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New Developments and Applications of Solvent-free Sampling and Sample

Preparation for Lab and On-site

Janusz Pawliszyn
Departments of Chemistry, University of Waterloo. Canada
e-mail: Janusz@uwaterloo.ca

Recent trends in sample preparation include shift towards automation, high-throughput,
miniaturization, and extraction methodology with low or no solvent consumption with preferably
integrated with on-site sampling (“green chemistry”). In the presentation the ways in which solid-
phase microextraction (SPME) and related techniques can complement currently used techniques will
be discussed. The most promising application of these approaches, which distinguishes this method
from other extraction and sample preparation techniques, is their applicability to on-site and in vivo
sampling with no need of sample withdrawal.

In this presentation, an automated, high-throughput method based on thin-film solid phase
microextraction and liquid chromatography mass spectrometry will be introduced for simultaneous
quantitative analysis of 110 drugs chosen from ten classes and varying in physical and chemical
properties. The developed SPME method was optimized in terms of sorbent selection, extraction pH,
ionic strength of the sample, washing solution, extraction and desorption times for analysis of urine,
blood and saliva samples. Chromatographic separation was obtained in reversed-phase mode and
detection was utilized with full scan orbitrap or triple quadrupole mass spectrometer. The developed
method was validated according to the Food and Drug Administration (FDA) criteria, taking into
account Minimum Required Performance Level (MRPL) values provided by the World Anti-Doping
Agency (WADA). The developed assay offers fast and reliable multi residue analysis as an attractive
alternative to the standard methods that are currently used in anti-doping laboratories.

We will also introduce an in vivo solid phase microextraction method, which combines
sample preparation, metabolism quenching and extraction as well as eliminates sample collection as
an approach to monitor graft function at different stages of the medical procedure related to organ
transplantation. To ensure the best analytical performance of the method, various aspects of the
protocol were studied and optimized including selection of coating length, analyte coverage,
transportation and storage conditions with particular attention paid to stability of the extracted
compounds and convenience of the approach for clinical setup. The applicability of the developed
method for determination of metabolic profile of the organs and for monitoring of drug metabolism
was verified during lung and liver transplantation in pig models. A few examples of in vivo tissue
analysis during transplantation as the alternative to standard approaches will be discussed.

The ability to deliver a rapid prognostic metric of clinical condition is certainly important in
the critical-care setting (emergency and surgery units). Time in decision-making when choosing and
implementing a therapeutic strategy could be the difference between life and death. For this reason,
molecular diagnostic and prognostic instruments, which are able to provide doctors with fast and
reliable results, are highly desired in such facilities for a personalized diagnosis and treatment of
patients. Ideally, the assessment of such molecules (drugs, metabolites and biomarkers) before,
during, and after surgery and/or emergency, should be performed in real or close to real time.
Nevertheless, such metric has a number of challenges, which cannot be easily overcome by standard
high-throughput assays; for example, compound selectivity, space resolution, and analysis of
unstable/short-lived metabolites. Hence, a compromise between sample preparation and direct
analysis is needed in order to provide high resolution, sensitivity and quantitation accuracy.
Succinctly, SPME does not require any sample collection because extraction takes place in situ by
inserting a biocompatible microfiber directly into tissue, blood or other biological matrix for a short
period of time. Alternatively, the same device can be used for ex vivo analysis using a small amount
of the studied sample. Despite the multiple advantages of SPME, few efforts have been done
regarding its direct coupling to MS towards the analysis of drugs and biomarkers in vivo and in
complex matrices. This work presents multiple strategies recently developed for the direct coupling
of SPME to MS. In order to have a broader range of applications, different SPME geometries such
coated fibers and meshes, as well as ionization approaches such DART and ESI, were studied.

Reference

E. Souza-Silva, et al., “A critical review of the state of art of solid-phase microextraction
of complex matrices” Trends in Analytical Chemistry 201
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The quest for single cell proteomics

Edgar Arriaga
Department of Chemistry, University of Minnesota. USA
e-mail: arriaga@umn.edu

La mayoria de los sistemas biologicos, especificamente tejidos y organos en el cuerpo
humano, se componen de multiples tipos de células, o bien de células en diferentes etapas de
diferenciacion o de funcion. Con el envejecimiento tisular o al inicio de una enfermedad, diferentes
tipos de células son afectadas de manera distinta manifestando cambios a nivel molecular. Las
metodologias de bioanalisis convencionales no son adecuadas para distinguir claramente como las
moléculas se ven afectadas seglin cada tipo de célula.

Esta presentacion describira el desarrollo de nuevas estrategias bioanaliticas para investigar
los cambios que ocurren en los sistemas bioldgicos complejos a nivel molecular y sub-celular. La
conferencia comenzara con una descripcion de como un estudio protedmico cuantitativo reveld el
efecto de la disminucion de la autofagia a nivel molecular, sugiriendo como algunas de estas
moléculas pueden ser biomarcadores importantes. A la vez, este descubrimiento nos presenta un reto
bioanalitico: validacion de cientos de dichos marcadores, debido a que las tecnologias
convencionales, tales como “Western blot”, no son adecuadas.

La presentacion introducird la técnica de citometria de masa multi-paramétrico como una
alternativa para la validacién de marcadores biomoleculares en el sistema musculo esquelético.
También describird como el uso de electroforesis capilar ayuda a resolver problemas de complejidad
biologica a nivel sub-celular.

Plenarias 3
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High-temperature, high-resolution molecular absorption Spectrometry: A
reliable and robust technique for the determination of F, Cl and Br.

Bernhard Welz

Departamento de Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina. Brasil

e-mail: w.bernardo@terra.com.br

The spectra of diatomic molecules were investigated since the 1970s for their applicability to
determine non-metals, such as phosphorus, sulfur and the halogens via molecular absorption
spectrometry in flames and furnaces. Some 30 papers appeared about the subject in the following
years; however, the equipment available at that period (conventional atomic absorption
spectrometers) did not support this idea, and the area was abandoned in the 1990s. Nevertheless, the
introduction of commercial equipment for High-resolution Continuum Source Atomic Absorption
Spectrometry early in this century gave a new impetus to the idea, and the group of Becker-Ross in
Germany published a whole series of papers, which are summarized in a recent Review article [1],
pioneering the revival of the technique. Due to the high-resolution monochromator, the rotational
fine structure of the molecular absorption spectra is well resolved, and due to the use of a continuum
radiation source and a CCD array detector, each of the lines can be used for analytical purposes, and
the valleys between the lines can be used for background correction.

In our research we have been concentrating on the calcium mono-fluoride molecule CaF and
the strontium mono-chloride SrCl, which are forming upon the addition of a large excess of a
calcium or strontium solution, respectively, at high temperature (= 2000 °C) upon volatilization in a
graphite furnace. This graphite furnace also makes possible the direct introduction and analysis of
solid samples, avoiding any unnecessary sample preparation, such as acid digestion or alkaline
fusion. Among the matrices investigated with this technique are natural and mineral water, tea,
toothpaste, plant material, mineral coal, copper concentrate and eye shadows. All of these materials
were analyzed using aqueous standards for calibration, demonstrating the robustness of the method.

Reference

[1] Welz, B. et al. (2014). J. Braz. Chem. Soc., 25, 799-821.
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P 04

Técnicas de N-vias orientadas a una finalidad en Quimica

Maria Cruz Ortiz
Facultad de Ciencias de la Universidad de Burgos. Espafia

e-mail: mcortiz@ubu.es

Numerosas actividades de investigacion generan datos de N-vias lo que hace posible la
utilizaciéon de modelos basados en técnicas quimiométricas como PARAFAC, PARAFAC2 vy
Tucker3 [1]. En esta comunicacion se describe sucintamente el modelo PARAFAC y las propiedades
del mismo que justifican su utilidad practica. En concreto, se describira la propiedad de unicidad [2],
y su consecuencia, conocida en quimica analitica como propiedad de ‘segundo orden’. Ademas, se
presentaran otras alternativas (PARAFAC2, Tucker3) para aquellos problemas cuyas caracteristicas
hacen que el modelo PARAFAC sea inconsistente.

Se analizan varios casos en distintos escenarios analiticos: i) Determinar ciprofloxacina en orina,
sin pretratamiento de la muestra antes de su determinacion por fluorescencia molecular de
excitacion emision. i1) Cuantificar pesticidas, que estdn sujetos a normativa legal; estas normativas
obligan a la identificacién inequivoca y a la evaluacion de los riesgos de cometer falsas no-
conformidades y falsas conformidades cuando se utilizan técnicas cromatograficas (CG-MS) [3]. ii1)
Predecir el tiempo de almacenamiento de un marisco a partir de datos procedentes de una nariz
electronica que proporciona sefiales inespecificas. iv) Describir un proceso temporal (maduracion de
la uva de la DOC Rioja) para decidir el tiempo 6ptimo de vendimia.

El uso de senales fluorescentes junto con un modelo PARAFAC permite recuperar la
especificidad necesaria para disefiar un procedimiento analitico rapido y barato que hace posible la
cuantificacion de ciprofloxacina en orina a pesar de la fluorescencia nativa de la propia matriz. Los
desplazamientos en los tiempos de retencion en cromatografia son en ocasiones inevitables, lo que
obliga a utilizar modelos PARAFAC2 que asumen desplazamientos en uno de los modos o vias [4].
Mientras que para predecir el tiempo de almacenamiento ha sido necesario considerar que falla la
trilinealidad de los datos lo que sugiere un modelo Tucker3.

Referencias

[1] Kruskal, J.B. Rank decomposition and uniqueness for 3-way and N-way arrays. In: Coppi R,
Bolasco S (eds.) Multiway Data Analysis (1989), Elsevier, Amsterdam.

[2] Booksh, K.S., Kowalski, B.R. (1994). Anal. Chem. 66, 7824-791A.

[3] Document N° SANCO/12495/2011. Method Validation and Quality Control Procedures for
Pesticide Residues Analysis in Food and Feed, EU, Brussels.

[4] Herrero, A., Reguera, C., Ortiz, M.C., Sarabia, L.A. (2014). Chemom. Intell. Lab. Syst. 133, 92-
108.
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Técnicas basadas en plasmas aplicadas a la caracterizacion de aerosoles
atmosféricos

Patricia Smichowski
Comision Nacional de Energia Atomica. CONICET. Argentina.

e-mail: smichows@cnea.gov.ar; Patricia. Smichowski@gmail.com

Se presenta un panorama de la investigacion realizada por nuestro grupo durante la tltima
década sobre la determinacién de metales, metaloides, iones y especies metéalicas en aerosoles
atmosféricos y matrices relacionadas usando diferentes técnicas basadas en plasmas.

Los estudios sobre la calidad de aire en la ciudad de Buenos Aires son escasos y
fragmentados y nuestro objetivo fue, y es, contribuir a clarificar algunos temas claves relacionados
con los niveles de elementos geoldgicos, toxicos y potencialmente toxicos. Nuestros resultados
fueron comparados con los de otras ciudades de América Latina como San Pable, México y
Santiago de Chile. En este contexto, se llevaron a cabo una serie de estudios desde 2004 utilizando
distintas estrategias de muestreo, tratamiento de las muestras y técnicas analiticas basadas en
plasmas como ICP OES, Q-ICP-MS y HR-ICP-MS. También los estudios incluyeron otras técnicas
como HG-AAS, AFS, SEM, EDS, etc.

En los ultimos afios, estudiamos los niveles de elementos relacionados con el transito
vehicular en la atmdsfera urbana. Hemos contribuido con los primeros datos para una ciudad de
América Latina sobre el contenido de Pt y Rh (emitido por los vehiculos equipados con
convertidores cataliticos). Otro elemento de permanente interés es el Sb (originado por el desgaste
de las pastillas de freno) y varios estudios incluyeron ademas la caracterizacion elemental del polvo
de la calle. También hemos estudiado la especiacion de Sb utilizando el acoplamiento HPLC-ICP-
MS para identificar especies inorganicas en material particulado. Otros elementos estudiados en
profundidad son Ag, Hg y Pb.

En todos nuestros estudios se han aplicado varias técnicas estadisticas multivariadas para
obtener informacion sobre la distribucion espacial y la variabilidad temporal de los niveles de
metales como asi también la identificacion de las potenciales fuentes de emision. Se han realizado
varios trabajos en cooperacion con investigadores de Brasil, Chile, Espafia, Italia y Japon.

Plenarias 6
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Multiplataforma analitica para la caracterizacion integral de medicamentos de
mala calidad

Maria Julia Culzoni

Laboratorio de Desarrollo Analitico y Quimiometria, Facultad de Bioquimica y Ciencias Bioldgicas,
Universidad Nacional del Litoral. Argentina.

e-mail: mculzoni@fbcb.unl.edu.ar

La prevalencia de medicamentos falsos es una problemdtica de gran magnitud a nivel
mundial, que pone en riesgo la salud de pacientes con enfermedades serias que reciben drogas de
mala calidad en lugar de las adecuadas para el tratamiento de sus enfermedades. Los medicamentos
falsos pueden no contener el principio activo, o contener principios activos incorrectos o
compuestos toxicos. Los medicamentos de mala calidad se clasifican, ademads, en degradados y
subestandares. Los medicamentos degradados surgen de las malas condiciones de almacenamiento,
mientras que los subestandares son fabricados por empresas legitimas que no cumplen con los
estandares de calidad. En consecuencia, la evaluacién de la prevalencia de estos medicamentos es
esencial para asegurar el bienestar de los pacientes y colaborar con las autoridades pertinentes
brindando informacion 1til sobre su calidad y origen.

En esta presentacion se abordardn las diferentes estrategias analiticas que, acopladas, dan
lugar a una plataforma eficiente para caracterizar de manera integral medicamentos de mala calidad.
Entre las técnicas involucradas se destacan cromatografia liquida de ultra alto rendimiento y
espectrometria de movilidad i6nica acopladas a espectrometria de masas, espectrometria de masas
ambiente, difraccion de rayos X y resonancia magnética nuclear.

Semiplenarias 8
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Desarrollo y aplicacion de nuevos materiales monoliticos para técnicas de
separacion miniaturizadas

José Manuel Herrero Martinez
Departamento de Quimica Analitica, Universidad de Valencia. Espana

e-mail: jmherrer@uv.es

En la ultima década, las fases estacionarias monoliticas han recibido una enorme atencion,
aplicandose en el ambito de las ciencias separativas, especialmente en el pretratamiento de muestras
a microescala y en técnicas cromatograficas miniaturizadas [1]. Entre algunas de sus ventajas
destacan su rapida y sencilla preparacion, su elevada permeabilidad, su alta estabilidad quimica y su
amplia variedad en funcionalizacién quimica, especialmente para aquellas basadas en polimeros
organicos. Sin embargo, estas fases estacionarias presentan areas superficiales bajas debido a la
ausencia de una estructura mesoporosa adecuada, conduciendo a una débil retencion en la
separacion de solutos de tamafo pequetio. Gracias al desarrollo de materiales nanoestructurados y a
sus ventajas (elevada relacion superficie/volumen, diversidad en propiedades Opticas, eléctricas,
térmicas, afinidad por ciertos grupos funcionales, etc), y su incorporacion a los soportes monoliticos,
ello ha dado lugar a una nueva generacion de materiales, denominados monolitos hibridos. Estos
materiales se preparan habitualmente mediante la incorporacion de nanoparticulas durante el
proceso de polimerizacion del esqueleto monolitico (“embedding approach™) o por post-
modificacion quimica de la superficie globular del monolito (“attachment approach”). En la
presente comunicacion, se mostraran diversos tipos de monolitos hibridos destinados a obtener fases
estacionarias con mayores areas superficiales y propiedades cromatograficas mejoradas [2-4]. Para
ello, se han utilizado distintos materiales nanoestructurados (nanotubos de carbono, nanoparticulas
metalicas y magnéticas), y las fases monoliticas hibridas resultantes se han aplicado con éxito a la
separacion de diferentes tipos de analitos (alquil bencenos, hidrocarburos aromaticos policiclicos,
compuestos quirales, proteinas, pesticidas, etc.).

Referencias

[1] Svec, F (2015). Anal. Chem. 87, 250-273.

[2] Navarro-Pascual-Ahuir, M (2013). Electrophoresis, 34, 925-934.

[3] Navarro-Pascual-Ahuir, M (2014). Anal. Bioanal. Chem. 406, 6329-6336.
[4] Carrasco-Correa, E.J (2015). J. Chromatogr. A 1385, 77-84.
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Microfluidic chips coupled to nanomaterial-based electrochemical detection

Alberto Escarpa

Department of Analytical Chemistry, Physical Chemistry and Chemical Engineering, Faculty of Biology,
Environmental Sciences and Chemistry, University of Alcala. Spain

e-mail: alberto.escarpa@uah.es

Microfluidic chips (MC) require short time analysis and extremely low biological sample
quantities in order to perform an analysis. Electrochemical detection coupled to MC is a valuable
detection mode that provides inherent sensitivity, permits miniaturization, and is highly compatible
with micro and nanotechnologies.

As an important block in nanotechnology, nanomaterials (NMs) are structures offering a high
surface and they can easily be designed and fabricated with tunable electronic properties and
controlled functionality. Relevant examples include carbon nanotubes (CNTs), graphene and
metallic nanowires (MNWs).

When NMs are used as electrochemical detectors in MC, these NMs can significantly
improve microfluidic analytical performance. The scale of nanomaterials is highly compatible with
the MC scale, providing high currents in the measurement due to their large surface areas of NMs,
thereby enabling large-scale redox conversion, which increases the analytical selectivity and
sensitivity as well as the resistance to passivation of NMs yielding very good reproducibility.

Because of the extremely low sample volumes introduced into MCs, sensitivity is often low
and represents the main drawback of these systems, however, this sensitivity can be enhanced by
exploiting the surface characteristics of these nanomaterials, becoming, consequently, the MC-NMs
coupling very pertinent for a novel generation of MC.

In this communication, towards selected analytical applications in food and clinical areas, the
analytical potency of CNTs, graphene and MNWs for electrochemical sensing on MCs will be
addressed.

References

[1] A.G. Crevillén, M. Avila; M. Pumera, M. C. Gonzalez, A. Escarpa, Anal. Chem. 79 (2007)
7408

[2] A.G. Crevillén, M. Pumera, M.C. Gonzalez, A. Escarpa, Lab Chip 9 (2009) 346

[3] D. Vilela, J. Garoz, A. Colina, M. C. Gonzalez, A. Escarpa, Anal. Chem. 84 (2012) 10838

[4] D. Vilela, A. Ansén-Casaos, M.T. Martinez, M.C. Gonzélez, A. Escarpa, Lab Chip 12 (2012)
2006

[5] M.Garcia, J. R. Alonso-Fernandez, A. Escarpa, Anal. Chem. 85 (2013) 9116

[6] P. Batalla, A. Martin, M.A. Lopez, M.C. Gonzalez, A. Escarpa, Anal. Chem. 87 (2015) 5074—
5078
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Aplicaciones analiticas de medios organizados con tensoactivos asociados a
deteccion fluorescente

Liliana Fernandez
Instituto de Quimica de San Luis, CONICET. Universidad Nacional de San Luis. Argentina

e-mail: Ifernand@unsl.edu.ar

El empleo de “medios organizados u ordenados con tensoactivos” se ha convertido en una
estrategia muy util para el desarrollo de nuevas metodologias de andlisis aplicadas a compuestos de
naturaleza diversa en muestras de interés bioquimico, farmacéutico, alimenticio y ambiental. La
utilidad de estos medios organizados radica en su capacidad para modificar/alterar favorablemente
el microambiente molecular mediante la estabilizacion de los estados electronicos excitados lo que
permite minimizar los procesos de desactivacion no radiantes favoreciendo la emision luminiscente.

La posibilidad de asociar estos medios micelares con deteccion luminiscente ha facilitado el
desarrollo de métodos de analisis selectivos y de elevada sensibilidad, viéndose reflejado este hecho
en el gran niimero de investigaciones dirigidas en este campo.

Por otro lado, estos medios organizados con tensoactivos han sido aplicados para la
determinacion de analitos inorgénicos, lograndose importantes mejoras en la intensidad fluorescente
de éstos bajo la forma de complejos metalicos.

Se presentaran los resultados obtenidos por nuestro grupo de Investigacion que incluyen
estrategias de preconcentracion por punto nube (cloud point extraction), formacion de una fase
coacervatada en discontinuo o en linea mediante el empleo de tensoactivos naturales y sintéticos
asociados a deteccion fluorescente y su aplicacion al analisis de compuestos organicos e
inorganicos, generando herramientas automatizadas amigables con el ambiente.
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Recent Developments and Trends of Sample Preparation for Trace Elements
Determination

Erico Marlon de Moraes Flores
Universidade Federal de Santa Maria, Chemistry Department, Santa Maria, RS. Brazil

e-mail: ericommf@gmail.com

Nowadays, with few exceptions, most of equipments used in atomic spectrometry require a
previous step for sample digestion that is generally necessary for a convenient analysis. However,
classical methods for sample digestion and further determination by atomic spectrometry involve the
use of a relatively high volume of concentrated reagents (inorganic acids in case of further metals
determination) and a relatively long time for digestion. The use of concentrated reagents may
require a dilution step of digests before analytes determination that could negatively affect the limits
of detection. Moreover, the digestion efficiency of some systems presents some limitations for many
matrices. In this sense, even using methods based on microwave-assisted closed vessels some
drawbacks can occur and incompleteness of digestion is frequently reported. Nowadays, there is a
trend for the development of methods requiring lower reagent consumption, less analytical steps and
lower waste generation combined with high efficiency of digestion. In addition, it is important
obtaining digests that are suitable for determination techniques avoiding excessive dilution or higher
blank levels. On this aspect, the main trends for sample preparation for a variety of matrices will be
presented in this lecture for further metals and also non-metals determination by atomic
spectrometry. The use of diluted solutions using oxygen pressurized systems with or without UV
radiation, use of combustion systems, etc, will be covered and the main aspects of sample
preparation for the determination of metals and halogens will be discussed. Recent applications will
be presented showing the advantages of methods using diluted reagents (microwave-induced
combustion, UV digestion, etc) for metals and non-metals determination using ICP-MS and ICP-
OES.
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Diseio de interfaces biomoleculares empleando nanomateriales para la deteccion
de interacciones Carbohidratos-Lectinas. Aplicaciones en el desarrollo de
glicobiosensores opticos y electroquimicos

Nancy Ferreyra

INFIQC, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de
Cordoba. Argentina

e-mail: ferreyra@fcq.unc.edu.ar

Los glicanos son cadenas de hidratos de carbono libres o unidas a proteinas o lipidos que
presentan una amplia gama de funciones bioldgicas importantes como reconocimiento y adhesion
bacteriana y viral, comunicacion célula-célula, metastasis de células tumorales, inflamacién y
respuesta inmunologica, entre otras [1]. Debido a la importancia de estos procesos, se requiere el
desarrollo de métodos efectivos, sensibles, rapidos y simples para su estudio. Las lectinas son
proteinas que reconocen selectivamente glicanos, esta caracteristica las convierte en un instrumento
fundamental para disefiar biosensores para cuantificar biomarcadores glicosilados [2].

Los nanomateriales, por sus propiedades intrinsecas y su elevada relacion superficie-volumen,
proporcionan una excelente plataforma para el estudio de interacciones hidratos de carbono-
proteinas emulando las interacciones multivalentes que permiten mejorar la sensibilidad de estos
sistemas [3].

En esta conferencia invitada se discutiran y compararan diferentes estrategias de modificacion de
materiales y superficies basadas en monocapas autoensambladas de tioles o en electro-reduccion de
sales de diazonio derivadas de aminas aromaticas como plataforma base para la inmovilizacion de
lectinas. Se comparara la eficiencia de la modificacion superficial en la adsorcion de la proteina
empleando como herramienta de analisis la resonancia de plasmon superficial acoplada a diferentes
métodos electroquimicos. Se analizara la interaccion de la lectina concanavalina A como modelo de
estudio con hidratos de carbono y glicoproteinas, se evaluaran ventajas y desventajas de los métodos
de inmovilizacién empleados.

Se presentaran diferentes metodologias de funcionalizaciéon de nantotubos de carbono para la
incorporacion de hidratos de carbono y lectinas y su aplicacion en la modificacion de materiales
electrodicos para obtener glicobiosensores electroquimicos.

Referencias

[1] Wang Y.; QuK.; Tang L.; Li Z., Moore E., Zeng X., Liu Y., Li J., (2014). Trends in Anal.. Chem.
58, 54.

[2] Tkac J., Bertok T., Nahalka J., Gemeiner P. Perspectives in Glycomics and Lectin Engineering en
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Analisis Quimiométrico de Clasificacion. Aplicaciones al Estudio de Muestras de
Interés Agroalimentario

José Camiria
Universidad Nacional de La Pampa. Argentina

e-mail: jcaminia@gmail.com

La certificacion de un producto -en términos de autenticidad- se traduce en una demanda
respecto a la calidad de un producto, cuyo valor depende en gran medida de alguna cualidad que lo
distingue de otros productos similares. Dentro de los sistemas agroalimentarios, esta situacion es
critica para definir las propiedades que hacen unico a un producto, las cuales pueden estar
vinculadas a aspectos geograficos, botanicos, biologicos, etc., que definen el precio final del mismo.

Desde siempre, los métodos de analisis instrumental han sido herramientas de gran utilidad
para la deteccion de eventuales fraudes, pero no siempre han sido en si misma la solucion, ya que la
definicion de autenticidad, por involucrar un sinnimero de propiedades, requiere muchas veces de
un andlisis posterior de los resultados suministrados por el instrumento. Es aqui donde la
quimiometria ha jugado un papel preponderante en el andlisis de calidad en términos de
autenticidad, ya que por general es necesario el analisis de sistemas de multivariables procedentes de
la instrumentacidon analitica, cuyo objetivo es intentar hallar una identidad tnica del producto,
aspecto mas conocido como huella dactilar o fingerprint. En virtud de ello, aqui se expondran
algunas de las contribuciones mas relevantes vinculadas al uso de herramientas quimiométricas de
clasificacion aplicadas al estudio de diversas muestras de origen agroalimentario, con el proposito
de evaluar aspectos vinculados a la calidad y/o autenticidad de las mismas.
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An overview on the novel flow technique stirring-assisted Lab-In-Syringe:
Applications and Potential for Automation of Sample Pretreatment and Analysis

Burkhard Horstkotte

Department of Analytical Chemistry, Faculty of Pharmacy in Hradec Kralové, Charles University. Czech
Republic

e-mail: Horstkob@faf.cuni.cz

Analytical flow techniques (FT) comprise different methodologies of sample treatment in
flow in a tubing manifold and, unlike chromatography, without gradual separation. They are
powerful tools for miniaturization and improvement of the repeatability of analytical procedures,
mainly classical ones.

Sequential injection analysis (SIA) [1] is nowadays an established FT based on a universal
analyzer, with the basic components being a selection valve and a syringe pump. Manual system re-
configuration is usually not required thanks to computer-controlled choice of the operation
parameters timing, mixing patterns, and used volumes of sample and reagents. While the technique
is appreciated for its prominent features - simplicity of instrumentation, versatility of operation, and
robustness - two further flow techniques arose from technique being Lab-on-Valve (2000) and Lab-
In-Syringe (2012).

The Lab-On-Valve (LOV) technique [2] can be considered as an ideal and highly versatile
approach to automate and miniaturize solid phase extraction procedures in a Sequential Injection
Analysis (SIA) system. It is based on an optimized manifold configuration to handle sorbent beads
as a renewable sorbent.

The Lab-In-Syringe (LIS) technique [3] can be then considered as a counterpart or a
complement tool to automate liquid phase micro-extraction procedures. As for LOV, the analyzer
follows the one design of SIA but the analytical procedure is carried out not in a modified valve
stator manifold but inside the syringe itself. The syringe is used simultaneously for liquid handling
and measuring, acts both as sealed yet size-adaptable mixing and reaction chamber and pump, and
can be even employed as detection cell.

The use of a magnetic stirrer inside the syringe [4] is a key-feature since homogeneous and,
more importantly, reproducible mixing of all solutions is achieved within seconds, independently
from the solutions' viscosities and volumes. Automation of multi-step procedures is straightforward
since the syringe pump presents a size-adaptable mixing chamber so that further reagents can be
added. The kinetic energy from the magnetic stirring bar further enables automation of stirring-
assisted dispersive liquid-liquid microextraction of the reaction product inside the syringe.

In this sense, automation of operations, which are difficult to accomplish in SIA or LOV, is
simple. Direct transfer of standard protocols to LIS can be done by proportional decrease of all
volumes. Recently, the usefulness for the automation of head-space single-drop micro-extraction
was reported further [5].

In this presentation, a detailed synopsis of the operation, selected applications, and a brief
outlook and discussion about the potential of the Lab-In-Syringe technique will be given.
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Desarrollo de inmunosensores electroquimicos en la deteccion de compuestos de
interés para la salud humana y animal. Nuevos desafios.

Patricia G. Molina

Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad Nacional de Rio Cuarto,
Agencia Postal N° 3. (5800) Rio Cuarto. Argentina

e-mail: pmolina@exa.unrc.edu.ar

En los ultimos afios, los inmunosensores han cobrado relevancia. Estos son dispositivos que
combinan la especificidad de un componente bioldgico (anticuerpo) con un transductor conveniente
(potenciométrico, voltamperométrico o amperométrico). Ademas pueden proveer gran selectividad
con altos niveles de sensibilidad en muestras no tratadas y métodos eficientes para el
reconocimiento y amplificacion de la sefial analitica.

Los inmunosensores abren una excelente oportunidad para el desarrollo de técnicas de analisis
de productos biomédicos, ambientales, y/o alimentarios. El desarrollo de una técnica electroanalitica
que los utilice se muestra como una alternativa viable a las técnicas de analisis mas empleadas en la
actualidad, ya que son rdpidas, sensibles, selectivas y economicas.

Existen distintas formas empleadas en la construccion de inmunosensores, en las cuales se
preconcentran los reactivos en el detector (electrodo, material conductor, etc.) o en otro material,
como pueden ser, por ejemplo: particulas magnéticas o columnas de inmunoafinidad, para luego ser
detectados. Debido a que el cambio fisicoquimico inducido por la unidén antigeno-anticuerpo no
genera una sefal detectable electroquimicamente se requiere proceder al marcado del antigeno o
anticuerpo con alguna molécula, tal como una enzima o alglin sustrato electroactivo.

En el presente trabajo se discuten diferentes formatos de inmunosensores desarrollados para la
deteccion de hormonas esteroides utilizando distintas plataformas de anclaje del anticuerpo. Se
discuten también desafios futuros para diferentes formas del marcado del antigeno, usando por
ejemplo vesiculas con sustratos electroactivos incorporados a los fines de amplificar la sefal
analitica.
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Ultrasonido y Microondas: Energias Alternativas en Procesos Quimicos

Claudia Elizabeth Domini
Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur-INQUISUR-UNS-CONICET. Argentina
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En las ultimas décadas, se ha observado en la bibliografia, que las técnicas de ultrasonido (US) y
microondas (MW) pueden tener un rol fundamental en la etapa del tratamiento de muestras en
Quimica Analitica y una interesante aplicacion en la sintesis de numerosos compuestos, en forma
amigable con el ambiente [1]. El calentamiento por microondas y las ondas ultrasénicas se
encuentran entre las herramientas mas valiosas, simples, y de bajo costo, en quimica aplicada [2].

En los procesos quimicos asistidos por MW y/o US se proveen condiciones de reaccion
excepcionales que no pueden lograrse mediante métodos convencionales. El aumento de la
velocidad de reaccion, tanto sea de extraccion, digestion o sintesis, se debe principalmente a la
combinacion de los efectos térmico y cinético. En consecuencia, se suelen obtener menores tiempos
de reaccién y mayores porcentajes de rendimiento o recuperacion del producto, en comparacion con
el método de calentamiento tradicional, logrando un mayor ahorro de energia [3].

En esta exposicion se presentara una vision actual de las técnicas mencionadas anteriormente,
con ejemplos especificos de este campo en constante desarrollo.

Referencias

[1] Cravotto, G., Cintas, P. Microwaves in Organic Synthesis, Third Edition. 2012, Wiley-VCH Verlag
[2] Lavilla, 1., Romero, V., Costas, 1., Bendicho, C.. (2014). TrAC Trends in Analytical Chemistry, 61,
1-10
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Cromatografia liquida de alta eficiencia con deteccion dual UV-fluorescente
acoplada a calibracion multivariada para la determinacion de hormonas
sexuales en muestras ambientales

Pérez, R. L.; Escandar, G. M. *

Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas, Universidad Nacional
de Rosario - Instituto de Quimica Rosario (IQUIR-CONICET), Suipacha 531, Rosario (S2002LRK), Argentina

*e-mail: escandar@iquir-conicet.gov.ar

Las hormonas sexuales, tanto naturales como sintéticas, se introducen al ambiente a través de
diversas fuentes siendo una de las mas importantes las aguas residuales domésticas [1]. Estos
compuestos, reconocidos como disruptores enddcrinos, interfieren con el sistema endocrino de los
organismos vivos produciendo efectos adversos tales como problemas reproductivos, neurologicos e
incluso cancer.

Como parte de un proyecto dedicado al desarrollo de métodos compatibles con los principios de
la quimica analitica verde [2], se desarrolld una estrategia innovadora que involucrd datos de
segundo orden obtenidos por medio de cromatografia liquida en modo isocratico con deteccion dual
(absorbancia y fluorescencia) para la determinacion simultdnea de once hormonas sexuales: siete
estrogenos naturales y sintéticos (estradiol, estriol, etinilestradiol, estrona, hexestrol y
dietiestilbestrol), tres progestagenos (norestisterona, levonorgestrel y progesterona) y un andrégeno
(androstenediona) en diferentes muestras de aguas y sedimentos.

De esta manera, la cromatografia permitié la resolucién total o parcial de las bandas
cromatograficas de un gran numero de compuestos, la doble deteccion posibilito la seleccion de la
sefial apropiada para cada analito, y la calibracion de segundo orden facilité la resolucion
matematica de bandas cromatograficas parcial o totalmente solapadas, asi como la cuantificacion de
los analitos en presencia de interferentes (ventaja de segundo orden). Como resultado, se logré una
marcada disminucion en el consumo de solventes organicos tanto en los procedimientos de limpieza
y extraccion como en la separacion cromatografica, acortando los tiempos de elucién y empleando
unicamente un procedimiento sencillo de extraccion en fase sélida (EFS) en membranas de C18.

El algoritmo quimiométrico de segundo orden utilizado para procesar los datos (MCR-ALS,
resolucion multivariada de curvas acoplada a cuadrados minimos alternantes), permitié lograr una
excelente selectividad a través de la determinacion de los analitos en muestras complejas tales como
aguas naturales y sedimentos. Se obtuvieron limites de deteccion (LODs) entre 6 y 24 ng L™ para las
muestras de aguas y entre 0.1 y 0.9 ng g™’ en sedimentos.

Referencias

[1] Streck, G.; (2008). TrAC Trend. Anal. Chem., 28, 635-652.
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Redes neuronales artificiales aplicadas al disefio experimental para modelar
sistemas complejos: una herramienta para mejorar la performance de sistemas
de TS-FF-AAS
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En los ultimos afios los sistemas de generacion térmica de aerosol sobre horno montado en llama
(TS-FF-AAS) han sido ampliamente utilizados para la determinacion de varios metales pesados (Cd,
Cu, Mn, Zn, Pb, entre otros) en diversas matrices debido a que mejora las cifras de mérito
alcanzadas por el andlisis [1]. Sin embargo, la gran limitacion de la metodologia de TS-FF-AAS es
la baja temperatura en el seno de la celda de atomizacidn, lo que impide que elementos proclives a
formar compuestos refractarios se atomicen eficientemente. Un ejemplo de ello es el Mg, que forma
hidroxo-oxo compuestos relativamente estables a las temperaturas de funcionamiento del TS-FF-
AAS. En este trabajo se mostrara una manera de ampliar la cantidad de analitos que pueden ser
valorados por esta metodologia utilizando magnesio como caso testigo.

Una de las alternativas para extender la aplicabilidad de esta metodologia, consiste en utilizar
solventes organicos solubles en agua como sustancias transportadoras ya que permitirian mitigar el
enfriamiento de la celda de atomizacion debido a que su energia de vaporizacion es menor que la del
agua. Estos solventes generan un entorno rédox mas adecuado para el magnesio al reducir la
concentracion de oxigeno y con ello, la produccion de compuestos oxigenados. Al mismo tiempo, el
uso de solventes organicos promueve la reduccion del tamafio de gota, como se demostrd en varias
citas de la literatura [2].

En el presente trabajo se ha empleado un método de optimizacion multivariado que permite
predecir la respuesta del magnesio a distintos caudales de solucion “carrier”, diferentes
proporciones de alcoholes (metanol, etanol e isopropanol) en la mezcla con agua y diferentes
estequiometrias de llama. Para esto, se presenta un disefio experimental en el que el espacio muestral
se subdividio en ocho secciones idénticas sobre las que se aplico un disefio de Box-Behnken. Luego,
se ha trabajado con un método predictivo que permitiera construir un modelo empirico. Para ello, se
compar6 un método de prediccion simple tal como el método de ajuste con funciones polindmicas
con el de redes neuronales del tipo “back-propagation” y se demuestra la mayor habilidad del
ultimo. El poder predictivo del modelado se utiliz6 no sélo para optimizar la sefal, sino también
para analizar algunos aspectos fisicoquimicos relacionados con la determinaciéon de magnesio que
aportarian evidencia sobre el mecanismo a través del cual se produce el vapor atémico.
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In-line single-phase extraction for direct determination of total iron in oils using
CdTe quantum dots and a flow-batch system
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In this work, a novel method for direct determination of total iron in viscous samples (edible oils
and biodiesel) is presented. Considering sensitivity and selectivity, the proposed method used in-line
single-phase extraction and CdTe quantum dots (QDs). The method was automated, employing a flow-
batch system. The in-line single-phase iron extraction consisted in the addition of a mixture of
ethanol/chloroform (75:25, v/v) to dissolve the oil samples, followed by addition of an acid solution,
HNOs/HCI (3:1, v/v) to make the iron available. The analytical method was based on iron’s capacity to
establish surface interactions with CdTe QDs that result in a quenching of their fluorescent intensity
proportional to the iron concentration. Various factors that may influence the fluorescence quenching
of the iron, such as pH, sample volume, amount of the organic mixture, and acid solution concentration
were studied. The maximum reproducibility of this fluorescence quenching occurred at pH 7.5.
Phosphate buffered saline (PBS) 0.01 mol L' was added before the reaction. Method validation and
application to real samples showed that the analytical features of the developed method were quite
satisfactory in terms of linearity (r* = 0.997), limit of detection (0.1 pg g™'), precision (RSD < 1.6 %),
and accuracy (recovery = 95.5 — 104.3 % range), when compared to others works in the literature. The
proposed automatic method presented suitable robustness, a high sampling rate (79 h™"), and reduced
chemical consumption.
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Comparacion de dos nanomateriales como sustratos para la preconcentracion de
Sb y determinacion por FI-HG-AAS
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El antimonio es un contaminante ambiental que a pesar de su toxicidad ha sido menos estudiado
que el arsénico. Es utilizado en diversas industrias, incluyendo la automotriz (como componente de
las pastillas de freno) y por este motivo es uno de los llamados Elementos Relacionados con el
Tréfico. Por este motivo puede utilizarse como marcador de la polucién urbana [1].

Se desarrolld6 un método de preconcentracion y determinacion de Sb en aguas naturales
utilizando un sistema en linea de extraccion en fase solida acoplado a espectrometria de absorcion
atomica con generacion de hidruros (FI-HG-AAS). Se compararon dos sustratos como relleno de la
microcolumna del sistema de preconcentracion: nanotubos de carbono de pared multiple
funcionalizados con L-prolina (pro-CNT) y un nuevo sustrato como los carbonos nanoporosos
(NPC) de tamaiio de particula controlado [2].

Se estudio el efecto de parametros fisicos y quimicos para el sistema con cada uno de los
sustratos estudiados: caudal de carga y medio de preparacion de la muestra (buffers acetato, oxalato,
citrato, ftalato, tartrato, a diferentes pHs y concentraciones) y tipo y concentracion de eluyentes
(HCI, HNOs;, soluciéon de L-cis, acido citrico). En todos los casos se realizdé un paso previo de
reduccion para convertir las especies de Sb a Sb(III) con KI y acido ascorbico para la posterior
generacion de SbHj;. Se ademads estudid el efecto de iones potencialmente interferentes en la
determinacion de Sb por HG-AAS.

En términos de sensibilidad (LOD y factor de preconcentracién) ambos sustratos dieron
resultados similares. En cuanto a selectividad (interferentes) y precision (RSD) el sustrato pro-CNT
resulté mejor que NPC en las condiciones optimizadas: buffer ftalato, eluyente HCI. Para evaluar la
exactitud del método con CNTs y NPC se analiz6 un material de referencia (NIST 1643e, elementos
traza en agua) obteniendo resultados acordes con el valor certificado.

Referencias

[1] Smichowski, P. (2008). Talanta, 75, 2-14.
[2] Torad, N.; Hu, M.; Kamachi, Y.; Takai, K.; Imura, M.; Naito, M.; Yamauchi, Y. (2013). Chem.
Commun., 49, 2521-2523.

Orales ESP 23



82 Congreso Argentino

0 27

Sensor bioanalitico fluorescente para la cuantificacion de anticuerpos IgG anti-
Toxocara canis en muestras de suero humano
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El objetivo de este trabajo fue desarrollar un inmunosensor microfluidico para la determinacion
cuantitativa de anticuerpos IgG anti Toxocara canis, agente causal de Toxocariasis (o larva migrans
visceral) [1]. Esta enfermedad es causada por la ingesta accidental de huevos infectantes que
eclosionan en la primera porcién del intestino [2]. Las larvas penetran la mucosa llegando al higado
por circulacion portal y al pulmoén por el sistema venoso. Posteriormente, los estadios juveniles se
distribuyen en todo el organismo. La Toxocariasis puede producir de una sintomatologia leve hasta
manifestaciones muy graves, a veces mortales [2]. La posibilidad de realizar un diagnostico
temprano es de gran relevancia, permitiendo el manejo y tratamiento adecuado de los pacientes que
la padecen.

La deteccion de anticuerpos fue llevada a cabo mediante un inmunoensayo no competitivo,
en el cual los antigenos de 7. canis fueron covalentemente inmovilizados sobre particulas de silice
modificadas con grupos amino. Los anticuerpos presentes en las muestras de suero reaccionaron
inmunoldgicamente con los antigenos inmovilizados y posteriormente son cuantificados utilizando
un segundo anticuerpo marcado con Quantum dots de seleniuro de cadmio recubiertos con sulfuro
de zinc [3]. La fluorescencia relativa obtenida del inmunocomplejo generado fue directamente
proporcional a la concentracion de anticuerpos de tipo IgG presentes en las muestras de suero. El
tiempo total del ensayo fue de 25 minutos, habiendo realizado la deteccién por LIF en menos de 1
minuto. Los limites de deteccion calculados para la metodologia propuesta y el procedimiento de
ELISA fueron de 0,15 y 2,1 UmL™ respectivamente y los coeficientes de variacién intra e inter
ensayo fueron menores al 6%. Los resultados obtenidos muestran la utilidad potencial de nuestro
immunosensor para la determinacion rapida de anticuerpos de tipo IgG anti 7. canis.
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Desarrollo de una metodologia de preconcentracion en linea por coacervacion
para la determinacion de L-Carnitina por fluorescencia molecular
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Carnitina (acido PB-hidroxi-y-N-trimetilaminobutirico) es un nutriente esencial que juega un rol
vital en la produccion de energia durante el metabolismo de los acidos grasos. Es utilizada por
deportistas para aumentar su rendimiento energético durante una actividad fisica, ademds es
administrada para el tratamiento de diferentes afecciones como son los trastornos cardiovasculares,
disfuncion eréctil, entre otros [1]. Las sales biliares son tensoactivos naturales que poseen la
particularidad de promover el fenomeno de coacervacion cuando se encuentran en presencia de
sales, acidos o tensoactivos no idnicos [2,3]. Los métodos de andlisis por inyeccion en flujo en
combinacion con metodologias instrumentales como fluorescencia molecular, potencia las
aplicaciones de estas técnicas ya que permiten el andalisis de un gran nimero de muestras en cortos
periodos de tiempo, aplicables a una amplia gama de compuestos, en matrices de variada naturaleza.
En este trabajo se propone el empleo de taurodeoxicolato de sodio (TDC) para la preconcentracion
en linea de L-Carnitina mediante la fomacion de un coacervato en presencia de HCI.

Se estudiaron y optimizaron las variables experimentales que influyen en las siguientes etapas:
formacion de la fase coacervada (concentracion de TDC, naturaleza y concentracion de agentes
coacervantes tales como tensoactivos no idnicos, sales neutras y acidos), retencion del coacervato
(columnas rellenas con fibra de vidrio, teflon, papel de filtro, algodon, filtros de HPLC), elucion:
naturaleza y composicion del eluyente, condiciones operacionales tanto instrumentales como
asociadas a la configuracion FIA. En las condiciones 6ptimas se obtuvo una curva de calibracion
Area = 9,2x107C, con un R*= 0,9933, con una velocidad de muestreo de 30 muestras por hora. La
metodologia desarrollada sera aplicada a la determinacion de L-Car en muestras de suplementos
dietarios y sera evaluada como metodologia alternativa para ser empleada en los laboratorios de
control de rutina.
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Identificacion de pigmentos y rastros de carbonizacion mediante micro-
espectroscopias en estratigrafias de pinturas rupestres prehispanicas.
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Las técnicas espectroscopicas acopladas a microscopios, tal es el caso de la espectroscopia
Raman y de la espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X (EDS), resultan muy importantes al
momento de realizar analisis practicamente no destructivos e incluso fundamentales para conocer la
identidad quimica asociada a una localizacion en el espacio.

Es el caso de los objetos arqueoldgicos, en particular de las pinturas rupestres, donde se
requiere informacion no solo superficial, sino de todos los estratos subyacentes, los cuales pueden
brindar datos importantes con una minima intervencion del objeto. Para ello se toman muestras de
areas menores a 1 mm?, las cuales son incluidas en una resina acrilica de forma tal que su seccion
transversal pueda ser observada bajo un microscopio [1-2].

En este trabajo se presentan los resultados de un conjunto de estudios que tienen como
objetivo la identificacion de pigmentos en figuras de arte rupestre y rastros de carbonizacion sobre
las paredes del sitio arqueologico de Oyola (Cueva 7), en la sierra de Ancasti en la provincia de
Catamarca. La identificacion de los mismos se realizd principalmente mediante p-espectroscopia
Raman. Esta técnica consta de un microscopio acoplado al espectrofotoémetro que permite obtener
informacion espectral en funcion de los estratos, lo cual resulta 6ptimo para este tipo de estudios.
Por otra parte, también se analizaron las muestras mediante microscopia electronica de barrido con
deteccion por EDS, en el cual también se realizaron mapeos de distintos elementos. Las dos técnicas
resultaron complementarias y los datos obtenidos fueron contrastados arrojando la presencia de
diversos pigmentos de origen mineral asi como capas delgadas localizadas con rastros de
carbonizacion.

Por lo tanto, ademéas de presentar una nueva metodologia complementaria para la
identificaciéon de pigmentos, se presenta una metodologia para analizar muy poca cantidad de
muestra en un campo donde la ubicacion de cada especie quimica dentro de ella resulta crucial.
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Deteccion rapida de drogas de abuso camuflada en matrices solidas: estudio y
optimizacion de las caracteristicas focales de espectrometros Raman portatiles
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Las espectroscopias infrarroja y Raman, son técnicas analiticas que indagan los modos
vibracionales fundamentales de las moléculas. Los espectros obtenidos a través de ellas son
aceptados como una huella dactilar de las moléculas, debido a lo cual son ampliamente utilizadas
para la identificacion de sustancias desconocidas.

La espectroscopia Raman presenta la gran ventaja adicional de que no es invasiva pudiendo
adquirir espectros a través de capas de contenedores de muestras tales como films poliméricos o
vidrios translucidos [1].

Tradicionalmente la aplicacién de esta técnica estaba limitada a equipos de laboratorio de
apreciable tamafio, pero con los nuevos desarrollos logrados en Opticas miniaturizadas se han
presentado en el mercado los instrumentos Raman portatiles, los que aprovechando todas las
caracteristicas de la espectroscopia Raman permiten realizar identificacion de sustancias
desconocidas en campo. Una de las aplicaciones mas interesantes que se han desarrollado es la
identificacion in situ de sustancias que potencialmente podrian ser drogas de abuso [2], otorgando
una valiosa herramienta a las autoridades encargadas de la lucha contra el narcotrafico.

Existen equipos en el mercado dedicados especificamente a la identificacion de narcoticos, los
que cuentan con las librerias necesarias y son capaces de discernir correctamente si una dada
muestra es 0 no una sustancia prohibida. Sin embargo las maneras de ocultar las drogas que van
ideando los narcotraficantes son cada vez mas desarrolladas, transportandolas en lugares cada vez
menos accesibles y de dificil muestreo espectroscopico, lo que hace cada vez mas dificil su
deteccion.

En el presente trabajo se estudian las variables focales que afectan la adquisicién de un espectro
Raman con un instrumento portatil. Para ello se construyeron diferentes espaciadores y porta
muestras, de manera de lograr distancias focales y profundidades focales respectivamente, bien
caracterizadas. Con ellos se evalu6 la performance de los espectros Raman obtenidos con el objetivo
de aumentar la eficacia de estos instrumentos en narcoticos altamente camuflados.

Las condiciones Optimas fueron aplicadas a condiciones reales de deteccion de narcoéticos.
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Lead is a heavy metal very toxic, which causes adverse and cumulative effects to humans. It is
stated that much of the contamination by this element comes from food and drinking water.
Furthermore, the vegetable foods are usually contaminated by lead due to the use of phosphate
fertilizers, which are indispensable in agriculture. Thus, the determination of lead in plant foods is
always opportune. The work presents the development of a direct method using slurry sampling [1]
for determination of lead in fruit juices employing ETAAS as analytical technique. The optimization
step was performed utilizing a two-level factorial design involving the followings variables: nitric
acid concentration, modifier volume, pyrolysis temperature and atomization temperature. This
design shows that all the variables are significant. This way, a Doehlert matrix was performed for
final optimization of these four factors. The experimental conditions established were: nitric acid
concentration: 1.3 % (v/v), pyrolysis temperature: 904 °C, atomization temperature: 1940 °C and
modifier volume: 4 pL (Aluminum 1000 ppm). A calibration curve using aqueous standard in
presence of ascorbic and citric acids allows the direct determination of lead using the external
calibration technique in juices of mango, grape, peach and cashew. By addition analyte technique
lead can be directly quantified in juices of guava, tangerine, orange and passion. The method
utilizing the external calibration technique allows the quantification of lead with limits of detection
and quantification of 0.38 and 1.25 pg L™, precision expressed as relative standard deviation of 3.35
to 5.11% and characteristics mass of 16 pg. The accuracy of direct method was evaluated by
addition/recovery tests and the results obtained varied from 80 to 110%. The proposed procedure
was applied for analysis of several juices fruits and the results were compared with another
alternative method involving an acid digestion.
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Determinacion de aluminio mediante fluorescencia molecular empleando un
esquema ternario de extraccionmicelar
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El aluminio es un metal toxico, capaz de interferir con una gran variedad de procesos
celulares y metabdlicos del sistema nervioso y de otros tejidos del organismo humano. Se lo ha
considerado como una posible causa de osteodistrofia renal, enfermedad de Parkinson y Alzheimer
[1-4]. La presencia de aluminio en el agua de bebida deriva de su fuente natural y de los métodos
empleados para su potabilizacion, siendo el contenido méximo admisible de 0,2 mg L' [5].La
determinacion de vestigios de aluminio resulta de interés en los campos del analisis ambiental,
procesos de control y analisis clinico toxicologico; debido a ello resulta de gran importancia contar
con metodologias analiticas sencillas y de elevada sensibilidad para su cuantificacion. En este
trabajo se propone el empleo de la fluorescencia molecular, precedida de una etapa de
preconcentracion con tensoactivos, para la cuantificacion de aluminio en muestras de agua
destinadas al consumo humano. Un sistema micelar ternario (HTAB, colato de sodio, PONPE 5.0)
es propuesto para la extraccion/preconcentracion de aluminio empleando como agente complejante
8-hidroxiquinolina a pH 5,8. La determinacion del analito se llevé a cabo en un pequefio volumen de
fase rica en tensoactivo(300 pL) mediante fluorescencia molecular (Aexe= 373 nm, A, =515 nm).En
las condiciones experimentales optimas, se obtuvo un limite de deteccién de 0,256pg L™ y un
intervalo de linealidad de 0,853 a 79.87 pg L. Se estudi6 la tolerancia a cationes y aniones
potencialmente interferentes, con resultados altamente satisfactorios. La metodologia desarrollada
fue validada por absorcion atomica con atomizacion electrotérmica, evidencidndose muy buena
concordancia. Los resultados obtenidos ponen de manifiesto la factibilidad de determinar aluminio a
niveles de vestigios en muestras de agua destinadas a consumo humano, empleando una técnica
instrumental sencilla y de relativo bajo costo como lo es la fluorescencia molecular.
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Inmunosensor plasmonico para la deteccion de Galectina 3 basado en el uso de
oxido de grafeno. Una novedosa alternativa para la deteccion temprana de
infarto
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La deteccion temprana de afecciones cardiacas es de vital importancia en la medicina actual ya
que, de acuerdo con estadisticas del Ministerio de Salud de la Nacion, los ataques cardiovasculares
son la principal causa de muerte en Argentina. La bioquimica clinica se ha focalizado en la
investigacion de nuevos marcadores tempranos de infarto de miocardio, requiriéndose metodologias
analiticas altamente sensibles y selectivas que posibiliten la deteccion de estos biomarcadores en
fluidos biologicos. En este sentido, el desarrollo de plataformas sensoras basadas en el uso de
nanomateriales derivados del carbono representa una importante alternativa por sus conocidas
ventajas como alta relacion de aspecto, biocompatibilidad, resitencia térmica y elevada
conductividad eléctrica.

El objetivo del presente trabajo es el desarrollo de un inmunosensor plasmonico basado en la
inmovilizacion de un anticuerpo monoclonal para galectina3 (Anti-Gal3) sobre estructuras
autoensambladas de o6xido de grafeno (GO) y el polication polidialildimetilamonio (PDDA) sobre
sustratos de Au. La deteccion del evento de biorreconocimiento se realizé mediante resonancia de
plasmon superficial (SPR).

Se evaluo el efecto del nimero de bicapas PDDA/GO sobre Au modificado con el tiol acido 3-
mercaptopropanosulfonico (MPS) en la adsorcion de albimina tomada como modelo para la
posterior inmovilizacidon del anticuerpo. Se siguid el crecimiento de la multiestructura empleando
SPR, espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) y espectroscopia UV-Visible. A pesar de
que el crecimiento en masa de las bicapas (PDDA/GO) es lineal, esto no se tradujo en un
crecimiento lineal de la cantidad de proteina inmovilizada debido a la alta interpenetracion de las
capas en el autoensamblado. Se encontré que con n = 4 se alcanza el maximo cubrimiento de
proteina, por lo que la plataforma biosensora elegida para la inmovilizacidon posterior del anticuerpo
fue Au/MPS/(PDDA/GO)j.

La deteccion de la proteina Gal3 se llevo a cabo siguiendo la sefial in-situ del angulo de SPR. El
método desarrollado posibilitd no so6lo la deteccion selectiva de Gal3 frente a otras proteinas
interferentes del suero sanguineo sino que permitié su determinaciéon en concentraciones por debajo
de 24,1 pg mL" (68 pM), limite a partir del cual se concluye que el paciente tiene una elevada
probabilidad de sufrir un infarto de miocardio. El biosensor propuesto resulta sumamente promisorio
para posteriores aplicaciones analiticas empleando otras alternativas de la transduccion de la sefial
analitica u otros elementos de biorreconocimiento dirigidos a la cuantificacion de biomarcadores de
infarto.

Au/MPS/(PDDA/GO)./Anti-Gal3 AufMPS/(PDDA/GO)./Anti-Gal3/Gal3
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Las interacciones de reconocimiento y adhesion célula-célula y célula-matriz extracelular son
procesos centrales de la maquinaria sensorial de la célula [1] y estan mediados por receptores
transmembrana de la familia de las integrinas [2]. Estos procesos juegan un rol crucial en los
eventos celulares mas fundamentales incluyendo la motilidad, proliferacion, diferenciacion, y
apoptosis [3].

Los sensores electroquimicos basados en el registro de la impedancia se han convertido en una
herramienta poderosa para investigar la adhesion celular[4]. Estos dispositivos se basan en
variaciones de la resistencia o capacidad eléctrica del material sensor empleando una sefial de
excitacion débil y no invasiva de corriente alterna. Su empleo para estudiar eventos celulares en
forma instantanea, no destructiva y libre de marcadores moleculares ha sido exitosamente ilustrado
en varias ocasiones [5]. Sin embargo, la mayoria de estos estudios se limitan a la investigacion de
recubrimientos adherentes continuos, compdsitos nanomaterial-polimero o superficies modeladas
con mezclas de moléculas inertes y bioactivas. Todos estos estudios sufren de una distribucion no
homogénea de ligandos a escala molecular, lo que representa una gran limitacion.

En este trabajo se presenta el desarrollo de microelectrodos de 6xido de indio-estafio (ITO)
nanoestructurados con nanoparticulas de oro para el estudio de procesos de adhesion celular. El
posicionamiento geométricamente controlado de las nanoparticulas de oro permite localizar ligandos
adhesivos con resolucion nanométrica, manteniendo a su vez la sensibilidad superior que proveen
los materiales nanoestructurados. El empleo de electrodos transparentes permite hacer un
seguimiento simultdneo y en tiempo real de la adhesion celular mediante técnicas electroquimicas y
técnicas de microscopia Optica. Particularmente se estudid la respuesta celular sobre sustratos
modificados con ligandos especificos para las integrinas avp3 y a5p1 mediante espectroscopia de
impedancia electroquimica y microscopia de contraste de fases, microscopia de fluorescencia y
microscopia de contraste de interferencia de reflexion.
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INTRODUCCION

El biodiesel ha ganado interés debido a la disminuciéon de los combustibles fosiles. Se
produce mediante transesterificaciéon del aceite o grasa con un alcohol en presencia de un
catalizador. Un subproducto obtenido en este proceso es el glicerol (GLY), que se presenta como un
contaminante. Por otro lado, la oxidacion electroquimica de alcoholes alifaticos requiere altos
sobrepotenciales y, por lo general, es llevada a cabo mediante el empleo de catalizadores metalicos
costosos (Au, Pt, Ru, etc.). En este trabajo se desarrolld un sensor electroquimico compuesto por un
electrodo de carbono vitreo (CV) modificado con nanotubos de carbono (NTC) y nanoparticulas de
oxidos de cobre (NpCu) para la determinacién de GLY.

RESULTADOS

La determinacion de GLY se basa en su oxidacion electroquimica catalizada por NpCu
soportadas sobre NTC. Se optimizaron los pardmetros concernientes a la generacion del compdsito.
Asi, se prepard una dispersion de NTC en solucion de pectina (1 mg mL™") mediante sonicado. La
concentracion de NTC que produjo la mejor dispersion fue 2 mg mL™ y el tiempo y temperatura de
sonicado de 10 min y 25 °C, respectivamente. El electrodo de CV se modificé con 20 puL de
dispersion de NTC. Las NpCu fueron obtenidas, empleando el electrodo modificado, por reduccion
heterogénea de Cu” a partir de CuCl,x2H,0 en solucién acuosa, con posterior formacioén de sus
oxidos mediante ciclados sucesivos por voltamperometria ciclica (VC) en solucion de NaOH 0,1 M.
Un tiempo de electroreduccion de Cu™ de 180 s y un numero de ciclos de 180 permitieron generar
las NpCu. La oxidacion de GLY se estudio por VC. La superficie se caracterizdé por SEM y analisis
elemental cuantitativo. Se realizé una curva de calibrado por cronoamperometria obteniendo un
limite de deteccion de 0,1 uM. Los resultados fueron comparados con la metodologia propuesta por
la ASTM (cromatografia gaseosa con deteccion de ionizacién de llama), logrando una muy buena
correlacion entre ambas técnicas.
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La especiacion quimica puede definirse como el proceso de identificacion y cuantificacion de
diferentes especies, formas o fases de un elemento quimico presente en un material. Su
determinacion es importante cuando se quiere evaluar ciertos fendémenos como toxicidad,
biodisponibilidad, bioacumulacion y el transporte del elemento particular [1].

La metodologia de superficie de respuesta (RSM) se utilizo para optimizar la sefial voltamétrica
del electrodo gotero de mercurio (HMDE) para la determinacién de cromo inorganico y su
especiacion. La concentracion de DTPA, pH inicial de la solucién, la frecuencia, la altura del pulso,
el escalon de potencial, el tiempo de acumulacion y el potencial de acumulacion fueron
considerados como factores de operacion importantes a través de la metodologia de disefio
experimental para la cuantificacion de Cr (VI). Los pardmetros quimicos se optimizaron mediante
un disefio central compuesto y los instrumentales con un Box—Behnken para lograr condiciones
donde la altura del pico de reduccion de cromo fuese méaxima. Las condiciones Optimas se
establecieron de la siguiente manera: pH 6,5, la concentracion de DTPA 5,5 mM, SWV frecuencia
de 500 Hz, amplitud 0.005 V, la altura del pulso 0,1 V, tiempo de acumulacion 120 s y potencial de
acumulacion -1,10 V.

Este método se utilizé para cuantificar las distintas especies de cromo inorganico en muestras
de suelo y de hojas de plantines de Eruca sativa Mill. Las que fueron cosechadas mediante riego con
distintas concentraciones de Cr VI y Crlll. Ademas, se cuantifico el Cr total en ambas matrices
(suelo y plantas) por Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) para
asi poder correlacionar ambos métodos de cuantificacion.
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Solventes eutécticos naturales y electroquimica. Una combinacion novedosa para
la mejora en la deteccion electroquimica de quercetina
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La quimica verde busca activamente nuevos solventes para sustituir solventes organicos
comunes los cuales presentan toxicidad y tienen una elevada volatilidad, lo que lleva a su
evaporacion a la atmosfera. En las ultimas décadas, los liquidos idnicos (ILs) han ganado una
enorme atencion por parte de la comunidad cientifica. Sin embargo, los ILs presentan algunas
desventajas y no se los considera del todo “verdes” debido a su limitada biodegradabilidad y
biocompatibilidad. Una alternativa a los ILs son solventes eutécticos (DES), los cuales se definen
como una mezcla de dos o mas componentes, que pueden ser solidos o liquidos y que en una
composicion particular presentan una gran disminucién en el punto de fusion gracias a la formacion
de una estructura organizada por lo cual se convierten en liquidos a temperatura ambiente. Cuando
los compuestos que componen el DES son metabolitos naturales (aminoacidos, acidos organicos,
azucares, etc.) se los denomina solventes eutécticos naturales o NADES por sus siglas en ingles. Los
NADES representan plenamente los principios de la quimica verde [1, 2].

Quercetina (QR, 2-(3,4-dihydroxyphenyl)-3,5,7-trihydroxy-4H-chromen-4-one) es el flavonoide
mas abundante y el mas habitual en la dieta humana, destacando por su elevada actividad
antioxidante. Ademds es antibacteriano, anti-inflamatorio, previene algunos tipos de cancer y
enfermedades relacionadas con la edad. Muchas plantas, ya sean consideradas medicinales o no,
deben gran parte de sus beneficios a los altos niveles de esta molécula. Se han utilizado diferentes
técnicas para la determinacion de QR principalmente basadas en HPLC y CE. Estas técnicas ademas
de ser costosas, generalmente utilizan solventes nocivos para el medio ambiente [3]. En el presente
trabajo se han utilizado electrodos serigrafiados de carbono (CSPEs) para la determinacién de QR.
Los LODs alcanzados fueron sustancialmente menores mediante la utilizacion de NADES como
modificadores en el electrolito de fondo. Se estudiaron los parametros que afectan a la medida
electroquimica. Los resultados obtenidos fueron satisfactorios, obteniéndose mejoras de la sefial de
hasta 23 veces. La metodologia desarrollada fue aplicada con éxito a la deteccion de QR en
diferentes matrices de alimentos.
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de carbono vitreo modificados con nanotubos de carbono de pared simple
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El desarrollo demetodologias analiticas para la determinacion de diversos analitos de interés
ambiental se ha visto incrementada en la tltima década debido alefecto perjudicial que producen en la
salud humana y el medio ambiente. En este sentido, las técnicas electroquimicas juegan un rol muy
importante en la deteccion de niveles traza de metales contaminantes debido a las numerosas ventajas
que presentan, tales como alta sensibilidad, selectividad, determinacion simultadnea, simplicidad y bajo
costo [1,2].

En este trabajo se desarroll6 un nuevo sensor electroquimico mediante el empleo de nanotubos de

. . , .. . . . +

carbono modificados covalentemente con cisteina, permitiendo el complejamientoselectivo de Cd*",

logrando una plataforma de reconocimiento que permita la cuantificacion altamente sensible y
selectiva.

Los nanotubos derivatizados con cisteina (SWCNT-Cys) fueron caracterizados mediante TGA,
FTIR,Raman y SEM. Ademés, se optimizé la metodologia analitica para cuantificacion de Cd*",
analizandose la influencia de las condiciones experimentales de la dispersion de SWCNT-Cys (cantidad
de nanotubos modificados, agente dispersante, tipo y tiempo de sonicado) y de interaccion (pH, fuerza
i6nica, electrolito soporte,parametros de acumulacion y selectividad del ensayo).

El Cd*" fue cuantificado luego de un paso de preconcentracién por complejamiento con los
residuos cisteina a potencial de circuito abierto, una etapa de reducciéon a -0,900 V 'y posterior
strippingvoltamperométricoempleando voltamperometria de barrido lineal en buffer acetato 0,020 M
pH 5,00. La sensibilidad obtenida para Cd(II) fue (53 + 2)x10~pA ppb'con un limite de deteccion de
0,03 ppb.

Se evalu6, mediante ensayos de recuperacion, la aplicacion practica del sensor propuesto, se
determind Cd (II) en agua de pozo tomadas de la ciudad de Cordoba, Argentina, obteniéndose un
excelenteacuerdo con ICP-MS.
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Nanoparticulas metalicas como arreglo de nanoelectrodos. Simulacion de su
respuesta electroquimica considerando una distribucion axial de sus vecinos
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En la fabricaciéon de arreglos de micro- y nanoelectrodos se han utilizado frecuentemente
fotolitografia y litografia de haz de electrones, pudiéndose obtener en el primer caso electrodos con
diametro en el orden del micréon y en el segundo en el orden de los 100 nm o superior. Otras
estrategias, evitando métodos litograficos, han sido presentadas; por ejemplo, Fontaine et al.
construyeron nanoperforaciones de 16 nm en una matriz inorganica que conducen a un substrato de
platino[1]. Otro ejemplo es la deposicioén de alimina sobre una pelicula de carbono enmascarado por
esferas de poliestireno que son removidas posteriormente.[2] En todos estos casos, se utilizd un
material conductor (Pt, C) en forma masiva como sustrato manteniendo sus caracteristicas
electroquimicas originales.

Un enfoque diferente puede llevarse a cabo generando primero la estructura porosa y luego
generando nanoparticulas de material conductor. En linea con este razonamiento, hemos generado
(AuNPs) por reduccion electroquimica dentro de la alimina porosa. Este sistema presenta varias
ventajas, se pueden construir matrices de electrodos con menos de 3 nm de didmetro, la técnica se
puede utilizar con diferentes metales y las nanoparticulas presentan propiedades cataliticas que el
mismo metal en forma masiva no presenta. Estos arreglos, por su tamafio y distribucién, no pueden
ser analizados con los actuales modelos 2D aplicados a arreglos de micro- y nanoelectrodos [3,4].

En este trabajo se presenta la construccion de arreglos de nanoelectrodos de Au y Pt y se estudia
su comportamiento para la reduccidn electrocatalitica de 4-nitrofenol. Por otra parte, su respuesta
electroquimica es analizada utilizando un modelo que considera la distribucién axial de los vecinos
(Figura 1). Este modelo es validado tomando valores previamente publicados por otros autores [2,4]
para finalmente analizar los resultados obtenidos con nuestros arreglos.
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Figura 1.-Esquema de la transformacion de un arreglo de electrodos (electrodo central y sus
primeros vecinos) a un sistema de simetria axial.
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El uso de sustancias como tiourea (TU) estd fuertemente vinculado a la actividad de
galvanoplastia, obtencion y purificacion electroquimica de metales, a la actividad minera y al
reciclaje de basura electronica [1-2]. Dada la toxicidad de dicha sustancia, es importante desarrollar
métodos simples, de bajo costo, con posibilidad de produccién a gran escala y con buena
sensibilidad, que permitan su cuantificacion aun en aguas de procesos, para asi lograr su
reutilizacidon y un uso mas racional.

Teniendo en cuenta el contexto mencionado, se trabajo en el desarrollo de un sensor
electroquimico de TU basado en matrices poliméricas conteniendo nanoparticulas de plata (NP),para
ser empleado en bafios de electropurificacion de cobre (concentraciones de TU entre 1 y 20 mg/l).
Se empled un sistema de electrodos de trabajo y referencia descartables obtenidos por serigrafia,
siendo el contraelectrodo una chapa de acero inoxidable reutilizable. Para la obtencion de
nanoparticulas se ensayaron diferentes condiciones de sintesis, procurando el empleo de reactivos
ambientalmente amigables. La sintesis de NP se realiz6 empleando borohidruro de sodio como
agente reductor, y se realizaron sintesis variando la relacion estequiométrica, con exceso y defecto
de este reactivo respecto a la concentracion de iones plata.

Se analiz6 por voltametria ciclica la dependencia con la velocidad de barrido determinandose
que hasta 50 mV/s, se trata de un proceso gobernado por adsorcion de TU sobre la superficie de las
nanoparticulas. La cuantificacioén y obtencion de la recta de calibrado se obtuvo por voltametria de
onda cuadrada empleando electrodos independientes en cada determinacion entre 1 y 15 mg/l, rango
apropiado para este tipo de aplicaciones industriales. No se observaron diferencias significativas en
la respuesta del sensor atin en presencia de aditivos tipicos de este tipo de bafios industriales.
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Los nanotubos de carbono (CNTs) han sido ampliamente usados para el desarrollo de
(bio)sensores electroquimicos debido a sus excelentes propiedades [1-2]. Sin embargo, como
consecuencia de las interacciones -7 entre sus anillos aromaticos, tienden a agregarse, dificultando
su solubilizacion y aplicacion en (bio)sensores electroquimicos. La funcionalizacion no covalente
con polipéptidos ha permitido la eficiente CNTsde pared multiple (MWCNT) y el desarrollo de
(bio)sensores electroquimicos para la cuantificacion de diversos (bio)analitos y para la deteccion del
evento de hibridacion [1].

En esta presentacion se discuten las ventajas de la funcionalizacion no covalente de nanotubos
de carbono de pared multiple tipo bamboo (bMWCNTs)con poliarginina (Polyarg) para el desarrollo
de sensores electroquimicos. La dispersion 6ptima se obtuvo por sonicado de 0.75mg/mLbMWCNT
en 0.5mg/mLPolyarg(preparada en agua) durante 5.0 min, empleando una sonda ultrasénica. Los
electrodos modificados se obtuvieron por deposicion de una alicuota de la dispersion resultante
(bMWCNT-Polyarg) sobre carbono vitreo (GCE) y la posterior evaporacion del solvente a
temperatura ambiente. La caracterizacion de la dispersion se efectu6 empleando microscopia
electronica de barrido (SEM), voltamperometria ciclica y amperometria, usando AA y H,O, como
marcadores redox.Comparado con GCE/bMWCNT y GCE/Polyarg la transferencia de carga para la
oxidacion de AA sobre GCE/bMWCNT-Polyarg demostr6 una notable mejora, dejando en
evidencia las ventajas de las nanoestructuras de carbono. La plataforma analitica GCE/bMWCNT-
Polyarg demostré una gran robustez ya que la sensibilidad para H,O, obtenida de mediciones
amperométricasa 0.700V disminuyd s6lo 10% luego de 10 calibrados sucesivos. En cuanto a la
estabilidad a largo plazo, la sensibilidad disminuyd solo 2% luego de 23 dias de preparacion de la
dispersion, dejando en evidencia, la eficiencia de la desagregacion de los bMWCNTSs por parte de la
Polyarg.

GCE/bMWCNT-Polyarg fue empleado como sensor electroquimico de acido urico (AU)
mediante "strippingvoltamperométrico de adsorciéon con cambio de medio", obteniéndose un
excelente desempefio analitico aun en presencia de exceso de acido urico. El sensor propuesto fue
aplicado exitosamente a la cuantificacion de AU en muestras de orina.
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