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GRUPOS DE INVESTIGACION RECONOCIDOS
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Universitat de Barcelona
Miquel Esteban, Cristina Arifio, José Manuel Diaz-Cruz, Nuria Serrano, Angela Dago, Clara Pérez

El Grupo de Electroandlisis desarrolla sus actividades
en el Departamento de Quimica Analitica de la
Universitat de Barcelona. Se puede encontrar
informacion mas detallada del grupo en:
http://www.ub.edu/dgaelc/index_cas.html

1.- Aplicacion de la Quimiometria al tratamiento e
interpretacion de datos electroanaliticos.

Desde mediados de los afios 90 el grupo inicié una
gran actividad en la aplicacibn de métodos
guimiométricos para el estudio de complejacion de
metales mediante diversas técnicas electroanaliticas
(voltamperometria), campo que estaba practicamente
inexplorado en aquellos momentos. Se adaptdé en
primer lugar, el método MCR-ALS (Multivariate Curve
Resolution by Alternating Least Squares) empleado
con datos espectroscopicos, pero nunca, hasta
entonces, aplicado a datos electroquimicos. El método
fue mejorado mediante la incorporacién de nuevas
restricciones basadas en las caracteristicas de las
sefiales electroquimicas. Posteriormente, y debido a
las limitaciones de MCR-ALS para el caso de datos (I vs.
conc.) no bilineales, se han propuesto nuevos
métodos, y desarrollado algoritmos, para este tipo de
datos. Asi mismo, se ha aplicado, también por primera
vez, MCR-ALS al tratamiento simultdneo de datos
electroquimicos y espectroscépicos.

MCR-ALS Experimental matrix (I)
scheme

Los métodos desarrollados se han aplicado al estudio
de la complejacidn y especiacién de moléculas de gran
relevancia biolégica como son las metalotioneinas y
las fitoquelatinas. Los algoritmos desarrollados estdn
accesibles (en entono Matlab) en:
http://www.ub.edu/dgaelc/programes cas.html

2.-Aplicacion de nuevos materiales electrédicos (Bi y
Sb) y nuevos dispositivos electroanaliticos
(electrodos serigrafiados, celdas para detectores).
Una de las tendencias mds importantes en la Quimica
Electroanalitica actual es la substitucidon de materiales
electrddicos clasicos, especialmente el Hg, por otros
mas respetuosos con el medio ambiente y sin tantas
limitaciones legales. En este sentido, algunos
elementos no empleados hasta hace muy pocos afios
como materiales de electrodos, como el Bi y Sb, han
sido investigados. Sin embargo el cambio mas
relevante ha sido el uso de los electrodos serigrafiados
(screen-printed), que se estdan imponiendo al
incorporar en un espacio muy pequefio los tres
electrodos de diversos materiales (celda
electroquimica completa miniaturizada), creciente
disponibilidad comercial (por un mayor numero de
fabricantes) y su coste decreciente. Dada la gran
experiencia previa del grupo en la determinacién de
metales mediante voltamperometria de redisolucién
(Stripping ~ Voltammetry) se han desarrollado
aplicaciones con electrodos de pelicula de Bi y Sb,
tanto sobre electrodos convencionales de carbono
como sobre electrodos serigrafiados.

Igualmente, se ha desarrollado una celda
electroquimica de flujo para electrodos serigrafiados
que permite cambiar los electrodos de manera simple,
rapida y fiable sin necesidad de herramientas. Esta
celda, especialmente disefiada para aplicaciones de
FIA y LC, puede soportar presiones muy altas de hasta
1.000 bares (International Patent Application,
Publication No. W02015/166127 Al (published Nov.
5, 2015)). Esta invencidon ha permitido suscribir un
contrato de licencia know-how no exclusiva con la
empresa espafiola DropSens (Oviedo, Espafia).

3.- Desarrollo de sensores modificados quimicamente
y agrupaciones de sensores electroquimicos

Otros electrodos alternativos a los mds clasicos de
mercurio son los electrodos modificados
guimicamente (CME). Estos dispositivos sensores se
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basan en la modificacion de su superficie con
compuestos, fundamentalmente organicos, que
puedan interaccionar con el metal a determinar vy
aumentar asi la selectividad y la sensibilidad del
dispositivo de medida. En este sentido, los péptidos
son ligandos efectivos, y a menudo especificos, para
una gran variedad de metales. Concretamente, los
péptidos que contienen grupos —SH presentan una
gran afinidad para varios metales pesados. Asi pues,
los CME son de gran interés para la determinacion de
iones metdlicos a niveles traza en muestras
ambientales. En el grupo se esta llevando a cabo el
desarrollo y caracterizacion de diferentes sensores
modificados  quimicamente con  péptidos vy
compuestos relacionados. Recientemente, se ha
desarrollado un sensor modificado con penicilamina
que permite la determinacion simultanea de Cd(ll) y
Pb(I1) en muestras naturales a niveles de pg L™

Los CME pueden ser utilizados para la determinacién
de metales como un sensor de un solo electrodo o en
combinacién con otros formando una matriz multi-
sensor (o lengua electrdnica), en el que se modifica
cada electrodo de la matriz con diferentes compuestos
en busca de una respuesta multivariante.
Actualmente, en el grupo, se ha empezado a trabajar
en esta linea con el objetivo de construir conjuntos
multi-sensor voltamperométricos para la
determinacién de metales pesados y péptidos ricos en
grupos tiol en muestras de interés.

4.- Determinacidn de fitoquelatinas y sus complejos
en muestras naturales.

El grupo ha estudiado las interacciones entre metales
pesados y moléculas de interés ambiental y bioldgico.
Se ha dedicado una especial atencién a las
fitoquelatinas (PC) que son péptidos sintetizados por
las plantas, algas y algunos hongos cuando se
encuentran sometidos a un estrés por metales
pesados. Se ha establecido una metodologia de
separacion y deteccién amperémétrica de PC en
muestras naturales. Esta metodologia se ha aplicado
al andlisis de extractos de plantas de la especie
Hordeum vulgare sometidas a estrés por diferentes
metales pesados y cultivadas en el laboratorio, y se ha
correlacionado la sintesis de estas moléculas con la
concentracion y el metal aplicado. Igualmente, se ha
aplicado la metodologia desarrollada al estudio de
plantas que han crecido en una de las aéreas mas
contaminadas por mercurio del mundo que es la zona
de las minas de Almadén (Ciudad Real) y al estudio del
efecto que la planta de clor-alcali situada en Flix
(Tarragona) tiene en los macroéfitos que crecen en la

cuenca del rio Ebro. En todos los estudios se ha
correlacionado la sintesis de PCs con la contaminacion
del medio y en los casos que ha sido posible con el
crecimiento de las plantas. Es estos estudios se ha
dedicado especial atencién a la deteccidn
amperométrica, en donde se han considerado
diferentes electrodos, tanto cldsicos de carbono
vitrificado como electrodos serigrafiados modificados
con nanotubos o grafeno, con el objeto de mejorar la
sensibilidad.

Las investigaciones realizadas han sido financiadas
con diferentes proyectos de investigacién (en la
actualidad CTQ2012-32863), por los
correspondientes ministerios. El  grupo de
investigacidon esta reconocido por la Generalitat de
Catalunya (2014SGR269).

Los integrantes del grupo estan interesados en que su
experiencia investigadora revierta en mejorar su
actividad docente y en la formacion de los estudiantes.
Por este motivo no solo se han publicado articulos
docentes (J. Chem. Educ. 90, 1681-1684 (2013) sino
gue también se han elaborado una serie de recursos
(videos) sobre técnicas electroanaliticas que estdn
disponibles a través de:
http://www.ub.edu/quimica/noticies/tec_elect cast.
htm
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