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“There is plenty of room at the bottom”. No recuerdo
cuando fue la primera vez que escuche la famosa frase
pronunciada por Richard Feynman para referirse a la
desconocida, por aquel entonces, nanotecnologia, pero no
me podia imaginar lo que implicaria en mi vida profesional.
Desde que comencé mi carrera investigadora en 2011, he
utilizado nanomateriales como herramientas para mejorar
las propiedades de dispositivos electroanaliticos de bajo
coste. La investigacidn que he realizado en este campo me
ha llevado a la concesion en 2019 del Premio “Miguel
Valcarcel” al mejor joven investigador en Quimica Analitica.
Me gustaria que me acompafiaran en este corto relato de la
pequefia historia que ha desembocado en este, tan
prestigioso, galardon.

Recuerdo muy bien mi etapa predoctoral ya que concluyé
hace escasos tres afios. Mi primer acercamiento a la
investigacion fue durante la preparacién del Trabajo Fin de
Madster en 2011 en el Departamento de Quimica Fisica y
Analitica de la Universidad de Oviedo. La Electroquimica me
interesaba desde unos afos atrds, y particularmente, su
aplicacién en andlisis quimico. Todo comenzé durante mis
estudios de Licenciatura cuando un profesor de larga
melena blanca nos ilustré apasionadamente como el
electréon podia ser un reactivo de gran versatilidad, y las
oportunidades que abrian esas reacciones de transferencia
electrénica en el andlisis cualitativo y cuantitativo. No fue
de extrafiar que durante la seleccién del Trabajo Fin de
Master, mi prioridad fuera uno titulado “Determinacion de
mercurio en agua con transductores electroquimicos
nanoestructurados”, cuyo supervisor era el Profesor
Agustin Costa, el mismo que inculcd en mi el interés por esta
fascinante ciencia un par de afos antes. Comencé a
investigar en su laboratorio, el grupo de
Inmunoelectroandlisis, y con la inestimable ayuda de mis
compaiieros y co-supervision de la Dra. Begofia Gonzalez,
los resultados no tardaron en llegar. En esta época ya
comencé a utilizar nanomateriales. Descubrimos que al
depositar nanoparticulas de oro sobre la superficie de
electrodos serigrafiados de carbono, la deteccidon
electroquimica de mercurio mejoraba de manera
significativa gracias a un fendmeno denominado
underpotential deposition. Este hecho posibilitaba la
cuantificacién de mercurio a niveles de partes por billon
(ppb). Sin embargo, todavia no alcanzabamos a detectar
niveles menores de los que permitia la legislacién vigente
en agua potable (1 ppb). Decidimos intentar asociar
propiedades de diferentes nanomateriales que resultaran
en un efecto sinérgico, y junto a las nanoparticulas de oro,
afiadimos nanotubos de carbono, material conocido por

mejorar la transferencia electrénica y aumentar el area
superficial. Esta idea nos permitid disminuir el limite de
deteccidén a valores por debajo de las ppb, con un analisis
que llevaba sélo cinco minutos utilizando dispositivos
analiticos miniaturizados, desechables y de bajo coste,
propiedades inherentes de los electrodos serigrafiados
(Figura 1). Este primer acercamiento a la investigacién me
permitié, ademas, desarrollar otras habilidades
transversales, como la defensa publica del trabajo en un
congreso especializado a nivel nacional o la posibilidad de
publicar mi primer articulo en una revista internacional[1].
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Figura 1. Esquema de un electrodo serigrafiado de carbono donde

se integran en un dispositivo miniaturizado los tres electrodos
necesarios para realizar una medida electroquimica.

Tras una primera experiencia positiva en el mundo de la
investigacion, decidi seguir jugando a ser cientifico, e
involucrarme en un trabajo a mas largo plazo en el mismo
grupo de investigacién, que desembocaria en mi Tesis
Doctoral. El objetivo era la utilizacién de nanoparticulas
sintéticas como marca de deteccion en biosensores
electroquimicos. Un biosensor se fundamenta en una
reaccion (bio)quimica de reconocimiento para cuantificar
un analito de interés. Esta reaccion (bio)quimica no se
puede detectar de forma directa, necesitando,
normalmente, la ayuda de un reactivo secundario con una
especie indicadora (marca) para traducir la sefal
(bio)quimica en una sefial medible. En muchos casos, la
marca consiste en una enzima, que proporciona gran poder
de amplificacién por sus propiedades cataliticas, resultando
en una deteccidn muy sensible. Sin embargo, estas enzimas
suelen tener un coste bastante elevado, solamente
funcionan en condiciones muy especificas, y pueden tener
baja estabilidad cuando se tienen que almacenar. Nuestro
objetivo era evaluar la utilizacion de nanoparticulas que
reemplazaran a las enzimas como marca de deteccion para
evitar esos problemas, y que ademas proporcionaran una
buena sensibilidad analitica para su utilizacion en
aplicaciones de diagnéstico clinico. Nos centramos en dos
tipos de nanoparticulas: quantum dots (QDs) y fosfato de
titanio. Los QDs pueden estar compuestos por diferentes
materiales, siendo los mas conocidos los sulfuros y
seleniuros de metales como Cd, Zn o Pb, entre otros. Estas
nanoparticulas presentan unas propiedades Opticas y
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electrénicas muy interesantes, llegando a ser utilizadas para
la mejora del rango de colores en pantallas de TV. Su gran
versatilidad les permite ser utilizadas en bioanalisis tras su
funcionalizacién con biomoléculas de interés. Su deteccién
electroquimica es posible al estar compuestas por metales
electroactivos, que se liberan a la disolucién tras una
digestién en medio acido[2]. Desarrollamos una
metodologia que permitia realizar tanto la reaccién de
reconocimiento como la deteccién sobre la misma
plataforma sélida, electrodos serigrafiados (Figura 2),
utilizando solamente unos pocos microlitros de muestra.
Esta metodologia fue utilizada de forma satisfactoria para la
deteccién de biomoléculas de interés como biotina [3] o
marcadores de la enfermedad celiaca [4]. Hasta ese
momento, la utilizacion de QDs en bioensayos
electroquimicos solia conllevar el empleo de dos soportes
independientes para llevar a cabo la reaccién (bio)quimica
por un lado, y la deteccidn electroquimica por otro. De esta
manera, conseguimos disminuir el volumen de muestra, el
tiempo de anadlisis y su complejidad, acercando Ila
posibilidad de utilizarse en dispositivos Point-of-Care para
andlisis descentralizado.
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Figura 2. Esquema de la deteccion in situ de quantum dots
utilizados como marca en un biosensor electroquimico integrado
en electrodos serigrafiados.

Por otro lado, descubrimos nuevas propiedades
superficiales de los QDs que podian ser explotadas
mediante procesos electroquimicos. Observamos por
primera vez que los QDs eran capaces de interaccionar de
manera selectiva con algunos metales. Por ejemplo, al
electrodepositar plata en un electrodo de carbono en
presencia de QDs, los primeros atomos de plata se
depositan selectivamente en la superficie de las
nanoparticulas y no en el carbono. Visualizamos este
proceso mediante microscopia electrénica de transmision
como se ilustra en la Figura 3, donde se observa un QD antes
y después de la electrodeposicion de plata.

o6

Figura 3. Imagen obtenida mediante microscopia electrdnica de
transmision de un quantum dot antes (izquierda) y después
(derecha) de la electrodeposicion de plata. Imagen representada
con permiso de la American Chemical Society.

De esta forma, identificamos un proceso de plata selectivo
a los QDs, que permitié6 desarrollar un método de
cuantificacién de estas nanoparticulas con gran sensibilidad
[5], evitando la digestién 4cida requerida con la
metodologia convencional. De forma andloga, también
descubrimos una interaccién muy interesante de especies
de Cu(l) con la superficie de QDs. En ciertos medios como
amoniaco, se pueden electro-generar in situ especies de
Cu(l) tras reducir Cu(ll), pero esas especies de Cu(l) se
vuelven a oxidar rdpidamente a Cu(ll) en presencia de Oa.
Sin embargo, si se generan en presencia de QDs, el Cu(l) se
estabiliza mediante una interaccién con la superficie de la
nanoparticula, manteniéndose mas tiempo en este estado
[6]. La cantidad de Cu(l) que se puede estabilizar depende
de la cantidad de QDs disponibles, por lo que conseguimos
desarrollar una metodologia electroquimica para
cuantificar QDs utilizando los procesos redox Cu(l)/Cu(ll),
llegando a limites de deteccidn excepcionales (6rdenes de
magnitud menores que los descritos hasta la fecha) [7].

Por otro lado, también estdbamos muy interesados en
utilizar  nanoparticulas  porosas en biosensores
electroquimicos, donde pudiéramos introducir una gran
cantidad de la especie indicadora para mejorar el limite de
detecciéon y con la posibilidad de introducir diferentes
especies a la carta para habilitar la deteccién multianalito.
Encontramos unos trabajos muy recientes en la literatura
utilizando nanoparticulas de fosfato de titanio, y
empezamos a trabajar con este material en colaboracion
con el grupo del Profesor Francisco J. Garcia Alonso,
dedicado a la Quimica Inorganica. Tuve la oportunidad de
llevar a cabo tareas de sintesis quimica, trabajé por primera
vez dentro de una glovebox y con una linea Schlenk para
realizar los experimentos en atmdsfera controlada, que sin
duda me hicieron recordad la faceta de quimico “cocinero”
que nos ensefiaron durante la carrera. Las nanoparticulas
de fosfato de titanio tienen un gran poder de intercambio
cationico, propiedad que les permite ser modificadas con
metales electroactivos [8], proporcionarles propiedades
electrocataliticas [9], y abre la puerta a su deteccion
electroquimica. Su funcionalizacién con biomoléculas nos
permitié utilizarlas como marca de deteccion en
biosensores electroquimicos [10], también para deteccion
multianalito [11].

Aunque la utilizacion de dispositivos electroquimicos
desechables como los electrodos serigrafiados tiene un
caracter eminentemente practico, la evaluacion de la
relaciones estructura-actividad de estos dispositivos puede
ser muy interesante para su disefio inteligente con el
objetivo de mejorar sus propiedades y extender sus
aplicaciones. Con este fin, es necesario conocer como el
material electrddico funciona a nivel (sub)microscépico y
cuales son los factores que determinan una actividad
electroquimica superior. Tuve la posibilidad de investigar
estas propiedades durante una estancia predoctoral en la
Universidad de Warwick (Reino Unido). Alli, en el grupo del
Profesor Patrick Unwin, utilicé una novedosa técnica con
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gran resoluciéon espacial, llamada Scanning Electrochemical
Cell Microscopy (SECCM), que permitia estudiar la actividad
electroquimica de materiales en la micro- y nanoescala. En
combinacién con la determinacidon de la estructura del
material en las mismas zonas mediante técnicas como
microscopia electrénica de barrido y microscopia Raman,
pudimos correlacionar la estructura del material con la
actividad electroquimica (Figura 4). Conseguimos entender
qué factores de la superficie de los electrodos serigrafiados
de carbono son determinantes para mejorar la actividad de
algunas reacciones electroquimicas como la oxidacion de
dopamina o la reduccién de especies de rutenio [12].

Scanning electrochemical
cell microscopy

;

Screen-printed carbon electrodes
Figura 4. Esquema de la técnica SECCM y mapas de actividad
electroquimica localizada junto a mapas estructurales de la
superficie electrédica en la misma zona. Imagen representada con
permiso de la American Chemical Society.
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Structure

El periodo predoctoral puede ser una etapa transitoria para
alcanzar objetivos posteriores en tu carrera profesional.
Para mi fue muchisimo mas. Durante este tiempo me
enamoré de la investigacién cientifica de tal manera que
decidi que iba a poner todo mi esfuerzo en conseguir
dedicarme a esta profesion. Por fin, después de muchos
afos de vida, habia decidido qué queria ser de mayor. Fue
un periodo de gran crecimiento profesional y personal.

Después del doctorado, llegaba el momento de tomar una
decisidn: seguir en el mundo de la investigacion académica
y llevar a cabo una estancia posdoctoral, o probar suerte en
la industria. Tuve la suerte de poder elegir y comencé a
trabajar como Especialista de Aplicaciones en la empresa
Dropsens, donde pude continuar ligado a tareas de
investigacion, entre otras cosas. Fue un cambio natural, no
solamente por la cercania, sino porque durante todo el
doctorado habia trabajado con diferentes productos de la
empresa, que conocia a la perfeccion. En esta etapa, tuve la
oportunidad de aprender nuevas técnicas como la
espectroquimica, que combina de manera simultdnea la
espectroscopiay la electroquimica. Me di cuenta enseguida
de las posibilidades que esta técnica abria en aplicaciones
analiticas. Uno de los puntos débiles de la electroquimica,
es que no es muy selectiva per se, es decir, la identificacion
directa de las especies involucradas en una reaccion
electroquimica es dificil. Con la espectroelectroquimica se
pueden estudiar estas reacciones electroquimicas de la
misma forma, pero ademas la detecciéon espectroscépica
permite obtener cierta informacién estructural, facilitando
la identificacion de las especies involucradas. Muy

interesante es la espectroscopia Raman, que proporciona
una huella dactilar de la molécula analizada. Sin embargo,
es una técnica poco sensible, propiedad que puede
mejorarse si se explota el efecto SERS (Surface-Enhanced
Raman Scattering). Este efecto se produce por una
interaccion multiple entre la radiacion laser utilizada, la
molécula analizada y los plasmones superficiales que se
generan en nanoestructuras metdlicas cuando estan siendo
radiadas. El resultado es la amplificacion de la sefial Raman
en varios drdenes de magnitud, que permite disminuir los
limites de deteccién de manera substancial. Desarrollamos
una metodologia para generar, in situ, nanoestructuras
plasmonicas utilizando electrodos serigrafiados metalicos
de diferentes materiales como plata [13] o cobre por una
simple activacion electroquimica. Esto abria la posibilidad
de detectar especies electroactivas y no electroactivas con
limites de deteccidon inalcanzables mediante una medida
electroquimica individual. Ademas, descubrimos que el tipo
de electrolito utilizado durante la nanoactivacién, permitia
generar diferentes tipos de nanoestructuras plasmodnicas y
con diferente carga superficial, lo que controlaba, en cierto
modo, la interaccién con moléculas de diferente carga,
amplificando esa interaccion con la superficie y su deteccion
[14,15]. Trabajamos también con espectroelectroquimica
de luminiscencia, con gran potencial en la caracterizacion
de especies electroluminiscentes y en analisis quimico. Por
ejemplo, la deteccion electroquimica de iones cloruro es
bastante dificil utilizando solamente electrodos de carbono,
ya que su oxidacién ocurre muy cerca de la oxidacién del
carbono o, incluso, del agua. Por otro lado, no presenta
propiedades opticas muy destacadas que pudieran ser
utilizadas para su deteccion. Sin embargo, descubrimos que
si monitorizamos el quenching de la fluorescencia de la
rodamina 6G mediante el Cl> que se genera tras la electro-
oxidacién del CI, podemos llegar a detectar indirectamente
la concentracion inicial de CI" en disolucion (Figura 5) [16].
Este ejemplo demuestra la capacidad de |la
espectroelectroquimica en resolver problemas analiticos
complejos de forma muy elegante.
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Figura 5. Esquema del fundamento de deteccion de cloruro
mediante espectroelectroquimica de luminiscencia monitorizando
el cambio de la fluorescencia de la rodamina 6G. Imagen
representada con permiso de la American Chemical Society.

Después de un periodo muy enriquecedor en investigaciéon
industrial, decidi volver a la investigacion académica e
intentar hacer carrera en este dmbito. Me trasladé a
Estocolmo para trabajar como investigador posdoctoral en
el KTH (Royal Institute of Technology, en inglés), dénde
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ademads de poder disfrutar de la nieve, podia comenzar a
trabajar en un campo por el que tenia mucho interés, la
generaciéon de energia limpia y sostenible. Intentaria
aportar mi pequefio grano de arena a la transicidn
energética y la lucha contra el cambio climatico. La
electroquimica estd jugando y jugard un papel muy
importante en este aspecto, por lo que toda la experiencia
que habia adquirido anteriormente seria de gran ayuda en
este nuevo desafio. Ademds, Suecia es un lugar muy
atractivo para trabajar en el campo de la sostenibilidad y
energia limpia. El objetivo de mi trabajo actual es la
generacién de H: limpio mediante electrolisis (Figura 6),
llevando a cabo la oxidacién de productos derivados de la
biomasa de bajo valor afiadido, provenientes de la industria
papelera o bio-refinerias.
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Figura 6. Esquema de una celda de electrolisis para generacion de
H,. En el adnodo se produce la oxidacion de biomasa, mientras que
en el catodo se genera H, mediante reduccion de agua.

Aunque este trabajo no conlleva desarrollos novedosos en
métodos analiticos, sigo utilizando o aprendiendo nuevas
técnicas analiticas para la caracterizacion de los materiales
utilizados como catalizadores o los productos generados en
las reacciones, por lo que la Quimica Analitica todavia juega
un papel muy importante en mi investigacién en este
campo. En este sentido, la ayuda de las diferentes ramas de
la Quimica ha sido fundamental en toda la investigacién que
he realizado hasta el momento, de gran -caracter
multidisciplinar. Las Quimicas Analitica, Fisica, Bioquimica,
Inorganica, Organica y Computacional se han entrecruzado
constantemente para conseguir resolver los problemas a los
que nos hemos enfrentado. Estoy seguro que sin alguna de
estas disciplinas, el resultado de mi trabajo no hubiera sido
el mismo. Por eso, este premio en Quimica Analitica es
también un homenaje a la colaboracién multidisciplinar,
que seguro sera esencial para resolver diferentes problemas
sociales de forma mas eficiente e innovadora.
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