorios).

FUNDAMENTOS GENERALES DE LA

ESPECTROMETRIA

Las radiaciones electromagnéticas transportan energiay la
ceden a los receptores adecuados. Algunas interacciones con
la materia solo modifican las caracteristicas ondulatorias
(difraccion, refraccion, rotacion dptica). Analiticamente
importan las que intercambian energia: absorcién y emisién de
energia radiante (absorbancia UV/V, fluorescenciay
fosforescencia, reaccion fotoquimica).

Atomos, iones o moléculas absorben energia y pasan del
estado fundamental a un estado excitado, y después regresan
a él desprendiendo la energia sobrante, con frecuencia como
calor y a veces como radiacion. Las energias de ambos estados
estan cuantificadas y son caracteristicas de cada especie.
Cuando hay absorcién o emisién de radiacién, la ecuacién de
Planck relaciona energia y frecuencia: AE = h - v, donde AE es la
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diferencia de energia entre los dos estados, h la constante de
Planck y v la frecuencia de la radiacién absorbida o emitida. Por
eso las frecuencias o longitudes de onda son variables
cualitativas caracteristicas. Las transiciones electrénicas
requieren mucha mas energia que las vibracionales y
rotacionales.

Técnicas espectrofotométricas:

o UV/V:radiacion UV (200-400 nm) o visible (400-700 nm) que
provoca transiciones de electrones de valencia, y mide la
energia absorbida

o Fluorescencia molecular: mide la luz fluorescente que
emiten muchas sustancias al recibir radiacién UV préxima
(energia emitida)

« Absorcion infrarroja: absorcion molecular entre 700 nmy
1.000 um, menos energética, que solo produce vibraciones y
rotaciones

» Raman: mide la diferencia de longitud de onda entre la
radiacion incidente y la dispersa, que corresponde a la
region IR, por lo que ambos espectros se parecen

» Absorcion atémica: mide la absorcién de radiacién por
particulas atémicas

+ Emision atémica: mide la radiacion emitida por particulas
atomicas, sobre todo para Na, K, Liy Ca

Z}=8 ESPECTROFOTOMETRIA UV/VIS "

Técnica basada en que sustancias con grupos cromoéforos
absorben radiacién visible o ultravioleta y sus electrones pasan
a un estado superior de energia. La intensidad absorbida da la
concentraciony el tipo de radiacién absorbida permite
identificar caracteristicas de la sustancia.

Instrumentacién y metodologia

« Fuente de radiacion: continua, estable y uniforme en toda la
region. Arco de deuterio para UV y ldAmpara halégena de
wolframio para visible, y la mayoria de equipos llevan ambas

« Monocromador: descompone la radiacién policromatica
(rendijas, prisma y espejos). De longitud de onda fija (solo
cuantitativo) o de barrido (cuantitativo y cualitativo)

o Celda: de cuarzo o silice fundida para UV, y de vidrio, cuarzo
o pléastico para visible

« Detector: convierte la senal de luz en eléctrica y compara la
energia transmitida con la incidente. Fotodiodo,
fotomultiplicador o, en los modernos, matriz de fotodiodos
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« Registrador: recoge el espectrograma

Los equipos de doble haz dividen el haz en una parte que pasa
por la muestray otra por la referencia, y asi restan la absorcién
del disolvente.

Procedimiento de calibracién

Se calibra semestralmente, controlando exactitud y
repetibilidad de la longitud de onda, exactitud y repetibilidad
fotométrica (UV y visible), limite de luz difusa, poder de
resolucién y verificacion de las cubetas en equipos de doble
haz.

Métodos de identificacién y cuantificacion

Identificacion. Cada molécula absorbe al méximo a una
longitud de onda determinada, seguin sus dobles enlaces y los
grupos acompanantes. Se compara el espectro de la sustancia
problema con el patrén, y si son muy similares se emplean las
derivadas de los espectros para resaltar diferencias.

Cuantificacion. Determinar la concentracion de sustancias con
grupos cromoéforos en solucién es la aplicacion mas importante.
Se basa en la Ley de Lambert-Beer: la radiacién absorbida es
proporcional al nimero de iones o moléculas absorbentes. Abs
=log(le/l) =€+ b - c,donde |y es la intensidad incidente, | la
saliente, € la absortividad molar, b el espesor atravesado y c la
concentracion de la especie absorbente.

Aplicaciones en el ambito alimentario y de
seguridad industrial

Alimentarias:

« Carnesy derivados: hidroxiprolina, nitritos y nitratos

« Frutasy hortalizas: fungicidas ortofenilfenol y tiabendazol

» Aguardientes compuestos: furfural

» Pimentdny azafran: poder colorante, safranal y picrocrocina

o Aceites: extincién a 270y 232 nm y delta K, y adicién de
terpenos en aceites esenciales

« Bebidas alcohdlicas: cafeina y quinina

» Abonos: Biuret en ureay boro soluble en agua (complejo con
azometina-H)

Seguridad industrial:

» Cromo VI en calzado o guantes: en partes de cuero, limite de
< 3,0 mg/kg (Reglamento (UE) 301/2014, con referencia a la
norma UNE-EN ISO 20345:2022), y en partes textiles, < 1,0
mg/kg (Reglamento (UE) 2018/1513)

+ Formaldehido en utensilios de cocina de melamina:
Reglamento (UE) 10/2011 sobre materiales plasticos en
contacto con alimentos y Reglamento (UE) 284/2011 para
articulos de poliamida y melamina de Chinay Hong Kong,
con limite de migracion especifica de 15 mg/kg

ESPECTROMETRIA DE ABSORCION Y

EMISION ATOMICA

Espectrometria de emisién atémica:
fundamentos y descripcion

Una muestra gaseosa, en forma de dtomos libres o iones, se
excita térmica o eléctricamente y, al volver al estado
fundamental, emite una radiacion caracteristica que dispersa
un monocromador. El espectro de lineas se registra en placa
fotografica (informacidn cualitativa) o en un receptor
fotoeléctrico (informacién cuantitativa, pues los fotones
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captados son proporcionales a los atomos excitados). El equipo
tiene fuente de excitacion, monocromador y detector.

La fuente de excitacién debe llevar la muestra a estado
gaseoso, como atomos o iones libres, y excitar el maximo de
atomos. Puede ser:

« Llama (fotometria de llama): combustible mas oxidante, con
muestra liquida nebulizada. Da espectros sencillos, pero su
bajo poder solo excita pocos elementos

« Arcoy chispa: descarga entre electrodos de grafito de alta
pureza, que permite excitar muchos elementos. Las
muestras orgdnicas sélidas se calcinan y la ceniza va a un
crater del electrodo, las liquidas llegan por incision porosa y
las gaseosas se usan en tubos de descarga a baja presion

« Plasma: excitacion de un gas noble a mas de 8.000 K

El monocromador usa prismas, filtros interferenciales o red de
difraccion. En fotometria de llama (cuantitativa) el detector es
fotocélula o fotomultiplicador, y en emisién (cualitativa) es
sobre todo fotografico, aunque hay detectores fotoeléctricos
que miden la intensidad.

Espectrometria de absorcién atémica:
fundamentos y descripcion

Se hace pasar radiacién monocromatica de un catodo por una
llama donde se ha vaporizado la muestra. Los dtomos en estado
fundamental absorben parte de la radiacion y la intensidad
disminuye linealmente con la concentracién del elemento. Es el
proceso inverso al de la emisién atémica.

+ Fuente: ldmpara de catodo hueco (ampolla con argén o helio,
anodo de tungsteno y cdtodo del elemento a analizar), que
emite en la linea de resonancia de maxima absorcién. Las
ldmparas multielemento facilitan el andlisis de muestras
complejas

« Atomizador de llama fria: lleva la muestra al estado atémico
sin producir &tomos excitados, en gotas uniformesy a
velocidad constante

«» Camara de grafito (sin llama): calentada eléctricamente, con
inyeccion, secado a 100 °C, incineracién a 800-1.000 °C y
atomizacion por encima de 2.650 °C. Sirve para muestras
pequenas y materiales dificiles como aceites pesados o
tejidos

« Vapor frio: para el Hg, que estd atémico a temperatura
ambiente, y se reduce con cloruro de estano o borohidruro
sédico

« Generacion de hidruros: para As, Se, Te, Sb, Bi, Sny Ge, con
borohidruro sédico en solucién acida. Separa analito y
matriz, minimiza interferencias y es muy sensible

« Monocromador y detector: prisma, red o filtros
interferenciales, y fotomultiplicador calibrado en
absorbancia o transmitancia

Procedimientos de calibracién

Se controlan el desgaste de la ldmpara, la exactitud de la
escala de longitud de onda, la sensibilidad (préxima a la del
fabricante), los limites de deteccion y cuantificacion, y la
linealidad y precision de la curva de calibrado.

Métodos de cuantificacién

Fotometria de llama. Método eminentemente cuantitativo para
trazas, sobre todo de metales alcalinos y alcalinotérreos. Se
cuantifica por tres métodos:
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« Curva de calibracion: concentraciones conocidas frente a
intensidad de emisidn, y la concentracion de la muestra se
deduce de larecta

+ Adicion de patrén: se mide la muestra (I1) y la muestra con
un volumen igual de patréon conocido (12), y a la cantidad
deducida de 12 se le resta la anadida

« Patron interno: se anade una cantidad fija de un elemento
ausente de la muestra y se representa el cociente de
intensidades frente a la concentracion

Emision atémica. Fundamentalmente cualitativa. Se compara
el espectrograma con el de patrones puros en las mismas
condiciones y se identifican hasta 70 elementos mediante
atlas, sobre ciertas rayas caracteristicas (rayas ultimas, las que
persisten a concentraciones pequenas). El interés cuantitativo
es menor: el ennegrecimiento de las lineas es proporcional a la
concentracién, y se mide frente a un patrén interno con
densitémetros o fotémetros.

Absorcion atémica. Eminentemente cuantitativa, para
concentraciones muy pequenas de muchos elementos, sobre
todo metdlicos. Transmitancia: T = I/lo. Absorbancia: Abs =
log(lo/l) =€ - b - c, donde |, es la intensidad incidente, | la
transmitida, € la absortividad molar, b el espesory c la
concentracion en moles/L. La transmitancia baja al subir la
concentracién. Absorbancia frente a concentracion da una
recta por el origen de pendiente €'b, con patrones de
concentracién conocida, y el resultado se expresa en ppm.

Aplicaciones en el ambito alimentario y de

seguridad industrial

+» Fotometria de llama: Na en pan dietético, neutralizacién de
la leche (Na) y vino con intercambio catidnico (Na y K)

+ Emision atémica: poco usada por el coste de los
instrumentos, y empleada en oligoelementos en aguas
minerales y metales en productos dietéticos

« Absorcion atomica: metales pesados en bebidas y
alimentos, como Pb, Cd y Hg en productos de pesca, Sny Pb
envinos y conservas, Cuy Zn en vinagre y cerveza, Fe, Pby
Cu en aceites, y Cd y Pb en productos carnicos y cerdmicos
de uso alimentario

« Seguridad de juguetes: migracién de As, Ba, Cd, Cr, Hg, Pb,
Sby Se (UNE-EN 71-3:2020+A2:2024)

Z]=l ESPECTROMETRIA DE MASAS n

Es una de las técnicas mas utilizadas en la Red de Laboratorios
del SOIVRE.

Fundamento

Permite analizar mezclas muy complejas de gases, liquidos o
sélidos en muy poco tiempo y con exactitud razonable. La
muestra gaseosa se bombardea con electrones y las moléculas
se rompen en fragmentos con carga positiva. Un campo
eléctrico los acelera en funcién inversa a su masa y un campo
magnético los agrupa en haces segun su relacién masa/carga,
de modo que los mas ligeros se desvian mas. Medir la
desviaciéon y la intensidad de cada haz permite calcular las
masas relativas. La reproducibilidad se basa en que, con las
mismas condiciones de excitacion, que hay que controlar con
cuidado, se obtienen siempre los mismos iones.

[5.2] Descripcién
« Sistema de entrada: la muestra pasa a gas por
calentamiento a unos 400 °C y entra en la cdmara de
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ionizacion, donde electrones de un cdtodo incandescente la
fragmentan e ionizan

« Acelerador: tres ranuras con diferencias de potencial

» Sistema separador: campo magnético potente y vacio
elevado para evitar choques. Puede ser de un solo enfoque
(circular de 180°), de sector (60 a 90°) o de doble enfoque, el
preferido hoy

« Detectory registrador: catodo emisor que libera electrones
al recibir las particulas, con amplificadores, y da el
espectrograma de masas

El espectrograma muestra en abscisas el orden de llegada, que
depende de la relacién masa/carga, y en ordenadas la
abundancia relativa de los iones. El pico mayor es el pico base,
con valor 100, y los demas se expresan como porcentaje de él.

[5.3] Aplicaciones en el ambito alimentario y de
seguridad industrial

Se combina con cromatografia de gases o HPLC, que aportan el
poder separador, mientras el espectrometro aporta la
deteccion e identificacion.

« Cualitativas: el pico de mayor m/e corresponde a la
molécula ionizada sin fragmentar (masa patrén) y da el peso
molecular, y también la férmula molecular. Una molécula
rota en las mismas condiciones da una fragmentacion patrén
caracteristica, que permite identificar componentes por
comparacion, caracterizar polimeros de alto peso molecular
y detectar impurezas y metabolitos a pocas ppm

« Cuantitativas: la intensidad relativa de los picos da la
proporcién de cada componente. Conviene que cada uno
tenga al menos un pico distinto, y la calibracion con patrones
se aplica sobre todo a isétopos

» Seguridad industrial (con cromatografia de gases): biocida
DMF (dimetilfumarato) en muebles, textiles y calzado
(Reglamento (CE) 1907/2006), ftalatos en juguetes, calzado y
prendas, y pentaclorofenol (PCP) y sus sales en textiles (UNE
59510:2007) y calzado

Z]=§ ESPECTROMETRIA DE INFRARROJOS &

Fundamento

Es una espectrometria de absorcién en la regién infrarroja, util
para identificar compuestos o investigar la composicién de una
muestra. Se basa en que los enlaces quimicos tienen
frecuencias de vibracion especificas, que dependen de la
geometria molecular, las masas atomicas y el acoplamiento
vibracional. La luz con la energia de esa vibracion se absorbe,
pero la vibracién solo aparece en el espectro si hay cambio en
el momento dipolar. Los enlaces vibran de seis maneras:
estiramiento simétrico y asimétrico, tijera, rotacion, giroy
balanceo.

Se transmite un rayo monocromo por la muestray se registra la
energia absorbida en el rango de interés, por lo general 4.000-
400 cm™. Funciona casi solo en enlaces covalentes y es muy
usada en quimica orgdnica, con sustancias puras y también con
mezclas complejas.

Preparacién de la muestra

« Liquidos: se prensan entre dos planchas de una sal de alta
pureza transparente al IR, como NaCl. Son solubles en agua,
asi que todo ha de ser anhidro

« Soélidos: se mezclan con sal purificada, por lo general KBr, y
se prensan a altas presiones (prensa hidraulica) hasta formar
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una pastilla transltcida. El KBr no absorbe el IR, y asi las
lineas son solo del analito

Aplicaciones en el ambito alimentario y de

seguridad industrial
Es una técnica rapiday fiable, con equipos pequenos y
transportables incluso para medidas de campo. El tratamiento
computacional permite medir muestras en solucién (el agua da
una banda larga de absorbancia) y algunos equipos identifican
la sustancia con miles de espectros de referencia.

» Seguimiento de un enlace a una frecuencia especifica a lo
largo del tiempo, Util para el grado de polimerizacién

« Control de calidad y monitoreo, como CO2 en invernaderos y
camaras de crecimiento con analizadores de gases
infrarrojos

« Andlisis forense, como la degradacion de polimeros o el
alcohol en sangre

« Identificacién de pigmentos en pinturas y objetos de arte

Espectrometria de infrarrojos por transformada
de Fourier

La FTIR guia la luz IR con todas las longitudes de onda a través
de un interferémetro, y la senal medida es el interferograma.
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Su transformada de Fourier da un espectro idéntico al de la
espectrometria dispersiva. Es mas barata, porque un
interferémetro es mas simple que un monocromador, y mas
rapida, porque se toman todas las frecuencias a la vez. Permite
promediar varias lecturas y aumentar la sensibilidad, y por eso
casi todos los equipos modernos son FTIR.

~ @l CONCLUSION .

Las técnicas comparten un mismo fundamento fisico, la
interaccion entre radiacidn electromagnética y materia, y
ofrecen respuestas complementarias. UV/Vis y absorcién
atémica destacan en la cuantificacidon de metales pesados 'y
compuestos croméforos, la espectrometria de masas aporta
identificacion estructural, sobre todo con cromatografia previa,
y el infrarrojo amplia el uso al control de calidad dindmico y al
analisis forense. Su dominio es indispensable para el inspector
del SOIVRE, pues sostienen gran parte de los controles de
seguridad alimentaria e industrial de la Red de Laboratorios.
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