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Introduccion: El grupo de Electroanalisis

El grupo de Electroanalisis de la Universidad de
Barcelona fue fundado en los afios 80 del pasado siglo
por el Profesor Enric Casassas i Simé (1920-2000). Poco
después de conmemorarse el centenario de su
nacimiento, su legado cientifico y humano continta
siendo fuente de inspiracién para nosotros.

En los ultimos 40 afios muchas cosas han cambiado,
tanto en el grupo, con la incorporacién de nuevos
miembros y el desarrollo de nuevas lineas de
investigacion, como en la sociedad y la ciencia, con la
aparicion de nuevos problemas y desafios [1]. En este
tiempo, en el grupo hemos pasado de estudiar la
complejacion de iones metalicos pesados con electrodos
de mercurio y modelos electroquimicos clasicos a
desarrollar  sensores basados en electrodos
serigrafiados para la deteccion de contaminantes
persistentes y emergentes en el medio ambiente y para
la caracterizacidn, clasificacion y autenticacién de
muestras alimentarias, todo ello con el apoyo de
potentes herramientas quimiométricas [2]. En la Figura
1 aparecen los miembros actuales del grupo de
Electroanalisis: tres Catedraticos/as de Universidad,
una Profesora Contratada Doctor, una Profesora
Ayudante Doctor y una estudiante de doctorado.

Figura 1: Miembros del grupo de Electroanalisis. De izquierda
a derecha: José Manuel Diaz-Cruz, Nuria Serrano, Cristina
Arifio, Maria A. Tapia, Miquel Esteban y Clara Pérez-Rafols.

En este articulo resumiremos las tultimas lineas de
investigacion del grupo, enmarcadas en la estrategia
general de desarrollar sistemas de sensores
econdmicos, sensibles y fiables que en un futuro puedan
ser implementados en redes de control inaldmbricas [3]
en ambitos de creciente interés social, como la gestién

del agua en un contexto de cambio climatico o el control
y la seguridad de los productos alimentarios.

Para llevar a cabo estas investigaciones, el grupo cuenta
con un proyecto del Ministerio de Ciencia e Innovacion
(PID2019-107102RB-C22), dentro de un proyecto
coordinado mas amplio dirigido por el Prof. Manel del
Valle, de la Universidad Auténoma de Barcelona. Asi
mismo, el grupo de Electroandlisis estd reconocido
como grupo consolidado por la Generalitat de Catalunya
(2017SGR311). Para mas informacién nos remitimos a

nuestra pagina web (http://www.ub.edu/dgaelc/).

Desarrollo de sensores voltamperomeétricos a partir
de electrodos serigrafiados

En los ultimos tiempos, la creciente complejidad de los
problemas planteados a la Quimica Analitica, el
vertiginoso avance de las tecnologias de la informacion
y la comunicacién y la urgente necesidad de controlar la
evolucion de los procesos a tiempo real han hecho
cambiar drasticamente algunos paradigmas del proceso
analitico. Asi, se ha pasado de una concepcién basada
exclusivamente en laboratorios centralizados, con
equipos sofisticados y caros (especialmente GC, LC-MSy
ICP-MS) y personal altamente cualificado, a una vision
que, sin renunciar a estas grandes infraestructuras
(imprescindibles para la resolucion de problemas
complejos), las complementa con una amplia red de
(bio)sensores desplegados in situ en estaciones
depuradoras de agua, plantas industriales o puntos de
atencion médica capaces de adquirir y transmitir
informacién (bio)quimica en tiempo real. En primer
lugar, esto permite actuar rapidamente en caso
necesario (si los parametros monitorizados se
descontrolan) y, en segundo lugar, se ahorran muchos
recursos en cuanto a recogida, transporte y
almacenamiento de muestras, ala vez que se minimizan
los gastos en reactivos y personal y los residuos
generados, en plena sintonia con el concepto de Quimica
Verde [4].

En el marco de esta constante revalorizaciéon de los
sensores quimicos, constatable en los crecientes indices
de impacto de las revistas a ellos dedicadas, apreciamos
dos tendencias destacadas: por un lado, el desarrollo de
biosensores para aplicaciones biomédicas y, por otro, el
diseno de sensores modificados con reactivos selectivos
y nanomateriales para la detecciéon de contaminantes
persistentes y emergentes. La primera opcidn cuenta en
Espafia con grupos muy relevantes a nivel internacional.
Nuestro grupo, en cambio, se encuadra en la segunda
via, quizds mas modesta en cuando a medios materiales
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y visibilidad mediatica pero igualmente necesaria y
prometedora.

Nuestros esfuerzos mas recientes en este sentido se han
dirigido al desarrollo de sensores modificados basados
en electrodos serigrafiados comerciales y a su
utilizaciéon como sensores voltamperométricos capaces
de detectar diversos contaminantes en aguas.

Asi pues, para cumplir este objetivo, los electrodos
serigrafiados (screen-printed electrodes) son un valioso
sustrato [5]. Se obtienen imprimiendo sobre un soporte
plastico o cerdmico varias tintas que contienen
materiales como carbono, oro o plata que, al secarse,
conforman un circuito impreso que incluye los tres
electrodos en el mismo dispositivo. El caracter
econémico, desechable y reproducible de estos
electrodos, que pueden fabricarse con nanomateriales
como los nanotubos de carbono, las nanofibras de
carbono o el grafeno, entre otros, junto con las multiples
posibilidades de modificacién que ofrecen, los han
hecho muy populares en el desarrollo de (bio)sensores
electroquimicos. Hay que destacar, ademas, el papel
fundamental de la empresa espafiola Dropsens,
recientemente absorbida por Metrohm, en la difusion
internacional de este tipo de dispositivos.

En el caso de nuestro grupo, el uso de electrodos
serigrafiados comerciales sin modificar nos ha
permitido detectar concentraciones razonablemente
bajas de filtros UV organicos como la oxibenzona y el
octocrileno [6] y de fArmacos como el paracetamol, el
ibuprofeno y la cafeina [7]. Sin embargo, pueden
lograrse sensibilidades y selectividades mucho mejores
modificando convenientemente los electrodos.

Las primeras modificaciones realizadas en nuestro
grupo consistieron en recubrimientos de bismuto y
antimonio que pretendian emular las caracteristicas de
los electrodos de mercurio y fueron aplicadas al andlisis
de metales pesados y sus complejos con moléculas de
interés biolégico y medioambiental [8, 9].
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Figura 2: Mecanismos alternativos de modificacion de
electrodos serigrafiados con cisteina por electrografting con
sales de aril diazonio.

Mas adelante inmovilizamos con enlaces covalentes
(utilizando la técnica de electrografting con sales de aril
diazonio) moléculas con afinidad por metales. Este es el
caso de la penicilamina, la cisteina, algunos éteres
corona, el glutatiéon o la selenocistina [10, 11]. Estas
moléculas favorecen la acumulacién de los metales
reducidos en el electrodo y aumentan la sensibilidad y
la selectividad de la deteccion. En la Figura 2 se
comparan dos procedimientos alternativos para este
tipo de modificacion. Por otra parte, la inmovilizacién de
nanoparticulas de plata y oro mediante la técnica de
drop casting nos permitié mejorar considerablemente la
deteccién de metales pesados y algunos tioles [12, 13].

Actualmente estudiamos las posibilidades de
modificacion con un nuevo tipo de materiales 2D
analogos al grafeno pero generados por exfoliacion de
elementos del grupo del nitrégeno (pnictégenos) [14].
Todo ello se realiza en colaboracién con los Drs. Rui
Gusmaoy Zdenék Sofer, de la University of Chemistry and
Technology of Prague. De entre estos nuevos materiales,
el bismuteno ha demostrado excelentes prestaciones en
la deteccion de plomo y cadmio, como se muestra en la
Figura 3 [15], y el fésforo negro o fosforeno parece
adecuado para determinar moléculas como la
dopamina, el acido ascoérbico, el acido urico o el
paracetamol.
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Figura 3: a) Voltamperogramas (nV.A) medidos en una
disoluciéon de 25 pg Lt de Pb2* y Cd2z* con electrodos
serigrafiados de carbono sin modificar (Bare-SPCE) y
modificados con nanoparticulas de Bi (BiNP-SPCE), Bi
sputtered (Bisp-SPCE) y bismuteno (2DBiext-SPCE). b) y ¢)
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Anadlisis de una muestra de agua de estuario certificada con
2DBiext-SPCE.

Agrupaciones de sensores: lenguas electronicas

En las situaciones mas complejas, cuando los sensores
individuales no bastan, es posible combinar sus
sensibilidades cruzadas hacia diferentes analitos en
agrupaciones de sensores denominadas lenguas
electronicas [16]. En nuestro grupo hemos disefiado
lenguas electrdénicas voltamperométricas basadas en
electrodos serigrafiados modificados (Figura 4) y las
hemos aplicado a la resolucién de mezclas complejas de
iones metdlicos y de tioles [17, 18]. Actualmente
intentamos combinar medidas voltamperométricas y
espectrofotométricas para el disefio de lenguas hibridas
basadas en la espectroelectroquimica [19]. Esta
incipiente linea de investigacion presenta el problema
de la distinta sensibilidad de las medidas
voltamperométricas y espectrofotométricas, que
intentamos contrarrestar con la acumulaciéon de
derivados dpticamente activos de los analitos en la
superficie del electrodo. A cambio, esta estrategia
presenta la ventaja de combinar medidas basadas en
mecanismos radicalmente diferentes, una circunstancia
que deberia aumentar la selectividad de la deteccion.

Figura 4: Lengua electrénica disefiada por el grupo de
Electroandlisis, constituida por cuatro electrodos
serigrafiados modificados.

Las agrupaciones de sensores permiten el analisis
simultdneo de varios analitos con una selectividad
reforzada en comparacion a las medidas realizadas con
sensores individuales. Sin embargo, la complejidad de
los datos aumenta considerablemente y ello obliga a
utilizar métodos quimiométricos de calibrado. En el
grupo hemos usado esencialmente un método ‘clasico’
como la calibracion por minimos cuadrados parciales
(PLS) y otro mas reciente, basado en la resolucion
multivariante de curvas por minimos cuadrados
alternos (MCR-ALS). En ambos casos hemos
desarrollado una versién para el método de adiciones

estdndar que estd proporcionando resultados muy
prometedores [20, 21]. Sin embargo, tanto PLS como
MCR-ALS son métodos para datos lineales y la habitual
falta de linealidad de las medidas electroquimicas hace
que no sean siempre aplicables. En estas ocasiones,
intentamos modelizar la no linealidad con ecuaciones
paramétricas o probamos métodos de calibrado no
lineales como las redes neuronales artificiales (ANN) o
las maquinas de vectores de soporte (SVM).

Deteccion amperométrica en sistemas de flujo

Si bien la estrategia de las lenguas electrénicas intenta
detectar varias especies sin necesidad de separarlas, en
ocasiones la complejidad de las muestras obliga a una
separacion previa. En este caso, el acoplamiento entre la
cromatografia de liquidos y la deteccién amperométrica
es una herramienta muy util. En nuestro grupo hemos
utilizado electrodos serigrafiados con esta finalidad y
hemos patentado una celda de flujo compatible con
estos dispositivos que actualmente comercializa
Metrohm-Dropsens mediante un contrato de licencia.
As{ hemos podido analizar tioles en plasma sanguineo,
fitoquelatinas en plantas [22] y sustancias fendlicas en
productos alimenticios. Actualmente nos planteamos
posibles aplicaciones de la espectroelectroquimica en
combinacién con la cromatografia de liquidos.

Caracterizacion, clasificacion y autenticacion de
alimentos

Una aplicacion especialmente interesante de los
sensores desarrollados por el grupo es el andlisis de
alimentos. En esta linea de investigacién cabe destacar
la discriminacién de diferentes tipos de cerveza
mediante voltamperometria ciclica con un unico
electrodo serigrafiado [23].

Scores on LV3 {6.39 %)

Figura 5: Grafico de scores obtenido en el andlisis PLS-DA de
cromatogramas HPLC-EC de muestras de vinos blancos. Las
muestras de calibrado y validacién se representan con circulos
llenos y vacios, respectivamente.

Sin embargo, los resultados mas interesantes se han
obtenido mediante cromatografia de liquidos y
deteccion amperométrica. De esta forma hemos podido
discriminar entre distintas variedades y cosechas de
vino blanco (Figura 5) [24] y autentificar muestras de
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pimentoén de La Veray de Murcia [25]. En estos casos se
han considerado tanto las areas de los picos de
componentes concretos como zonas caracteristicas del

perfil

cromatografico que actian como huellas

dactilares (fingerprints) de las variedades en estudio.
Para el tratamiento de datos utilizamos técnicas
quimiométricas como el andlisis de componentes
principales (PCA), el analisis discriminante lineal (LDA)
y el andlisis discriminante por minimos cuadrados
parciales (PLS-DA), asi como una aproximacién para
datos no lineales basada en las maquinas de vectores de
soporte (SVM-DA).
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