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1. SUMMARY OF THE THESIS 

 The present Thesis entitled: “News advances in nanostructured and miniaturized 

voltammetric sensors. Applications of a voltammetric electronic tongue for the food 

industry” is framed within a research line focused on the electronic tongues, developed in 

the Group of Sensors in the Physic Chemistry and Inorganic Chemistry Department of 

the University of Valladolid. 

This thesis is presented to obtain the degree of Doctor by the University of Valladolid 

with an International Mention, and for this reason it is written in two languages: English 

and Spanish. In addition, the dissertation is structured according to the modality named 

“article compendium”, thus, seven articles published in international journals are 

attached in the following chapters. Although the apparent productivity, still at least two 

more papers are expected to be sent to international journals as regular papers. 

This thesis tackles the development of arrays of voltammetric sensors modified with 

electroactive materials to employ them as the sensitive part of an electronic tongue 

devoted to the analysis of different foods or beverages (mainly wines) or compounds of 

interest in the food industry such as antioxidants.  

The first works presented here, were carried out using the electronic tongue that was 

developed by our research group before my incorporation to the team. This system based 

on carbon paste electrodes, had been successfully used to the analysis of wines with 

different organoleptic characteristics (variety of grape, monitoring of the ageing, etc). In 

this Thesis, the system was applied to the study of more complex wine samples than 

those studied in previous works. In this sense, the system was used to detect the use of 

alternative methods of ageing and to evaluate the oxidation state of wines. Good 

correlations between the signals provided by the sensors and the data obtained by means 

of traditional chemical analysis and a human panel of experts have been obtained. 

On the other hand, new types of voltammetric sensors have been developed. In this 

way, new miniaturized screen printed electrodes (SPE) and nanostructured sensors have 

been developed and investigated as sensing units of electronic tongues. The performance 

of miniaturized electrodes (SPE) was compared with that of traditional carbon paste 

electrodes. The responses were similar in terms of intensity and reversibility. The small 

size of SPE devices makes possible their portability as well as the industrialization. 
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Finally, a novel nanostructured sensor based on lutetium bisphthalocyanine has been 

developed. It has been prepared by means of electrophoretic deposition technique (EPD). 

The characterization of their morphology as well as its structure is presented in this work 

accompanied with the appropriate discussion and justification. The electrochemical 

behavior has been compared with that observed when Langmuir-Blodgett (LB) films of 

the same material are used as working electrodes. The main advantage is that the 

preparation time of EPD nanowires is much shorter than that of LB films             

(seconds vs. hours) 

The good success of these nanowire based electrodes lead us to extend the study to 

other bisphthalocyanines and to construct an electronic tongue formed by an array of 

three nanostructured electrodes.  For this purpose, three bisphthalocyanines         

(lutetium, gadolinium and dysprosium bisphthalocyanines) have been successfully 

electrodeposited and investigated as voltammetric sensors. The three electrodes show a 

similar behavior, however, differences in the potential values of the redox processes 

related to the central metal are observed. The array formed by the three EPD sensors has 

been applied to the study of different phenolic antioxidants present in a wide variety of 

food products. This array of EPD sensors has shown a good capability to detect and 

discriminate the antioxidants according to their structure (number and position of the 

hydroxyl groups in the aromatic ring). The novel type of voltammetric sensor developed 

has shown to be competitive with the classical LB sensors. 

2. JUSTIFICATION AND OBJECTIVES 

This work has been carried out in the Group of Sensors of the University of 

Valladolid. This group has a large experience in the development of electronic noses and 

tongues and their application to the analysis of foods and beverages.   

In particular, the Group has developed an innovative electronic tongue based on 

voltammetric electrodes chemically modified with electroactive materials 

(phthalocyanines, conducting polymers etc.). In the early works, the system was applied 

to the analysis of wines with different organoleptic characteristics (variety of grape, 

monitoring of the ageing, etc). Most of these works were carried out in collaboration with 

cellars and oenological centers. 

At the moment of my incorporation to the Group of Sensors, they were involved in a 

Project financed by the Spanish Ministry of Science devoted to the analysis of wines by 

means of an electronic tongue and to the development of a methology able to detect the 

use of alternative methods of ageing that were not permitted by the Spanish Laws at that 

moment (ageing in stainless steel tanks instead in oak barrels). The work was carried out 

with Professor M. del Álamo and I. Nevares of the Oenological Faculty of the University 

of Valladolid (Palencia). 
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The success of this research made us to continue the work in the field of electronic 

tongues applied to the analysis of foods. On one hand, different works were undertaken 

to improve the performance of the sensors by designing miniaturized sensors and 

nanostructured sensors. On the other hand, decision was taken to apply the new sensors 

to form arrays and evaluate their sensing capabilities in the fields of fishes, wines and in 

the study of antioxidants. These works have also been financed by the Ministry of 

Science and in particular by a Scholarship (BES-2007-14435/AGL2006-05501). The 

collaboration of Tencas de Casaseca and Nomacorc that supplied the samples has been 

invaluable.    

According to these general ideas, the specific objectives of this Thesis are the 

following: 

1. To optimize the voltammetric electronic tongue based on carbon paste 

electrodes developed previously by the group and to apply it to the study of 

more complex liquids. 

a. To study red wines aged with different methods; the traditional method 

(using oak barrels), and alternative methods (using stainless steel tanks 

were oak chips and staves are added). 

b. To study the capability of the array of sensors to discriminate among 

the different wines according to the ageing method. 

c. To find correlations between the electrochemical signals and the 

parameters measured by means of traditional chemical methods. 

d. To find correlations between the electrochemical signals and the 

parameters obtained from a human panel. 

2. To apply the electronic tongue based on carbon paste electrodes to the study of 

red wines bottled with different types of closures (collaboration with a 

Belgium Company called Nomacorc) 

a. To study the electrochemical profiles of the wines employing an array 

of sensors composed by electroactive molecules with complementary 

activity; bisphthalocyanines and perylenes. 

b. To find correlations between the electronic tongue and the 

polyphenolic content of wines. 
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3. To develop miniaturized voltammetric sensors. 

a. To modify chemically the working electrode of miniaturized Screen 

Printed Electrodes (SPE) with different phthalocyanines. 

b. To compare the electrochemical profile of the miniaturized sensors 

with that obtained with their analogous, the carbon paste electrodes. 

c. To apply the SPE sensors to the study of biogenic amines and to study 

the discrimination capability of an array of SPE sensors in comparison 

with an array based on carbon paste electrodes. 

d. To extent the research to the study of real fish samples. To evaluate the 

capability of the SPE array to monitor the spoilage of fishes after death 

and the establish fish freshness. 

4. To develop nanostructured sensors based on electroactive materials. 

a. To use the electrophoretic deposition technique to prepare 

nanostructured (nanowires) voltammetric sensors based on lutetium 

bisphthalocyanine. 

b. To characterize the nanostructure of the novel EPD sensor by means of 

UV-Vis, NIR, X-Ray, SEM and AFM. 

c. To investigate the electrochemical behavior, in simple electrolytes, of 

the new EPD sensor and to compare them with those showed by the LB 

films.  

d. To extent the study to antioxidants present in foods. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Presentation 

 

 

Mónica Gay Martín Página 7 
 

5. To develop an array of nanostructure sensors based on three different 

bisphthalocyanines by means of the EPD technique. 

a. To electrodeposit other bisphthalocyanines including gadolinium and 

dysprosium bisphthalocyanines. 

b. To study their electrochemical behavior in simple electrolytes and to 

compare it with that obtained using lutetium bisphthalocyanine as 

electroactive compound.  

c. To understand the different electrochemical profiles according to the 

different central metals of the molecules. 

d. To apply the nanostructure array in the study of several antioxidants 

present in wine. 

e. To investigate the capability of the nanoarray to discriminate the 

antioxidants according to their chemical structure; number and position 

of hydroxyl groups in the aromatic ring. 

3. CONTENTS 

The present dissertation consists of three chapters with the following information 

incorporated in each one: 

 Chapter I: An overview about electronic tongues is presented to help to 

understand the basis of this thesis. 

 Chapter II: The results obtained during this doctoral research are presented in 

form of a collection of published papers (original works). Each paper is 

preceded by a brief summary of the work and of the main conclusions.            

In table 1, the published papers are shown ordered by publication date. 

 Chapter III: The main conclusions are listed and some hints of the future work 

are collected. 
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Table 1. Publications published in international journals appended in this dissertation. 

Publications published in international journals Year 
Electronic tongue based on voltammetric electrodes modified with materials showing 

complementary electroactive properties. Applications.  

M.L. Rodríguez-Méndez, V. Parra, C. Apetrei, S. Villanueva, M. Gay, N. Prieto,       

J. Martínez, J.A. de Saja.  

Microchimica Acta. 163, 23-31. 

2008 

New insights into sensors based on radical bisphthalocyanines.  

M.L. Rodríguez-Méndez, M. Gay, J.A. de Saja.  

Journal of Porphyrins and Phthalocyanines. 13, 1159-1167. 

2009 

Biogenic amines and fish freshness assessment using a multisensory system based on 

voltammetric electrodes. Comparison between CPE and screen-printed electrodes.  

M.L. Rodríguez-Méndez, M. Gay, C. Apetrei, J.A. de Saja.  

Electrochimica Acta. 54, 7033-7041. 

2009 

Application of an electronic tongue to study the effect of the use of pieces of wood and 

micro-oxygenation in the ageing of red wine.  

M. Gay, C. Apetrei, I. Nevares, M. del Álamo, J. Zurro, N. Prieto, J.A. de Saja,     

M.L. Rodríguez-Méndez.  

Electrochimica Acta. 55, 6782-6788. 

2010 

Films of lutetium bisphthalocyanine nanowires as electrochemical sensors.  

M. Gay Martín, M.L. Rodríguez-Méndez, J.A. de Saja.  

Langmuir. 26 (24), 19217-19224. 

2010 

Analysis of the influence of the type of closure in the organoleptic characteristics of a 

red wine by using an electronic panel.  

N. Prieto, M. Gay, S. Vidal, O. Aagaard, J.A. de Saja, M.L. Rodríguez-Méndez.  

Food Chemistry. 129, 589-594. 

2011 

Multisensor System based on bisphthalocyanine nanowires for the detection of 

antioxidants.  

M. Gay Martín, J.A. de Saja, R. Muñoz, M.L. Rodríguez-Méndez.  

Electrochimica Acta. 68, 88-94. 

2012 

Using an electrochemical quartz crystal microbalance based on lutetium 

bisphthalocyanine for the investigation of antioxidant solutions. M. Gay Martín,      

E. Díez Arévalo, M.L. Rodríguez-Méndez and J.A. de Saja Sáez. Pending to send. 

 

Evaluation of the oxygen level and the polyphenolic content of red wines using a 

hybrid system formed by an electronic nose and an electronic tongue. N. Prieto,       

M. Gay, C. Apetrei, S. Vidal, O. Aagaard, J.A. de Saja, M.L: Rodríguez-Méndez. 

Pending to send. 
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1.1 INTRODUCCIÓN  

    Una lengua electrónica se puede definir como un sistema multisensorial formado 

por sensores no selectivos acoplados a herramientas quimiométricas multivariantes [1-7]. 

La parte más importante y que define la capacidad analítica de una lengua electrónica 

frente a la muestra líquida que se pretende valorar son los sensores que la componen. Por 

ello, existen numerosos trabajos de investigación dedicados al desarrollo de nuevos 

sensores. La trascendencia del sensor es tal que, para catalogar una lengua electrónica, 

necesariamente ha de hacerse referencia al tipo de sensores que la constituye.  

Las metaloftalocianinas (MPc) poseen unas propiedades eléctricas, ópticas, másicas y 

redox que hacen de ellas uno de los materiales más interesantes en la fabricación de 

sensores químicos debido a que dichas propiedades se modifican cuando determinadas 

moléculas se adsorben sobre el material sensible, dando lugar a diferentes clases de 

sensores químicos basados en diferentes principios de trabajo [8-13]. 

Debido al rico comportamiento electroquímico y a sus propiedades electrocatalíticas, 

las ftalocianinas se presentan como materiales muy atractivos a la hora de emplearlos 

como modificadores químicos en sensores electroquímicos [12-18]. Dichos sensores se 

pueden preparar empleando diferentes técnicas. En este sentido, la nanotecnología ofrece 

nuevas herramientas para obtener sensores con mayor sensibilidad [13]. Una alternativa a 

los sensores electroquímicos convencionales son los biosensores electroquímicos, los 

cuales presentan la ventaja de la especificidad enzima-sustrato. En este tipo de sensores 

las ftalocianinas han demostrado ser eficientes mediadores electrónicos entre el enzima y 

el electrodo [15]. 

Con el fin de solventar el problema de la inespecificidad de este tipo de sensores, se 

han desarrollado redes que combinan las prestaciones de varios sensores individuales en 

un único dispositivo. Existen numerosos trabajos bibliográficos a cerca del desarrollo de 

lenguas electrónicas compuestas por redes de sensores basados en ftalocianinas 

utilizando técnicas electroquímicas tales como la potenciometría, voltametría o 

espectroscopía de impedancia [5, 16-18]. Debido a que en la presente Tesis Doctoral el 

tipo de sensores con los que se ha trabajado son voltamétricos, se hará especial hincapié 

en los mismos. Es importante conocer las propiedades de las ftalocianinas como 

materiales sensibles, ya que éstas constituyen el origen de su versatilidad y de sus 

propiedades electroquímicas y electrocatalíticas, las cuales hacen de estas moléculas unos 

materiales especialmente atractivos como modificadores químicos. Además, la 

posibilidad que ofrecen de procesarlas en forma de película delgada (films) y 

nanoestructurada es otra de las razones de su importancia como modificadores químicos 

en sensores electroquímicos.  

A continuación se describirán los diferentes tipos de sensores electroquímicos; 

potenciométricos, amperométricos, voltamétricos e impedimétricos, de lenguas 

electrónicas basadas en ftalocianinas y sus principales aplicaciones. 
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1.2 FTALOCIANINAS 

 El compuesto conocido como ftalocianina (Pc) consiste en un macrociclo 

simétrico formado por cuatro unidades isoindólicas (Figura 1.1.). 

 

Figura 1.1. Anillo de ftalocianina. 

La molécula más sencilla es la ftalocianina sin metal central (H2Pc) cuya estructura 

ofrece múltiples posibilidades de modificación a partir de la introducción de diferentes 

iones metálicos, ligandos axiales o coordinación a sistemas aromáticos diferentes. La 

Figura 1.2. ilustra la gran cantidad de derivados de ftalocianina que se pueden obtener.  

 

Figura 1.2. (a) Metaloftalocianina (b) Naftalocianina (c) Bisftalocianina de lantánido (d) 

Ftalocianina-porfirina heteroléptica. 

Las metaloftalocianinas (MPc) consisten en un anillo de ftalocianina coordinado a un 

ión metálico (+2) situado en la cavidad central (Figura 1.2.a). Existen más de 70 

elementos que pueden alojarse en dicha cavidad [8-11]. La Figura 1.2.b. ilustra la 

estructura de una familia de derivados de Pc denominada naftalocianinas (NPc), 

caracterizada por una estructura con conjugación extendida. Las ftalocianinas también 

pueden formar complejos tipo sándwich (double decker), en los cuales un ión lantanoide 

está coordinado a los dos anillos de ftalocianina (LnPc2) (Figura 1.2.c.) [12, 19].  
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De la misma manera, los complejos triples (triple decker) consisten en la asociación 

de dos iones lantanoides con tres anillos de ftalocianina. Existen también derivados 

dobles y triples heterolépticos, que contienen diferentes ligandos tetrapirrólicos (Figura 

1.2.d.) [20]. Los complejos denominados double o triple decker presentan fuertes 

interacciones π que dan lugar a interesantes propiedades electrónicas y ópticas. Existen 

estructuras más complejas donde los anillos de ftalocianina forman dímeros, trímeros o 

estructuras poliméricas, en las cuales los anillos de Pc se encuentran unidos mediante 

enlace covalente [11, 21]. En los últimos años se han sintetizado compuestos de 

ftalocianina mediante uniones covalentes con diferentes tipos de moléculas de 

interesantes propiedades, entre las que se incluyen fullerenos [22] y perilenos [23]. 

Además, se ha estudiado la posibilidad de ensamblar ftalocianinas con porfirinas a través 

de interacciones host-guest [24]. 

El amplio rango de posibilidades que existen para la obtención de derivados explica el 

vasto número de moléculas diferentes de ftalocianina sintetizadas hasta el momento y el 

número creciente de las mismas empleadas como materiales sensibles. 

1.3 PROPIEDADES DE LAS FTALOCIANINAS 

Las propiedades que hacen de las metaloftalocianinas compuestos susceptibles de 

empleo como materiales sensibles están íntimamente relacionadas con su 

comportamiento semiconductor, óptico y electroquímico [25]: 

Semiconductividad: Las MPcs se comportan como semiconductores de tipo p cuando 

están dopadas con oxígeno, presentando conductividades en el rango 10
-10

 a 10
-12

 S.cm
-1

 

a 300K [26]. Las bisftalocianinas de lantánidos, LnPc2, presentan una alta conductividad 

intrínseca (σ=10
-6

-10
-3

 S.cm
-1

 a T=300K) [27] asociada al estado neutro radical y a la 

fuerte interacción electrónica entre los dos anillos de Pc. La conductividad de las 

moléculas Pc puede modificarse de manera reversible cuando éstas son expuestas a 

gases, lo cual constituye la base de los quimioresistores basados en ftalocianinas [12, 25]. 

Propiedades Ópticas: El sistema π conjugado que poseen las ftalocianinas da lugar a 

intensas bandas de absorción en la región 400-700 nm con coeficientes de extinción 

molar de aproximadamente 2×10
5
 l.mol

-1
.cm

-1
 en disolución [8-10]. Algunos derivados 

presentan también bandas en la región NIR, coincidentes con las longitudes de onda que 

se emplean en telecomunicación. La interacción de las ftalocianinas con compuestos 

aceptores y donadores de electrones originan cambios reversibles en el espectro de 

absorción electrónica [25, 28]. 
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Propiedades Electroquímicas: Las ftalocianinas son materiales con unas interesantes 

propiedades electroquímicas, electrocatalíticas y electrocrómicas [9, 14]. El anillo Pc es 

un sistema aromático de 18 electrones, el cual en estado neutro posee dos cargas 

negativas Pc (2
-
). La estructura electrónica de las ftalocianinas permite tanto la 

oxidación, dando lugar a las especies Pc (1
-
) y Pc (0) por cesión de uno y dos electrones, 

respectivamente, como la reducción del anillo de Pc, dando lugar a las especies Pc (3
-
), 

Pc (4
-
), Pc (5

-
) y Pc (6

-
) en etapas que implican de uno a cuatro electrones. Además, se 

puede producir una variación en el estado de oxidación del ión del metal central. Un 

ejemplo de ello es la CoPc, donde el Co (II) puede oxidarse a Co (III) o reducirse a Co 

(I). Los potenciales electroquímicos a los cuales tienen lugar las oxidaciones y 

reducciones dependen de la naturaleza del ión del metal central, la clase de ftalocianina y 

la presencia de sustituyentes en el anillo aromático. Los cambios en el estado de 

oxidación están acompañados generalmente de cambios en el espectro electrónico, 

prueba de ello es que las LnPc2 son materiales electrocrómicos. 

Las MPcs muestran también una actividad electrocatalítica en la electrooxidación de 

numerosos compuestos tales como tioles, aminas, hidrógeno peróxido, etc [14, 25, 29-

30]. Este comportamiento está asociado a la coordinación del anión analizado como 

ligando axial al metal central del anillo de ftalocianina.  

Las propiedades electroquímicas y electrocatalíticas de las ftalocianinas otorgan a dichos 

materiales características muy atractivas en el desarrollo de sensores electroquímicos 

para el análisis de líquidos. 

Otras Propiedades: Las ftalocianinas poseen alta estabilidad térmica y química. En 

vacío muchos complejos no se descomponen por debajo de los 500ºC. Además, los 

ácidos y bases fuertes no afectan a MPcs. Por último, probablemente una de las 

propiedades más interesantes es que se pueden preparar electrodos químicamente 

modificados con ftalocianinas mediante diferentes técnicas, dando lugar a gran variedad 

de sensores [31]. 
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1.4 PREPARACIÓN DE SENSORES ELECTROQUÍMICOS BASADOS EN 

FTALOCIANINAS 

Las ftalocianinas se pueden confinar en la superficie de un electrodo, dando lugar a 

electrodos modificados mediante una gran variedad de técnicas. El método empleado en 

la preparación de los sensores determina la morfología, la cual desempeña un papel 

decisivo en el comportamiento electroquímico de los sensores. 

1.4.1 Métodos clásicos para preparar sensores basados en ftalocianinas 

Los métodos clásicos para la preparación de sensores incluyen casting, adsorción, 

electrodos de pasta de carbono, películas preparadas por spin-coating, screen printing, 

método sol-gel, deposición electroforética, polimerización electroquímica y sublimación 

a vacío. Cada uno de estos métodos se describe brevemente a continuación: 

Casting: Es un método muy sencillo que consiste en depositar una gota de disolución del 

material en cuestión sobre la superficie del electrodo. Una vez que el disolvente se 

evapora se obtiene una película del material sensible [9, 14, 25]. 

Adsorción: La adsorción de las ftalocianinas en materiales carbononos es uno de los 

métodos más conocidos debido a su simplicidad. La adsorción de las moléculas sobre la 

superficie del electrodo se consigue mediante la inmersión de éste en la disolución del 

compuesto correspondiente en un disolvente adecuado durante varios minutos, 

lográndose así la adsorción del mismo [9, 14, 25]. 

Electrodos de Pasta de Carbono (Carbon Paste Electrode, CPE): Se preparan 

mezclando grafito (u otro material carbonoso como por ejemplo nanotubos de carbono) 

con ftalocianina y aceite mineral [32, 33] o una resina epoxi. La mezcla se introduce en 

un tubo y se emplea un hilo metálico como contacto.  

Spin-Coating: El material sensible se deposita en la superficie del electrodo empleando 

fuerzas centrífugas. La primera etapa consiste en la deposición de la ftalocianina disuelta 

encima del sustrato. Seguidamente se hace girar el sustrato a una velocidad constante, 

originándose de esta manera la dispersión de la disolución y un fluído gradual hasta que 

el disolvente se evapora completamente. El espesor de la película obtenida de esta 

manera depende de la concentración y viscosidad de la disolución así como de la 

velocidad de rotación del sustrato. Estas características hacen del spin-coating uno de los 

métodos más prometedores para ser empleado en sensores comerciales económicos     

[34, 35].  

Screen Printing: El material sensible está serigrafiado sobre un soporte cerámico. Este 

método ha sido ampliamente utilizado para la preparación de sensores electroquímicos 

[36]. Los electrodos comerciales screen printed contienen en el mismo dispositivo el 

electrodo de trabajo, el electrodo de referencia y el contraelectrodo [37, 38].  
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Método Sol-Gel: La técnica sol-gel se ha empleado ampliamente para incorporar 

moléculas orgánicas y organometálicas en el interior de moléculas inorgánicas 

denominadas “huésped” (host). La principal ventaja en el uso de los materiales 

inorgánicos como matriz es que la ftalocianina puede ser “atrapada” en el gel, obteniendo 

un material con una alta estabilidad [39]. 

Deposición electroforética (Electrophoretic Deposition, EPD): En la primera etapa, las 

moléculas en disolución migran hacia el electrodo correspondiente mediante la 

aplicación de un campo eléctrico a la disolución (electroforesis). A continuación, las 

moléculas se depositan en la superficie de dicho electrodo. El mecanismo de nucleación 

es instantáneo [40]. 

Polimerización electroquímica: Es un método efectivo para el desarrollo de superficies 

electroactivas con un control cuidadoso de la velocidad y de la extensión del proceso de 

polimerización así como de las propiedades químicas y físicas del polímero resultante 

[41, 42]. Uno de los posibles métodos para la modificación de un electrodo es la 

electropolimerización de monómeros (por ejemplo, tetraaminoftalocianina) sobre una 

superficie conductora. 

Sublimación a vacío (Vacuum sublimation): El método consiste en calentar las 

ftalocianinas a temperaturas del orden de 300-400ºC bajo vacío. En estas condiciones, las 

ftalocianinas subliman y se pueden depositar sobre sustratos adecuados [25]. Las 

películas evaporadas están formadas generalmente por microcristalitos. Los parámetros 

de deposición tales como la temperatura del sustrato y velocidad de deposición, así como 

el calentamiento post-deposición, determinan la estructura (la anchura, tamaño de los 

microcristales y la fase del cristal) y la morfología de la superficie de la película, la cual 

determina las características del material sensible. 

1.4.2 Preparación de sensores nanoestrucuturados basados en ftalocianinas 

Las películas nanoestructuradas han demostrado poseer un gran potencial en la mejora 

de la sensibilidad de los sensores químicos. La primera razón es que las películas 

delgadas poseen una alta uniformidad de la superficie y una mayor relación 

superficie/volumen, la cual permite que las moléculas de analito puedan adsorberse y 

desadsorberse de los sitios activos más rápidamente. La segunda razón es que la 

organización estructural a nivel nanométrico hace que las propiedades de la película sean 

diferentes de aquellas obtenidas con los mismos materiales en forma de película gruesa 

[20, 43]. Los métodos típicos empleados en la preparación de películas de ftalocianinas 

nanoestructuradas incluyen las técnicas de self-assembled, layer by layer y         

Langmuir-Blodgett. 
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Monocapas autoensambladas (Self-Assembled Monolayers, SAMs): El término self-

assembling se refiere a la formación espontánea de monocapas autoorganizadas (self-

organized) adsorbidas en sustratos sólidos inorgánicos. Se han preparado monocapas 

autoensambladas de ftalocianinas en las cuales un grupo terminal del anillo aromático 

(generalmente un grupo tiol) muestra una afinidad específica y reversible hacia un 

sustrato. De esta manera, se han obtenido SAM basadas en ftalocianinas empleando oro, 

vidrio, silicio o grafito como sustratos [42, 44, 45].  

Método Layer by Layer (LbL): Las monocapas se preparan por deposición alterna de 

compuestos polielectrolitos catiónicos y aniónicos [43, 46, 47]. Este método es sencillo y 

rápido. Además la estructura, composición de la capa y espesor de la película, puede ser 

controlada con precisión. La técnica LbL proporciona una herramienta útil para la 

obtención de nanoestructuras interesantes a partir de la combinación de rectivos tales 

como nanopartículas de oro, polialilamina y ftalocianina [48].  

Langmuir-Blodgett (LB): Las películas LB se obtienen a partir de la dispersión de una 

disolución de la molécula objetivo en la superficie de agua contenida en una bañera 

Langmuir. Una vez transcurrido el tiempo necesario para la evaporación del disolvente se 

realizan compresiones de las moléculas en la interfase aire/agua con el fin de provocar su 

orientación en la misma, dando lugar a una monocapa flotante altamente ordenada. Dicha 

monocapa puede transferirse a un sustrato sólido mediante la inmersión del mismo 

(dipping) de manera perpendicular en la subfase del agua. Llevando a cabo numerosas 

inmersiones del sustrato se obtienen multicapas ordenadas del material electroactivo 

sobre el sustrato, donde el espesor se puede controlar mediante el número de ciclos de 

inmersión [13, 49]. 

Además de estos tres métodos específicos, algunas técnicas clásicas se han modificado 

para obtener films nanoestructurados. La deposición electroforética se puede emplear 

para depositar películas nanoestructuradas constituídas por nanohilos (nanowires) y 

nanocilíndros (nanorods) de MPcs [50] y LnPc2 [51]. La deposición a vacío puede 

emplearse también para preparar nanohilos de MPc mediante la adecuada selección de la 

molécula de partida, de la temperatura del sustrato, y tratamiento del sustrato [52]. Los 

sensores nanoestructurados pueden prepararse también mediante la inmovilización de 

ftalocianinas en la superficie de nanopartículas de oro, o nanopartículas coloidales en la 

superficie de un electrodo [53], o combinando MPcs con nanotubos de carbono [54]. 
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1.5 PRINCIPALES TIPOS DE SENSORES ELECTROQUÍMICOS BASADOS EN 

FTALOCIANINAS 

Los sensores electroquímicos modificados con ftalocianinas pueden operar bajo 

diferentes principios. a) Electrodos selectivos de iones (Ion Selective Electrodes, ISE).  

En este caso, la respuesta potenciométrica implica la coordinación del ión analizado 

como ligando axial del metal central del anillo de ftalocianina. b) Muchos de los sensores 

electroquímicos presentan como ventaja las propiedades electrocatalíticas de los 

electrodos modificados con MPcs que pueden alterar el potencial de oxidación de la 

molécula objetivo. Esta actividad electrocatalítica se ha empleado en el desarrollo de 

sensores amperométricos, voltamétricos o potenciométricos para una gran variedad de 

sustancias. c) Los cambios inducidos por la disolución analizada en el comportamiento 

electroquímico de las películas de ftalocianina han abierto la posibilidad de usar dichas 

películas como sensores voltamétricos. d) En los sensores impedimétricos, se aplica al 

electrodo recubierto con MPc una corriente alterna. e) Por último, las ftalocianinas 

pueden ser incorporadas en biosensores como mediadores para facilitar la transferencia 

electrónica entre el enzima y el electrodo.  

1.5.1 Electrodos selectivos de iones: Sensores potenciométricos basados en 

ftalocianinas 

En este tipo de sensores, la concentración de determinados iones en disolución se 

puede cuantificar a través de la medida del potencial que se genera a través de una 

membrana selectiva de iones. Uno de los elementos de mayor importancia en el 

desarrollo de membranas selectivas de iones implica interacciones específicas         

metal-ligando. En este sentido, las MPc se pueden incorporar en la membrana de 

sensores selectivos de aniones. La respuesta potenciométrica de estos electrodos se cree 

que está basada en la coordinación axial del analito en cuestión (anión) al metal central 

de la molécula presente en la membrana del electrodo [29]. Existen numerosas 

publicaciones que estudian la utilidad de MPcs como materiales modificadores en 

electrodos selectivos de iones [13]. Pueden prepararse electrodos selectivos de CN
-
, F

-
, 

Cl
-
, y Br

-
, I

-
, SO4

2-
, tiocianato, sulfato, azida, salicilato, surfactantes o cisteína mediante 

la incorporación de MPcs (M=Cu, Zn, Pb, Sn, ZrO) en membranas plásticas de 

policloruro de vinilo o poliacrilamida, las cuales recubren directamente la superficie de 

electrodos de grafito [55-58]. 
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1.5.2 Electrodos electrocatalíticos basados en ftalocianinas 

Los electrodos modificados con complejos de metales de transición con propiedades 

redox tienen la habilidad de catalizar la oxidación o reducción de determinados 

compuestos en disolución mediante la disminución del potencial requerido para el 

sistema redox en cuestión cuando se compara con el del electrodo sin modificar. Las 

metaloftalocianinas de iones de metales de transición poseen alta estabilidad y excelentes 

propiedades redox, además de exhibir cierta actividad electrocatalítica hacia una amplia 

variedad de sistemas redox. Así, los sensores de ftalocianina se han aplicado en la 

determinación electrocatalítica amperométrica, potenciométrica y voltamétrica de 

numerosos compuestos orgánicos e inorgánicos [14]. El número de trabajos publicados 

en este campo es muy amplio e incluye gran variedad de compuestos de ftalocianina, 

diseño de electrodos, y moléculas analizadas. Por ejemplo, se ha demostrado que los 

electrodos modificados con MPcs son útiles para la determinación electrocatalítica de 

numerosos compuestos de importancia tales como nitrito, cianuro, peróxido de 

hidrogeno, óxido nítrico (medio biológico), hidracina, tioles y compuestos orgánicos de 

azufre, glucosa y polisacáridos, aminas alifáticas, ácido ascórbico, glutatión, fenoles o 

serotonina. Debe señalarse que estas aplicaciones son sólo una pequeña ilustración de la 

gran variedad de moléculas analizadas que aparecen en la bibliografía                          

(ver referencia [14] para más detalles). 

Entre toda la variedad de MPcs que se han aplicado como modificadores en sensores 

electrocatalíticos, la CoPc y sus derivados constituyen una de las MPcs más empleadas. 

Esto se debe a la alta reactividad de dicha molécula, la cual, dependiendo de las 

condiciones experimentales, implica los procesos redox de los pares Co
III

/Co
II
Pc

2-
 o 

Co
II
/Co

I
Pc

2-
 (cabe mencionar que generalmente, en las MPcs, los procesos redox están 

asociados al anillo aromático y no al metal central) [59]. Otras MPcs, como NiPc o FePc, 

presentan también una buena actividad electrocatalítica, observándose el proceso redox 

M
II
/M

III
 [14]. La actividad catalítica de las metaloftalocianinas en la oxidación de 

numerosas moléculas puede modularse introduciendo grupos apropiados en el 

macrociclo.  

El método de preparación del sensor juega un papel decisivo en la sensibilidad y 

límite de detección de los electrodos [59]. En trabajos clásicos, las técnicas empleadas 

incluyen la adsorción directa en la superficie del electrodo o CPEs [60].                         

La electropolimerización de metaltetraaminoftalocianinas (p-MTAPc) (M=Cu o Ni) da 

lugar a la obtención de sensores con excelentes propiedades electrocatalíticas hacia 

especies orgánicas e inorgánicas, por ejemplo H2O2, tioles, S
2-

 o NO2
-
 [14, 58-61]. La 

deposición de capas de MPc sobre carbón y microfibras de grafito es un método para 

diseñar microsensores.  
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Por ejemplo, la ftalocianina tetrasulfonada de nickel electrodepositada sobre fibra de 

carbón, grafito o microelectrodos metálicos puede emplearse para detectar óxido nítrico 

in vivo (dentro de una célula) [62]. Las MPcs pueden encapsularse durante la preparación 

de la superficie empleando el método sol-gel. Se ha desarrollado un sensor de glutatión 

mediante la incorporación de CoPc usando este método [63]. Se han investigado también 

electrodos screen-printed modificados con CoPc como sensores desechables para la 

medida de ácido nítrico [64]. 

1.5.2.1 Electrodos con nanopartículas y nanotubos 

El número de trabajos dedicados al estudio de la mejora de las propiedades 

electrocatalíticas de electrodos nanoestructurados basados en ftalocianinas crece de 

forma significativa cada año. Algunos de estos trabajos combinan ftalocianinas con 

nanopartículas. A continuación se describen algunos ejemplos: 

Los electrodos de pasta de carbono (CPE) impregnados con nanopartículas de 

ftalocianina de hierro (nanoFePc) combinan las conocidas propiedades electrocatalíticas 

de FePc con las propiedades características de las nanopartículas (gran área superficial) 

en un entorno de pasta de carbono [65]. Además, las MPcs se han combinado con 

nanopartículas de oro (AuNPs). La combinación de estas dos extraordinarias unidades 

catalíticas (MPcs y AuNPS) puede aumentar significantemente las propiedades 

catalíticas de los electrodos [66]. De manera similar, se han desarrollado una gran 

variedad de sensores electroquímicos combinando ftalocianinas y nanotubos de carbono 

(CNT) [54]. El método es sencillo, ya que los electrodos de pasta de carbono se pueden 

modificar fácilmente mediante la adsorción de MPcs y CNT sobre su superficie. El 

sistema es capaz de catalizar la reacción de NO, mercaptoetanol o carbaryl [67]. Se 

pueden emplear métodos más complejos para combinar MPcs y CNT, a través de 

electrodos serigrafiados de oro para inmovilizar de manera covalente nanotubos de 

carbono de pared simple (Single-Walled Carbón Nanotubes, SWCNT) y metal tetra-

amino ftalocianinas empleando reacciones base de Schiff [68]. Un estudio comparativo 

del comportamiento de ftalocianinas con nanopartículas de oro o con SWCNT hacia 

bisphenol A ha demostrado que los nanotubos dan lugar a una mejor catálisis además de 

una menor pasivación de la superficie electródica [69]. 

Los sensores nanoestructurados electrocatalíticos se pueden preparar también 

mediante la inmovilización de MPc en materiales mesoporosos preparados mediante el 

proceso sol-gel [70] o por electrodeposición en un  líquido iónico funcionalizado [71] el 

cual ha sido empleado de forma exitosa para la detección de una gran variedad de 

sustancias tales como ácido oxálico. 
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1.5.2.2 Electrodos electrocatalíticos basados en películas nanoestructuradas 

Las técnicas LbL y SAM se han empleado extensivamente en la obtención de sensores 

nanoestructurados con propiedades electrocatalíticas. 

El método Layer-by-Layer (LbL) es una buena elección para la fabricación de 

electrodos nanoestructurados en los que se alternan ftalocianinas con diferentes 

materiales catiónicos y aniónicos [72]. Esta técnica ha permitido la obtención de 

electrodos basados en ftalocianina de cobalto tetrasulfonada sobre un sustrato de plata y 

su empleo en la detección de hidracina [73]. También se han empleado de forma exitosa 

sensores LbL basados en nanohojas (nanosheets) de hidróxido y ftalocianina de cobalto 

para la detección de dopamina [74].  

Los sensores LbL compuestos por polianilina (PANI) y ftalocianinas metálicas 

tetrasulfonadas han demostrado ser capaces de distinguir entre dopamina y ácido 

ascórbico, el cual actúa como un interferente en fluídos biológicos [75]. La técnica LbL 

también se puede emplear para producir una interacción sinérgica entre nanopartículas de 

oro y ftalocianina de hierro. Dicha sinergia provoca un aumento en la actividad 

electrocatalítica hacia el peróxido de hidrógeno [48]. 

Las monocapas autoensambladas (SAM) de derivados tiólicos o carboxílicos de 

ftalocianina depositados sobre una superficie de oro han demostrado poseer una 

excelente actividad catalítica con una respuesta rápida hacia cisteína u otros tioles       

[20, 76] y nitrito [77]. Se ha comprobado que el comportamiento electrocatalítico de las 

SAM de MPc está fuertemente influenciado por su orientación sobre la superficie de oro 

[20]. 

Cabe señalar que los trabajos descritos en la sección anterior corresponden a sensores 

amperométricos. En dichos trabajos, la voltametría se ha empleado como etapa 

preliminar para investigar el comportamiento electroquímico del analito. Una vez 

establecido el potencial al cual el analito se oxida, se lleva a cabo la determinación 

amperométrica [78].  

1.5.3 Sensores voltamétricos basados en ftalocianinas 

En los sensores voltamétricos se aplica un voltaje al electrodo de trabajo a la vez que 

se registra la corriente producida en el sistema. Al aplicar un determinado rango de 

potencial, los compuestos electroactivos se oxidan o reducen sobre el electrodo de 

trabajo, registrándose una corriente en el sistema. Los voltamogramas muestran picos 

redox asociados a la oxidación y reducción de las moléculas presentes en disolución. La 

intensidad y posición de los picos depende de las condiciones experimentales             

(pH, fuerza iónica) y de la naturaleza del electrodo de trabajo. Además, se pueden aplicar 

diferentes señales de excitación (voltametría cíclica, voltametría de pulsos, voltametría 

de onda cuadrada). Dependiendo de la técnica empleada se obtienen diferentes tipos de 

información [79]. 
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Cuando los sensores voltamétricos se modifican con ftalocianinas electroactivas     

(que muestren actividad redox en el rango de potencial estudiado), se mejora la 

selectividad del sistema [44, 80]. En este caso, los voltamogramas muestran picos redox 

asociados tanto al electrodo de trabajo como a la disolución analizada (si hay presentes 

analitos susceptibles de sufrir procesos redox). La característica importante de este tipo 

de sensores modificados es que la interacción que se produce entre el material sensible y 

la disolución puede mejorar extraordinariamente la selectividad de los electrodos    

(Figura 1.3.), haciendo que se obtenga una respuesta única y diferente para el mismo 

electrodo cuando se introduce en disoluciones distintas. 

 

Figura 1.3. Principio de trabajo de electrodos voltamétricos modificados con un material 

electroactivo. 

 

1.5.3.1 Ftalocianinas electroactivas 

La respuesta electroquímica de un sensor basado en ftalocianinas electroactivas se 

puede modificar cambiando el metal central o introduciendo sustituyentes en el anillo de 

ftalocianina [44]. Entre las MPcs, la CoPc presenta la ventaja de poseer electroactividad 

asociada al metal central. 

En comparación con las metaloftalocianinas, las bisftalocianinas de lantanoides 

(LnPc2), en las cuales los anillos de Pc están coordinados con un ión de las tierras raras, 

han suscitado un gran interés en su aplicación como sensores voltamétricos [12, 19]. 

Dicho interés está asociado al rico comportamiento electroquímico que poseen estos 

materiales, caracterizado por dos pares redox monoelectrónicos reversibles asociados a la 

oxidación y reducción del anillo de ftalocianina respectivamente [10, 81]. Se han 

estudiado una gran cantidad de LnPc2 como materiales sensibles en electrodos 

voltamétricos [12, 18, 80]. La Figura 1.4. ilustra las respuestas electroquímicas de 

derivados de LnPc2 con diferentes iones de metales centrales y sustituyentes. 
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Figura 1.4. Voltamogramas cíclicos de a) Bisftalocianina de praseodimio octatercbutil 

sustituída, b)Bisftalocianina de lutecio sustituída con éter corona 

c) Bisftalocianina de lutecio sustituída con bromo. 
 

Es posible obtener una gran variedad de respuestas electroquímicas empleando 

bisftalocianinas con diferentes estructuras como materiales modificadores en sensores 

voltamétricos. 

1.5.3.2 Respuesta a disoluciones iónicas 

Las reacciones redox que tienen lugar en el electrodo de trabajo están acompañadas 

por un flujo de iones entre la disolución y el material electródico con el fin de preservar 

la electroneutralidad del mismo. Por ello, la posición de los picos en el voltamograma así 

como su anchura dependen de la naturaleza y de la concentración de los iones en la 

disolución bajo estudio. Dicha influencia se ilustra en la Figura 1.5., donde se recoge la 

respuesta electroquímica de un electrodo de GdPc2 inmerso en a) KCl y b) MgCl2 [44]. 

 

Figura. 1.5. Voltamogramas cíclicos de un sensor de GdPc2 expuesto a 0.1 mol.L-1 (a) KCl 

(b) MgCl2. 

 

Existen trabajos bibliográficos en los cuales se han estudiado sensores voltamétricos 

modificados con derivados de LuPc2 disueltos en una película delgada de nitrobenceno 

para recubrir un electrodo de grafito o como micropartículas inmovilizadas en la 

superficie de un electrodo de grafito impregnado con una parafina [82, 83].  



Capítulo I. Estado del Arte 

 

 

Mónica Gay Martín Página 24 
 

1.5.3.3 Respuesta a disoluciones electroactivas 

Cuando los electrodos modificados con ftalocianinas electroactivas se introducen en 

disoluciones que contienen especies químicas con actividad redox, los voltamogramas 

muestran picos redox de dos orígenes diferentes: respuestas asociadas al material del 

electrodo y picos asociados a la oxidación-reducción de los analitos presentes en 

disolución. Además, las interacciones entre el electrodo y la disolución pueden mejorar 

extraordinariamente la selectividad de los sensores. Dichas interacciones incluyen los 

siguientes aspectos: i) el carácter oxidante o reductor de la disolución puede modificar el 

potencial de oxidación del material electródico; ii) la actividad electrocatalítica del 

material del electrodo puede facilitar la oxidación de compuestos disueltos en la 

disolución bajo estudio; iii) el carácter ácido o básico de la disolución puede 

protonar/deprotonar el electrodo [44, 80]. Todos estos procesos redox e interacciones dan 

lugar a complejos voltamogramas con un alto grado de selectividad. 

 

 

Figura 1.6. Voltamograma cíclico de un electrodo LB de GdPc2  inmerso en una disolución     

10-2mol.L-1 KCl  y 10-3 mol.L-1 de  a) Ácido ascórbico; b) Catequina.                               

Velocidad de barrido  0.1 V.s-1. 

 

En la Figura 1.6. se muestra la respuesta de un electrodo químicamente modificado 

con bisftalocianina de gadolinio (GdPc2) en diferentes disoluciones de antioxidantes 

presentes en alimentación y bebidas. En la Figura 1.6.a. se ilustra el voltamograma de un 

electrodo de GdPc2 inmerso en KCl, el cual muestra los dos pares de picos 

correspondientes a la oxidación y reducción reversibles del anillo de ftalocianina. 

Cuando dicho electrodo se introduce en disoluciones que contienen antioxidantes, se 

observan nuevos picos asociados a los compuestos electroactivos presentes en 

disolución. Además, se observan desplazamientos de los picos redox de la GdPc2 hacia 

valores mayores de potencial debido al carácter antioxidante de la disolución. 

Las películas nanoestructuradas LB y LbL se caracterizan por poseer una alta relación 

superficie/volumen, la cual hace que los sensores preparados de esta manera posean una 

mayor sensibilidad. Los sensores voltamétricos basados en películas LB de composites 
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CNT/LnPc2 muestran una mejora en la actividad electrocatalítica cuando se exponen a 

disoluciones de antioxidantes [84].  

La cinética de este tipo de sensores es más rápida, además las películas 

nanoestructuradas dan lugar a procesos redox más reversibles. Sin embargo, los 

electrodos de pasta de carbono son más fáciles de preparar y su tiempo de vida es mayor 

[44]. 

1.5.4 Sensores impedimétricos 

La espectroscopía electroquímica de impedancia ofrece información sobre los 

mecanismos de reacción del proceso electroquímico que ocurre en el electrodo en 

disolución. En este caso, el electrodo cubierto con el material sensible se somete a una 

señal eléctrica alterna de diferente frecuencia. 

Como sensores impedimétricos se han empleado electrodos interdigitados recubiertos 

con películas delgadas de ftalocianinas (FePc) para la detección de trazas de iones en 

agua. La respuesta de las películas del mismo material pero preparadas por evaporación, 

por las técnicas de LB o LbL indican que la respuesta eléctrica depende de la 

organización molecular [85]. 

1.5.5 Biosensores 

El empleo de enzimas para la preparación de sensores bioelectroquímicos puede ayudar 

a mejorar la selectividad de los mismos. Se ha demostrado que la incorporación en los 

electrodos de mediadores de electrones que faciliten la transferencia electrónica entre el 

enzima y el electrodo puede mejorar la sensibilidad del biosensor electroquímico. Las 

propiedades catalíticas de ftalocianinas combinadas con su biocompatibilidad con 

enzimas, hacen de estos compuestos macrocíclicos materiales llave para el desarrollo de 

novedosos dispositivos biosensores para glucosa [86], etanol [87], ácido úrico [88], 

fenoles [89], etc.  

Para preparar biosensores amperométricos, las enzimas pueden inmovilizarse en 

diferentes soportes electródicos, incluyendo superficies nanoestructuradas de carbón y 

oro [90, 91], electrodos modificados con polímeros conductores [92] o electrodos 

modificados con sol-gel [93]. Los coloides de oro, partículas inorgánicas de tamaño 

nanométrico [91], constituyen materiales atractivos para la obtención de biocomposites 

con proteínas, facilitando la transferencia electrónica a la superficie del sensor.             

De manera similar, los nanocomposites de nanopartículas de metaloftalocianinas y 

enzimas muestran transferencias electrónicas mucho mayores que los biocomposites 

formados con partículas [94]. 
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Las técnicas de Langmuir-Blodgett (LB) [95, 96], Layer-by-Layer (LbL) [72, 97, 98] 

y películas autoensambladas (SAMs) [99,100] son de especial interés para la 

inmovilización de la enzima, ya que que permiten preparar sistemas biocompatibles 

donde el enzima se adsorbe en una capa lipídica imitando la membrana celular       

(Figura 1.7.). Este entorno biomimético puede aumentar la actividad enzimática. Con 

estas técnicas, la preparación de la película delgada se lleva a cado bajo condiciones que 

permiten preservar la actividad de las biomoléculas en una amplia diversidad de 

materiales. Las técnicas LB, LbL y SAM permiten también la incorporación en las 

películas de gran variedad de mediadores electrónicos, incluyendo ftalocianinas, 

mejorando la sensibilidad del sensor electroquímico [95-100]. 

 
 

Figura 1.7. Biosensor biomimético nanoestructurado preparado por la técnica de LB con 

tirosinasa, ácido araquídico y ftalocianina.   

 

Recientemente se ha descrito un biosensor electroquímico de ADN que consiste en un 

electrodo de pasta de carbono cuya superficie se ha modificado mediante el ensamblaje 

de grupos amino. Se han realizado medidas electroquímicas en una disolución de 

ftalocianina de cobre tetrasulfonada, observándose un aumento significativo de la 

corriente del pico de reducción de la ftalocianina en el proceso de hibridación [101]. 

1.6 LENGUAS ELECTRÓNICAS BASADAS EN FTALOCIANINAS 

La aplicación más prometedora de los sensores químicos no específicos descrita en los 

apartados anteriores consiste en el empleo de los mismos como redes de sensores. De 

acuerdo con la definición de la IUPAC [1], una lengua electrónica                    

(Electronic Tongue, ET) es un sistema multisensorial formado por un conjunto de 

sensores con selectividad cruzada y que emplea procedimientos matemáticos avanzados 

para procesar las señales, basados en el reconocimiento de patrones y/o análisis de datos 

multivariantes. En todos los casos, los elementos sensibles deben presentar una 

especificidad parcial para responder ampliamente a un rango de líquidos, en lugar de a un 

compuesto químico específico. Por lo tanto, una lengua electrónica es un sistema 

analítico ideado para la obtención de información global de la muestra estudiada. Gracias 

al empleo de herramientas estadísticas tales como el Análisis de Componentes 

Principales (Principal Component Analysis, PCA) es posible discriminar entre muestras 

con diferentes características.  

Las técnicas de clasificación desempeñan un papel fundamental en el desarrollo de 

redes de sensores, ya que abordan el problema de la identificación de muestras 

desconocidas y las asignan a un cierto grupo de muestras previamente entrenadas.  

Tirosinasa

Ácido araquídico
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Los modelos típicos de clasificación empleados en lenguas electrónicas son análisis 

discriminante lineal (Linear Discriminant Analysis, LDA), modelización suave e 

independiente por analogía de clases (Soft Independent Modelling of Class Analogy, 

SIMCA) o redes neuronales (Artificial Neural Networks, ANN). El estado del arte de las 

lenguas electrónicas ha sido objeto de numerosos reviews [1-7], siendo los sensores 

electroquímicos (potenciométricos, amperométricos, voltamétricos o impedimétricos) los 

más utilizados en dichos sistemas electrónicos [102-105]. 

1.6.1 Lenguas electrónicas potenciométricas 

La mayoría de los trabajos en este campo están basados en la generación de señales 

eléctricas a partir de sensores potenciométricos, donde se mide el potencial de membrana 

creado por la difusión de los iones en disolución a través de la misma [6, 104, 105]. 

Dichas membrana pueden prepararse con diferentes materiales, proporcionando de esta 

manera sensores con diferente selectividad. Actualmente se investiga activamente en la 

búsqueda de ionóforos que puedan reconocer iones específicos y mejorar la selectividad 

hacia diferentes iones. 

Las redes de sensores potenciométricos basadas en metaloftalocianinas y porfirinas 

disueltas en membranas poliméricas y electrodos de pasta de carbono modificados con 

porfirinas pueden coordinar aniones al ión del metal central, demostrando de esta manera 

que son ionóforos eficientes para detectar una gran variedad de iones y analizar bebidas 

alcohólicas tales como vinos [106-108]. Recientemente se ha descrito el empleo de una 

red de sensores potenciométricos basados en MPcs y redes neuronales para determinar 

perclorato e iones sulfuro en aguas contaminadas [109]. Como sensores se han empleado 

electrodos con membranas de PVC, donde se han incorporado diferentes 

metaloftalocianinas (GaPc, ZnPc y CoPc) como ionóforos. Dicho estudio ilustra la 

ventaja del empleo de sistemas multisensoriales para contrarrestrar los efectos 

interferentes entre los aniones bajo estudio (ClO4
-
 y S

2-
).   
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La Figura 1.8. ilustra la respuesta de una red de sensores potenciométricos basados en 

sensores de MPc. 

 

Figura 1.8. Respuestas de los electrodos ISEs que componen la red de sensores potenciométrios 

basados en metaloftalocianinas hacia diferentes iones primarios. 

 

1.6.2 Lenguas electrónicas voltamétricas 

Las lenguas electrónicas voltamétricas clásicas consisten en un número de electrodos 

de trabajo fabricados a partir de diferentes metales en una configuración estándar de tres 

electrodos. Las medidas se realizan empleando la técnica de voltametría de pulsos         

[2, 79]. La red de sensores puede mejorarse incluyendo electrodos fabricados con otros 

materiales (acero inoxidable o pasta de carbón), combinando electrodos voltamétricos 

con potenciométricos [110] o adaptando un sistema FIA (Flow Injection Analysis)     

[111, 112]. 

El Grupo de Sensores de la Uva ha sido pionero en el desarrollo de sensores 

voltamétricos modificados químicamente con ftalocianinas y su empleo en lenguas 

electrónicas. El principio de funcionamiento de este tipo de sensores se ha comentado en 

el apartado 1.5.3. Cuando se aplica un determinado voltaje al electrodo de trabajo, el 

voltamograma que se obtiene refleja los picos asociados a la oxidación y reducción de los 

analitos presentes en la disolución bajo estudio y los procesos redox relacionados con la 

ftalocianina empleada como modificador. Además, las interacciones que tienen lugar 

entre la disolución y la ftalocianina hacen que se obtengan voltamogramas de gran 

complejidad [44]. Las interacciones incluyen: 

- El efecto electrocatalítico de las ftalocianinas puede modificar el potencial de 

oxidación y la intensidad de los picos asociados a la disolución estudiada. 

- El pH o el carácter oxidante o reductor de la disolución puede modificar las 

propiedades redox de las ftalocianinas depositadas en el electrodo de trabajo. 

- La coordinación de iones presentes en la disolución al metal central puede 

modificar el potencial redox de la ftalocianina. 

- Las reacciones redox que tienen lugar en los electrodos modificados con 

ftalocianinas están acompañadas por movimientos de iones entre la disolución y 

el material electródico con el fin de preservar la electroneutralidad del mismo. 

Bomba
Residuos

FIA
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Las unidades sensibles formadas por derivados de diferentes ftalocianinas pueden 

proporcionar selectividad cruzada (cross-selectivity) debido a su versatilidad, posibilidad 

de coordinación de diferentes iones y propiedades electrocatalíticas. Además, la 

presencia de LnPc2 como material sensible es de especial interés debido a su rico 

comportamiento electroquímico [12, 44, 113]. El principio de trabajo de una lengua 

electrónica voltamétrica basada en diferentes ftalocianinas como materiales 

modificadores se ilustra en la Figura 1.9. 

 

Figura 1.9. Esquema de una lengua electrónica voltamétrica.   
 

A parte de su versatilidad, otra ventaja que presentan las ftalocianinas como 

materiales sensibles para sensores voltamétricos es que los electrodos pueden prepararse 

empleando diferentes técnicas, las cuales proporcionan sensores con diferentes 

estructuras y en consecuencia, con diferentes propiedades. Las redes de electrodos 

voltamétricos basadas en ftalocianinas se han preparado por métodos clásicos tales como 

electrodos de pasta de carbono [44, 113], incluyendo en algunos casos enzimas [114]. 

También se ha empleado la técnica de Langmuir-Blodgett (LB) [44], las películas 

delgadas obtenidas de esta manera poseen una alta relación superficie/volumen, la cual 

facilita la difusión de los iones en disolución hacia la película, mejorando la cinética. 

Cuando se emplean electrodos modificados con ftalocianinas como sensores 

voltamétricos, las señales que se obtienen presentan una gran complejidad. Los 

voltamogramas reflejan numerosos picos redox en diferentes posiciones y con diferentes 

intensidades. Lo que a primera vista puede parecer una desventaja de este tipo de 

sensores, constituye precisamente el gran potencial que presentan frente a otro tipo de 

sensores electroquímicos. La complejidad intrínseca de dichos voltamogramas, la cual se 

traduce en la riqueza y selectividad cruzada de las señales generadas por la red de 

sensores voltamétricos, representa la gran ventaja de este tipo de sensores, ya que el 

conjunto de datos obtenido encierra una gran cantidad de información acerca de la 

muestra estudiada.  

Sin embargo, el hecho de que dicho conjunto de datos contenga información 

significativa a cerca de la disolución bajo estudio puede dificultar el procesado de los 

mismos. Con el fin de reducir el número de variables sin que ello conlleve pérdida de 

información significativa es necesario realizar una etapa de pre-tratamiento de la señal 

obtenida.   

Sample B

Sample A

Y1

Y2
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Una solución es simplificar la alta dimensionalidad, la cual en parte puede ser 

redundante o estar relacionada con el ruido, empleando técnicas WT (feature extraction 

stage such as the wavelet transformation) [2]. Otro procedimiento para reducir el número 

de variables consiste en pre-procesar los voltamogramas mediante técnicas de reducción 

de datos basadas en el empleo de una función matemática denominada “kernel”        

[113, 115].  

La técnica de pre-procesado consiste en multiplicar los valores de la curva 

voltamétrica por 10 coeficientes kernel, cuyos resultados constituyen unos coeficientes 

que representan la información contenida en la señal (Figura 1.10.). Dichos coeficientes 

se usan como variables de entrada, dando forma a la matriz de datos de entrada para el 

posterior análisis estadístico.  

 

Figura 1.10. Voltamograma de onda cuadrada y kernels para obtener diez parámetros por 

curva.      

 

El empleo de redes de sensores voltamétricos modificados con bisftalocianinas ha 

permitido discriminar entre disoluciones modelo de sabores básicos (ácido cítrico para 

producir acidez; salado con NaCl o KCl; MgCl2 o quinina para amargor; dulce con 

sucrosa o glucosa y umami con glutamato monosódico) [44]. Dicho sistema ha sido 

también capaz de detectar disoluciones modelo de amargor [116]. Las sustancias bajo 

estudio incluyen MgCl2, quinina y cuatro compuestos polifenólicos extraídos de aceites 

de oliva, los cuales son responsables de su amargor. Otros estudios aplican una red de 

sensores formada por bisftalocianinas y derivados heterolépticos para discriminar 

antioxidantes presentes en alimentación tales como ácido ascórbico, ácido vanílico o 

pirogalol [80]. 

Las redes de sensores basadas en ftalocianinas se han aplicado con éxito también en la 

discriminación de aceites de oliva de diferentes características [117] y cervezas de 

diferentes calidades. Las lenguas electrónicas híbridas pueden estar constituídas también 

a partir de la fusión de sensores voltamétricos y amperométricos. Este tipo de sistema 

híbrido se ha empleado con éxito en el reconocimiento de cervezas [118]. 
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1.6.2.1 Lenguas electrónicas voltamétricas aplicadas al estudio de vinos 

El Grupo de Sensores de la Uva atesora una amplia experiencia en el análisis de vinos 

empleado redes de sensores voltamétricos modificados con ftalocianinas.  

El vino es una compleja disolución hidroalcohólica de pH ácido en la cual se 

encuentran disueltos una gran cantidad de compuestos de diferente naturaleza. Los 

polifenoles, los cuales desempeñan un papel fundamental en las características 

organolépticas del vino, son compuestos electroactivos. Su carácter antioxidante así como 

el pH ácido del vino influyen de manera notable en el comportamiento electroquímico de 

los sensores voltamétricos, obteniéndose de esta manera una señal electroquímica 

característica para cada tipo de vino, reflejo del material modificador (ftalocianina), de las 

especies disueltas en disolución con propiedades redox y de las interacciones existentes 

entre ambos.  

Las lenguas electrónicas voltamétricas han sido capaces de discriminar vinos tintos 

con diferentes características organolépticas [115]. 

El empleo de lenguas electrónicas voltamétricas híbridas formadas por diferentes 

materiales sensibles (bisftalocianinas, perilenos y polímeros conductores) ha permitido 

discriminar entre vinos elaborados con diferentes variedades de uva [113] (Figura 1.11.), 

detectar adulteraciones [119] o seguir el envejecimiento de vinos tintos empleando 

diferentes métodos [120]. El empleo de una red de biosensores modificados con 

ftalocianinas ha servido para discriminar vinos cava o cervezas [114]. 

 

Figura 1.11. Discriminación entre vinos tintos elaborados con diferentes variedades de uva.   

Uno de aspectos más interesantes en este tipo de sistemas, consiste en establecer 

correlaciones entre los resultados obtenidos a partir de la lengua electrónica y los 

obtenidos a partir de análisis químicos tradicionales. Este objetivo es de especial interés ya 

que los sistemas electrónicos proporcionan información global de las muestras mientras 

que los análisis químicos proporcionan información sobre compuestos específicos.  
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Uno de los principales logros alcanzados por nuestro grupo de investigación ha sido la 

excelente correlación entre las señales proporcionadas por la lengua electrónica 

voltamétrica basada en ftalocianinas y los parámetros químicos obtenidos empleando 

técnicas analíticas tradicionales.   

Se han encontrado correlaciones excelentes entre los resultados obtenidos con la 

lengua electrónica y el contenido polifenólico o acidez de los vinos empleando un análisis 

de regresión por mínimos cuadrados parciales (Partial Least Squares Regression Analysis, 

PLS2) [113, 119]. Las excelentes corrrelaciones obtenidas demuestran que las lenguas 

electrónicas basadas en ftalocianinas se puedan emplear como herramientas analíticas para 

evaluar el contenido de estos compuestos presentes en vinos con buena precisión. 

Por último, cabe mencionar que la combinación de narices y lenguas electrónicas 

puede aumentar la cantidad de información extraída de una determinada muestra.          

La combinación de una nariz electrónica (basada en sensores MOX) y una lengua 

electrónica (basada en bisftalocianinas) ha sido capaz de discriminar vinos con diferentes 

características organolépticas [121]. 

1.6.3 Lenguas electrónicas impedimétricas 

La espectroscopía de impedancia se ha empleado también como método de 

transducción en lenguas electrónicas para el análisis de una gran variedad de líquidos. De 

esta manera, se han empleado redes de sensores impedimétricos recubiertos con 

diferentes materiales orgánicos, incluyendo ftalocianinas, preparados mediante la técnica 

de LB y LbL para detectar trazas de compuestos fenólicos en agua [122] o analizar 

disoluciones complejas tales como cafés o vinos [123]. Se ha demostrado que la red de 

sensores formada por películas delgadas fabricadas a partir de tres métodos diferentes, 

evaporación, LB y LbL es capaz de discriminar disoluciones que contienen iones cobre 

[85]. 

1.6.4 Lenguas bioelectrónicas 

Una lengua biolectrónica es un sistema formado por una red de biosensores con 

sensibilidad cruzada acoplado a un software adecuado para procesar los datos. Estos 

sistemas poseen la ventaja de combinar la especificidad de la reacción enzima-sustrato, 

característica de los biosensores, con la habilidad de la detección simultánea de una gran 

cantidad de compuestos, característica de los sistemas multisensoriales, proporcionando 

una amplia información de la muestra en una única etapa. El número de trabajos 

publicados en este campo ha crecido de manera significativa en los últimos años, e 

incluye lenguas bioelectrónicas potenciométricas, amperométricas y voltamétricas [124]. 
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La combinación de biosensores con enzimas redox (generalmente oxidasas o 

deshidrogenasas) se han empleado para analizar una gran variedad de muestras con 

contenido de glucosa, urea, compuestos fenólicos, etc [114, 124]. Como se introdujo en 

la sección 1.5.5, las ftalocianinas se pueden incorporar a los biosensores como 

mediadores electrónicos facilitando la transferencia electrónica entre el enzima y el 

electrodo. Se han empleado lenguas bioelectrónicas en el campo de las cervezas 

formadas por sensores de tirosinasa con diferentes ftalocianinas, demostrando que dichos 

sistemas son capaces de discriminar entre cervezas de diferentes características además 

de predecir el contenido alcohólico y polifenólico  de las mismas [125].  

La versatilidad de estos sistemas se puede ilustrar mediante un interesante trabajo 

donde se ha empleado una red de puntas de platino modificadas con ftalocianina para la 

detección de óxido nítrico (NO) liberado por poblaciones de células de tejidos 

umbilicales [126]. 

1.6.5 Otras lenguas electrónicas 

Existen otros métodos de transducción, además de los comentados con anterioridad, 

que se han empleado en redes de sensores basados en ftalocianinas como materiales 

modificadores. 

En la bibliografía existen trabajos en los cuales se ha descrito lenguas electrónicas 

basadas en redes de microbalanzas de cuarzo (Quartz Crystal Microbalances, QCM) 

recubiertas con ftalocianinas. El cambio en la masa producido cuando el conjunto de 

sensores se expone a diferentes muestras se ha empleado para estudiar la composición de 

las mezclas gaseosas analizadas. Se espera que la red de electrodos QCM se aplique en 

un futuro próximo al análisis de líquidos [127]. 

La interacción de las ftalocianinas con compuestos donadores o aceptores de 

electrones da lugar a cambios reversibles en el color de las películas de dichos materiales. 

Estos cambios de color pueden ser empleados para la construcción de redes de sensores 

colorimétricos a partir de diferentes conjuntos de pigmentos, los cuales pueden incluir 

ftalocianinas serigrafiadas en una membrana hidrofóbica, Las imágenes digitales de la 

red antes y después de la inmersión en un determinado líquido proporciona un perfil de 

cambio de color que constituye una huella dactilar única para cada analito específico 

[128]. 
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2.1 INTRODUCCIÓN 

 En este capítulo se resumen los resultados que se han obtenido durante la realización 
de la presente Tesis Doctoral. La investigación realizada en el Grupo de Sensores de la 
Universidad de Valladolid por parte de la autora de esta Tesis, ha dado lugar a siete 
publicaciones científicas, que se recogen a continuación, precedidas de un resumen en el 
que se describen los objetivos y conclusiones alcanzadas en cada uno de los trabajos. 

Las dos primeras publicaciones aportan una visión general de la investigación 
realizada en el Grupo de Sensores de la UVa. En el Review publicado en el Journal of 
Porphyrins and Phthalocyanines (New Insights Into Sensors Based on Radical 
Bisphthalocyanines. M.L. Rodríguez-Méndez, M. Gay Martín and J.A. de Saja.             
13,  1159-1167. 2009) se resumen las propiedades más interesantes de las LnPc2 como 
materiales sensibles en diferentes tipos de sensores; resistivos, ópticos y electroquímicos. 
El trabajo publicado en Microchimica Acta (Electronic Tongue Based on Voltammetric 
Electrodes Modified With Materials Showing Complementary Electroactive Properties. 
Applications. M.L. Rodríguez-Méndez, V. Parra, C. Apetrei, S. Villanueva, M. Gay,       
N. Prieto, J. Martínez and J.A. de Saja. 163, 23-31. 2008) recoge una visión global de las 
ventajas que presentan los sensores voltamétricos modificados con bisftalocianas y 
perilenos, tomando como ejemplo sistemas sencillos, tales como la discriminación de 
sabores básicos para seguidamente, abordar sistemas más complejos como vinos blancos.  

Los trabajos posteriores se basan en los avances y novedades logradas durante la 
investigación llevada a cabo. En primer lugar, uno de los avances logrados está 
relacionado con el estudio de muestras de vino de mayor complejidad que las estudiadas 
anteriormente por nuestro grupo de investigación. En este sentido, se han estudiado vinos 
tintos envejecidos con sistemas alternativos al tradicional (depósitos de acero inoxidable 
a los que se añaden virutas de madera, en lugar de barricas) y, como variable adicional, 
se ha realizado una microoxigenación de las muestras, con el fin de simular la difusión 
del oxígeno que tiene lugar a través de los poros de las barricas de roble.  

Esta investigación ha dado lugar a un trabajo publicado en la revista Electrochimica 
Acta (Application of an Electronic Tongue to Study the Effect of the Use of Pieces of 
Wood and Micro-Oxygenation in the Aging of Red Wine. M. Gay, C. Apetrei, I. Nevares, 
M. del Álamo, J. Zurro, N. Prieto, J.A. de Saja, M.L Rodríguez-Méndez. 55, 6782-6788. 
2010.). Por otra parte, en colaboración con la empresa belga Nomacorc®, dedicada a la 
fabricación de corchos poliméricos, se ha estudiado la influencia de la porosidad del 
tapón, con el cual se embotella el vino tinto, en las propiedades organolépticas del 
mismo, dando lugar a una publicación en la revista Food Chemistry (Analysis of the 
Influence of the Type of Closure in the Organoleptic Characteristics of a red Wine by 
Using an Electronic Panel. N. Prieto, M. Gay, S.Vidal, O. Aagaard, J.A. de Saja and 
M.L. Rodríguez-Méndez. 129, 589-594. 2011). 
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En segundo lugar, las novedades más importantes alcanzadas en la presente Tesis 
Doctoral están relacionadas con el desarrollo de nuevos sensores voltamétricos 
miniaturizados y nanoestructurados basados en bisftalocianinas de lantánidos como 
materiales electroactivos. En este sentido se han desarrollado sensores denominados 
screen printed (SPE) modificados con diferentes LnPc2 como materiales electroactivos. 
Estos electrodos miniaturizados se han empleado para estudiar la evolución en el tiempo 
de la frescura del pescado mediante la detección de las aminas biógenas desprendidas 
durante la descomposición del producto. La red de sensores SPE  se ha comparado con 
una red análoga formada por CPEs, demostrando que los nuevos sensores miniaturizados 
aportan información similar a los CPEs, siendo los primeros más adecuados para uso 
comercial. Este trabajo se ha publicado en la revista Electrochimica Acta (Biogenic 
Amines and Fish Freshness Assessment Using a Multisensory System Based on 
Voltammetric Electrodes. Comparison Between CPE and Screen-Printed Electrodes. 
M.L. Rodríguez-Méndez, M. Gay, C. Apetrei, J.A. de Saja. 54, 7033-7041. 2009).   

Por otra parte, se han desarrollado sensores voltamétricos nanoestructurados basados 
en LnPc2 preparados mediante deposición electroforética (EPD), técnica que permite la 
obtención de películas delgadas en tiempos muy cortos, ofreciendo gran versatilidad y 
bajo coste en comparación con la técnica de Langmuir-Blodgett (LB), con la que se 
consiguen sensores nanoestructurados con tiempos de preparación mucho más largos e 
instrumentación más cara y compleja. La caracterización estructural, morfológica y 
electroquímica de estos sensores EPD ha dado lugar a una publicación en la revista 
Langmuir (Films of Lutetium Bisphthalocyanine Nanowires as Electrochemical Sensors. 
M. Gay Martín, M.L. Rodríguez-Méndez and J.A. de Saja. 26(24) 19217-19224. 2010.). 
Dado el éxito alcanzado por los sensores electrodepositados, se ha propuesto por primera 
vez una lengua electrónica basada en unidades nanoestructuradas de diferentes LnPc2 y 
aplicada al estudio de antioxidantes en disolución. Este trabajo está publicado en la 
revista Electrochimica Acta (Multisensor System Based on Bisphthalocyanine Nanowires 
for the Detection of Antioxidants. M. Gay Martín, J.A. de Saja, R. Muñoz,                   
M.L. Rodríguez-Méndez. 68, 88-94. 2012.)  
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2.2. ARTÍCULO 1. “New insights into sensors based on radical 

bisphthalocyanines.” 

M.L. Rodríguez-Méndez, M. Gay, J.A. de Saja. 

Journal of Porphyrin and Phthalocyanines 2009, 13, 1159-1167. 
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2.2.1. Motivación y objetivos. 

El trabajo que se adjunta a continuación consiste en una revisión en la que se 
presentan las excepcionales características que poseen las bisftalocianinas de lantánidos 
para su empleo en la fabricación de sensores resistivos, ópticos y electroquímicos. 
Muchas de las ventajas respecto a otros derivados de ftalocianina están relacionadas con 
el electrón desapareado de la LnPc2, el cual está deslocalizado entre los dos anillos de 
ftalocianina. Una de las propiedades más importantes de estos materiales es que son 
semiconductores intrínsecos, lo que constituye una ventaja para las medidas eléctricas. 
Las LnPc2 presentan una electroquímica muy rica debido a que posee numerosos estados 
de oxidación accesibles. Además, los procesos redox están acompañados de un cambio 
de color debido a las propiedades electrocrómicas de estos materiales. 

Las propiedades eléctricas, ópticas y electroquímicas son extremadamente sensibles a 
las condiciones del entorno en el cual se encuentra la LnPc2, siendo dicha característica la 
base de su uso como sensores. 

2.2.2. Resumen del Review. 

En este artículo de presenta el estado del arte de los sensores basados en LnPc2. Se 
presentan los principales resultados obtenidos como sensores resistivos, ópticos, 
electroquímicos y másicos. 

i) Sensores resistivos: Las primeras investigaciones se basaron en el empleo de 
MPcs como materiales sensibles debido a que la conductividad de dichos 
materiales puede modularse mediante la adsorción/desorción de gases en la 
superficie de los mismos. Las MPcs presentan ciertas desventajas como 
materiales sensibles, tales como su baja conductividad y los largos tiempos de 
desorción necesarios para recuperar la resistencia original del material. Sin 
embargo, las LnPc2 debido a la semiconductividad intrínseca que presentan 
facilitan la medida de la resistencia, además de la sensibilidad hacia los gases 
objeto de medida. Los cambios producidos en la conductividad de la LnPc2 son 
proporcionales a la concentración del gas en contacto con el sensor.  

La naturaleza del metal central coordinado a los dos anillos de ftalocianina así 
como la presencia de diferentes sustituyentes en el anillo aromático pueden 
modificar las propiedades sensibles de las LnPc2.  
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Las diferentes técnicas de preparación de este tipo de sensores permiten obtener 
películas delgadas con una estructura determinada. Por ejemplo, cuando el 
grosor del material es menor, el proceso de desorción del gas es más rápido. En 
este caso, la técnica de Langmuir-Blodgett desempeña un papel fundamental en 
la preparación de películas delgadas con un alto orden estructural y un control 
preciso del grosor de las mismas, favoreciendo así tiempos de desorción cortos. 
La alta sensibilidad obtenida con estos materiales sensibles permite detectar no 
solo gases fuertemente oxidantes y reductores, sino también compuestos 
orgánicos volátiles (VOCs), que son los principales responsables de los aromas. 
Estos resultados evidencian la potencial aplicación de películas delgadas 
basadas en LnPc2 en la detección de aromas de comida y bebidas. 

ii) Sensores ópticos: Es bien conocido que las propiedades ópticas (UV-Vis) de 
las MPcs pueden modificarse mediante la exposición del material a gases 
donadores o aceptores de electrones. Dichos cambios son la base de su uso 
como sensores ópticos. Los cambios en el espectro electrónico provocados por 
la presencia de gases en contacto con el material sensible son mucho más 
intensos en el caso de las LnPc2. La exposición a gases tales como NOx 
provoca un desplazamiento en la banda Q hacia longitudes de onda mayores, 
asociado a un cambio de color del material, de verde (forma neutra) a rojo 
(forma oxidada). En presencia de gases dadores de electrones, tales como NH3, 
el desplazamiento de la banda Q se produce hacia menores longitudes de onda, 
y el cambio de color que se observa es del verde (forma neutra) al azul (forma 
reducida). Este tipo de sensores basados en LnPc2 han demostrado su utilidad 
en aplicaciones prácticas tales como la detección de humo de tabaco, el cual es 
rico en amoniaco.  

iii) Además, las bisftalocianinas de lantánidos poseen una característica adicional 
que hace mayor su interés como materiales sensibles. Es la presencia de una 
banda de transferencia de carga intramolecular en el infrarrojo cercano (NIR), 
a 1300-1500 nm, la cual es sensible a la presencia de determinados gases y es 
de un gran interés, ya que coincide con las longitudes de onda que se usan en 
fibras ópticas utilizadas en telecomunicaciones. Así, ha sido posible diseñar 
sensores de fibra óptica con estos materiales.  

iv) Sensores electroquímicos: Se han desarrollado sensores electroquímicos 
basados en  MPcs como materiales sensibles empleando diferentes técnicas 
electroquímicas: amperometría, potenciometría o medidas de impedancia. 
Nuestro Grupo de investigación ha sido pionero en el desarrollo de sensores 
voltamétricos modificados con LnPc2.  
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En este sentido, las respuestas que se obtienen contienen gran cantidad de 
información; relacionada con los procesos redox del material modificador, 
especies electroactivas presentes en disolución e interacciones entre la 
superficie del sensor y la disolución en la cual está inmerso. La técnica de 
preparación de este tipo de sensores, LB o CPE, determina las características 
estructurales de los mismos y por consiguiente su respuesta electroquímica. 
Los trabajos pioneros recogidos en este Review han sido el punto de partida de 
las investigaciones llevadas a cabo en esta Tesis Doctoral. 

v) Narices electrónicas y lenguas electrónicas: El enfoque más prometedor de los 
sensores no específicos es el empleo de los mismos en redes de sensores. En 
tales sistemas numerosos materiales sensibles con selectividad cruzada hacia 
gases o líquidos se acoplan a métodos de procesado de señales. Estos métodos 
incluyen técnicas no supervisadas como PCA, con el fin de evaluar la 
capacidad de discriminación de la red de sensores entre distintas muestras 
estudiadas con diferentes características.  

vi) También se pueden emplear técnicas de clasificación, tales como LDA (Linear 
Discrimination Analysis) o ANN (Artificial Neural Networks). Estos 
instrumentos se denominan narices electrónicas, cuando se aplican a muestras 
gaseosas, y lenguas electrónicas, cuando se aplican al estudio de muestras 
líquidas complejas. 

2.2.3. Conclusiones 

Las propiedades tan particulares que poseen las bisftalocianinas de lantánidos hacen 
de ellas unos materiales excelentes para la fabricación de sensores químicos. La 
semiconductividad intrínseca de las LnPc2 y de sus derivados facilita las medidas 
eléctricas en sensores resistivos. Los cambios de color que tienen lugar debido a su 
exposición a gases donadores y aceptores de electrones constituyen las bases de los 
sensores ópticos. Las variaciones en la banda asociada a la transferencia de carga 
intramolecular presente en el espectro NIR permite el desarrollo de sensores de fibra 
óptica. Por otra parte, la rica electroquímica que poseen las LnPc2 es la base de los 
sensores voltamétricos. Estos sensores se han empleado en la detección de gases, VOCs 
y en gran variedad de compuestos de interés en la industria de la alimentación. 

Las redes de sensores basadas en LnPc2 se han desarrollado debido a la amplia 
variedad de derivados y posibilidad de modificación de los mismos mediante una simple 
introducción de sustituyentes en los anillos aromáticos, lo cual hace que la sensibilidad y 
selectividad de cada uno de ellos sea diferente. 
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2.3. ARTÍCULO 2. “Electronic tongue based on voltammetric electrodes 

modified with materials showing complementary electroactive 

properties. Applications.” 

M.L. Rodríguez-Méndez, V. Parra, C. Apetrei, S. Villanueva, M. Gay, 

N. Prieto, J. Martínez, J.A. de Saja. 

Microchimica Acta 2008. 163, 23-31. 

 

 



Capítulo II. Resultados 
 

 

Mónica Gay Martín Página 60 
 

2.3.1. Motivación y objetivos. 

El trabajo que se adjunta a continuación pretende dar una visión general de la 
investigación que se realiza en el Grupo de Sensores de la UVa. La novedad introducida 
por nuestro Grupo ha consistido en desarrollar una lengua electrónica voltamétrica 
basada en sensores modificados con compuestos electroactivos. En este caso, como red 
de sensores se ha elegido una compuesta por bisftalocianinas y perilenos, dada su 
complementariedad electroquímica. La red de sensores se ha expuesto a electrolitos 
sencillos, con el fin de explorar las características electroquímicas de los materiales 
sensibles en diferentes disoluciones acuosas. Además, se ha evaluado la capacidad de 
discriminación en cuanto a los sabores básicos; salado, ácido, amargo, dulce y umami. 
Por último, se han estudiado vinos blancos elaborados con distinto tipo de uvas y la 
capacidad del sistema electrónico para su discriminación. 

2.3.2. Resumen de los resultados obtenidos. 

i) La red de sensores estudiada se compone de CPEs modificados con 
bisftalocianinas de tres lantánidos diferentes (LuPc2, GdPc2, PrPc2) y perilenos 
(tres bisperilenobisimido) como materiales modificadores. La elección de estos 
materiales se basa en la complementariedad que muestran ambas familias en 
cuanto a sus propiedades electroquímicas. La ventaja que presentan los 
electrodos modificados en comparación con los que no lo están (electrodos 
metálicos, por ejemplo) es que proporcionan señales muy complejas que 
contienen gran cantidad de información, relacionada con el material sensible, 
la disolución en la cual está inmerso y con las interacciones entre ambos. De 
esta manera, se ha empleado esta lengua electrónica en el estudio de diferentes 
electrolitos simples; KCl, HCl, NH3 y KClO4, con el objetivo de estudiar la 
influencia de los electrolitos iónicos en la respuesta voltamétrica de las 
biftalocianinas y perilenos.  

ii) La respuesta de los electrodos modificados con bisftalocianinas frente a 
disoluciones simples como KCl se caracteriza por dos picos redox asociados a 
la oxidación [Pc2-Ln3+Pc.-]0 ↔ [Pc.-Ln3+Pc.-]+ y reducción                             
[Pc2-Ln3+Pc.-]0 ↔ [Pc2-Ln3+Pc2-]- del anillo de ftalocianina. Los potenciales 
asociados a dichos procesos dependen del metal central. De esta manera, los 
potenciales de oxidación son menores a medida que decrece el radio iónico del 
metal, observándose la siguiente secuencia                                
Eox LuPc2 (0.68 V) < Eox GdPc2 (0.85 V) < Eox PrPc2 (1.0 V). La respuesta 
voltamétrica está condicionada por los iones presentes en disolución. La 
naturaleza de los iones afecta a los potenciales de los procesos redox debido a 
la difusión de los mismos hacia el interior del electrodo, la cual necesaria para 
mantener la electroneutralidad del sensor. La señal electroquímica en medio 
ácido (HCl) difiere significativamente de la obtenida en medio neutro (KCl).  
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Debido a la protonación de la LnPc2 en medio ácido, aparece un nuevo pico de 
oxidación redox relacionado con el pH ácido. En presencia de NH3 se dificulta 
la oxidación del anillo, además los picos relacionados con la forma reducida de 
la ftalocianina presentan una intensidad mucho menor que en el caso de 
emplear HCl como electrolito, sugiriendo así que el proceso de reducción se 
favorece en presencia de protones en el medio en el cual está sumergido el 
sensor. En KClO4, el perfil voltamétrico es similar al obtenido en KCl con la 
diferencia de que en este caso, debido al carácter oxidante del anión ClO4

-, se 
observa un desplazamiento de los picos de oxidación del anillo de ftalocianina 
hacia valores menores, facilitando así la oxidación. 

iii) En el caso de emplear perilenos como modificadores, los procesos redox 
observados en KCl están asociados a la formación del anión y dianión del 
anillo de perileno. Estos procesos son el resultado de la alta afinidad 
electrónica que presentan dichos compuestos y la posibilidad de 
deslocalización de los electrones por el sistema aromático conjugado. En 
determinados derivados puede observarse además una oxidación irreversible 
del compuesto a altos valores de potencial.  

Al igual que en el caso de las bisftalocianinas, debido a que los procesos redox 
de la molécula de perileno están acompañados de una difusión de los iones 
presentes en disolución hacia el interior del electrodo, su perfil voltamétrico 
depende en gran medida por las características de la disolución en la cual esté 
inmerso. 

iv) Se ha estudiado la respuesta de la red frente a  KCl (sabor salado), MgCl2 e 
hidrocloruro de quinina (sabor amargo), ácido cítrico (sabor ácido), sacarosa 
(sabor dulce), ácido glutámico (sabor umami) y ácido tánico (sensación de 
astringencia). La red de sensores ha mostrado respuestas voltamétricas 
asociadas a las características del sabor estudiado. En el caso de los ácidos 
cítrico, glutámico y tánico, las ondas voltamétricas están influenciadas por el 
carácter ácido de la disolución, obteniéndose perfiles similares a los 
observados en HCl. En presencia de MgCl2 como electrolito, la respuesta 
electroquímica de los sensores es similar a la observada en el caso de KCl 
como consecuencia de que los iones responsables de mantener la 
electroneutralidad del material sensible son los aniones Cl-. A partir de las 
señales voltamétricas generadas por la red de sensores se ha llevado a cabo un 
estudio de Análisis de Componentes Principales (PCA).  
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Este estudio ha demostrado la capacidad de discriminación de la red frente a 
sabores básicos. Los clusters correspondientes al estudio de disoluciones 
ácidas (ácido cítrico, ácido tánico, ácido glutámico y quinina) aparecen en la 
misma región del gráfico PCA, y cercanos entre sí, ya que todos ellos otorgan 
un carácter ácido al medio líquido, responsable del comportamiento 
electroquímico tan diferente en comparación con disoluciones de pH neutro. 
En el caso del KCl y MgCl2, sus clusters aparecen próximos y separados del 
resto. En este caso, debe señalarse que, aunque el primero está asociado al 
sabor salado y el segundo al sabor amargo, los sensores responden a 
compuestos químicos, no a percepciones humanas. Por ello, dado que ambos 
electrolitos inducen respuestas voltamétricas similares en los materiales 
sensibles, sus clusters aparecen cercanos. El cluster de la sacarosa aparece 
separado del resto de los sabores, esta evidente diferencia puede estar 
relacionada con su carácter reductor.  

La capacidad de discriminación demostrada por la red de sensores formada por 
bisftalocianinas y perilenos es claramente superior a la estudiada anteriormente 
por nuestro Grupo de investigación, en la cual se empleaba una red formada 
únicamente por ftalocianinas. La superior discriminación obtenida con 
bisftalocianinas y perilenos se debe a la complementariedad electroquímica de 
ambos materiales. La oxidación del anillo de ftalocianina es sensible a ácidos y 
antioxidantes, mientras que los perilenos permiten observar claramente los 
procesos que tienen lugar a valores de potencial positivos.  

v) En el presente trabajo se ha evaluado la posibilidad de emplear la red de 
sensores CPEs en el estudio de vinos blancos elaborados con distintos tipos de 
uva. En todos los casos, además de observarse los procesos redox asociados al 
material modificador, bisftalocianina o perileno, se observan los picos 
asociados a los compuestos electroactivos presentes en el vino, los polifenoles. 
El PCA demuestra que la red de sensores empleada es capaz de distinguir entre 
vinos blancos elaborados a partir de diferentes tipos de uva; Malvasía, Viura, 
Turruntés, Garnacha, Tempranillo (Logroño) y Tempranillo (Agoncillo). 

vi) El círculo de correlación muestra la diferente información aportada por cada 
una de las variables introducidas en el PCA. En el caso de las bisftalocianas, 
las variables asociadas con cada uno de los sensores están influenciadas por el 
metal central. En el caso de los perilenos, se observa cómo sus variables 
aparecen en una región del círculo diferente, debido a la diferente información 
aportada por los mismos en comparación con las bisftalocianinas. 
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2.3.3. Conclusiones 
 

Se ha  desarrollado una red de sensores CPEs basados en dos familias de compuestos; 
bisftalocianinas y perilenos. Ambas familias presentan una reactividad química diferente, 
que proporciona información complementaria. 

La variedad de respuestas observadas en el estudio de sabores básicos se debe a los 
procesos redox asociados a la oxidación/reducción de los materiales sensibles, 
bisftalocianinas y perilenos, a la oxidación/reducción de las especies en disolución 
susceptibles de sufrir procesos redox, a la difusión de los iones presentes en disolución 
hacia la superficie del electrodo para mantener la electroneutralidad y a la interacción 
entre el material sensible y la disolución. 

La capacidad de discriminación de la red de sensores hacia sabores básicos es superior 
a la red formada únicamente por ftalocianinas o perilenos. Además, dicha red ha 
demostrado la capacidad de distinguir entre vinos blancos elaborados con distintos tipos 
de uva. 

El círculo de correlación ha demostrado que la diferente información aportada por las 
variables asociadas a las bisftalcianinas y perilenos, quedando patente su 
complementariedad. 
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2.4. ARTÍCULO 3. “Application of an electronic tongue to study the 

effect of the use of pieces of wood and micro-oxygenation in the 

aging of red wine” 

M. Gay, C. Apetrei, I. Nevares, M. del Álamo, J. Zurro, N. Prieto, 

J.A. de Saja, M.L. Rodríguez-Méndez. 

Electrochimica Acta 2010. 55, 6782-6788. 
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2.4.1 Motivación y objetivos. 

El envejecimiento del vino tinto en barricas de roble seguido de una reducción en 
botella es la práctica de elaboración habitual de vinos de vinos de calidad. No obstante, 
en los últimos años han surgido métodos alternativos que sustituyen el efecto de las 
barricas con la incorporación de pequeños trozos de madera de roble tostado, 
denominados chips o staves, en depósitos de acero inoxidable, lo cual lleva consigo una 
sustancial reducción de los costes de producción.  

En el presente trabajo se ha estudiado el efecto del empleo de métodos alternativos en 
el envejecimiento de vinos tintos mediante una lengua electrónica basada en CPEs. 

Como novedad con respecto a anteriores trabajos realizados por nuestro Grupo, las 
muestras de vino estudiadas han sido microoxigenadas, con el fin de simular la difusión 
de oxígeno que se produce a través de los poros de las barricas de roble. Por tanto, nos 
encontramos ante muestras de vino de elevada complejidad debido a la gran similitud de 
las mismas con las preparadas mediante métodos tradicionales. 

El envejecimiento de vinos tintos empleando chips y staves se ha comparado con el 
que se consigue de la forma tradicional a través de un panel de cata humano, análisis 
químicos y nuestra lengua electrónica. Los resultados aportados por la red de sensores se 
han correlacionado con los datos generados por los catadores y los análisis de los vinos 
realizados en el laboratorio con el fin de evaluar la validez de las medidas obtenidas por 
nuestro sistema electrónico. 

2.4.2 Resumen de los resultados obtenidos. 

i) Los vinos experimentales estudiados han sido elaborados en el Campus de 
Palencia, donde se han realizado los análisis químicos y la evaluación 
mediante el panel de cata humano. Las muestras se han elaborado a partir de la 
variedad de uva tempranillo. Una parte del vino se ha introducido en un tanque 
de acero inoxidable en ausencia de madera, dicho vino constituye el vino 
control. Un segundo grupo de muestras se ha preparado mediante el 
envejecimiento de vino en tanques de acero inoxidable a los cuales se han 
añadido chips (muestras C1-C4) y staves (S1-S4).  
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ii) Finalmente, el tercer grupo de muestras lo forman vinos envejecidos en 
barricas de roble (B1-B4). En todos los casos se han empleado dos tipos de 
maders, roble americano y roble francés. En el caso de los métodos 
alternativos, con el fin de emplear la misma superficie de madera en contacto 
con el vino se ha añadido la cantidad necesaria de chips y staves para igualar la 
superficie en contacto con las muestras en la barrica de roble. Además, dichas 
muestras de vino han sido microoxigenadas, con el objetivo de simular los 
procesos de difusión de oxígeno existentes en las barricas a través de sus 
poros. Se ha realizado un estudio de las muestras de vino a lo largo del tiempo; 
después de 1 mes (T1), 3 meses (T2), 5 meses (T3) y 6 meses (T4) en contacto 
con la madera. Posteriormente, los vinos se embotellaron y se siguió su 
evolución en la botella a los 5 meses (T5), 11 meses (T6) y 14 meses (T7). 

iii) La lengua electrónica empleada para abordar dicho estudio está compuesta por 
sensores CPEs basados en bisftalocianinas (LuPc2, GdPc2) y 
monoftalocianinas (CoPc). Además se han incluido en la red un CPE sin 
modificar y un electrodo de platino. El conjunto de sensores se ha empleado en 
la monitorización del envejecimiento del vino mediante el método tradicional 
y el alternativo. Los voltamogramas obtenidos cuando los sensores se 
sumergen en el vino presentan los picos asociados al material sensible (en el 
caso de los sensores modificados) y los relacionados con los polifenoles del 
vino. Además, la curva voltamétrica se ve afectada por las interacciones entre 
el sensor y el vino. Dependiendo de las características estructurales de los 
polifenoles, los picos de oxidación de los mismos aparecen a distintos valores 
de potencial. Así, los fenoles con grupos hidroxilo en posición orto (ácido 
cafeico, ácido galico, ácido tánico, catequina) presentan potenciales de 
oxidación menores que aquellos con un único grupo –OH (resveratrol, ácido 
cumárico, ácido vanílico) en su estructura aromática. Los distintos perfiles 
voltamétricos obtenidos con la red de sensores para cada vino en particular 
hacen posible el seguimiento de la evolución de las muestras. 

iv) Se han realizado correlaciones entre los datos obtenidos con la lengua 
electrónica y los datos aportados por los análisis químicos de los vinos bajo 
estudio. Como parámetros seleccionados en la aplicación del modelo de 
correlación PLS-1 se han elegido los que presentan una mayor repercusión en 
las propiedades gustativas de los vinos. En este sentido, se han considerado los 
taninos, glicerol, grado alcohólico, extracto seco, acidez total, acidez volátil, 
ácido tartárico y azúcares reductores.  
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El modelo PLS-1 muestra en general buenos coeficientes de correlación con 
todos los parámetros seleccionados (excepto en el caso de la acidez total y 
volátil), especialmente con los antocianos, los cuales son compuestos 
polifenolicos responsables del color del vino y de los procesos de 
polimerización y condensación de los taninos. Estas reacciones dan lugar a 
cambios en las estructuras fenolicas, lo cual determina la astringencia de los 
vinos. Dado el importante papel que desempeñan los polifenoles en el 
envejecimiento de los vinos y dado que su electroactividad se determina 
mediante sensores electroquímicos, se ha establecido un modelo PLS-1 para 
correlacionar la matriz de datos procedente de la lengua electrónica con los 
polifenoles totales, polifenoles poco polimerizados y polifenoles altamente 
polimerizados. En este caso, se han obtenido excelentes correlaciones para 
todos ellos, obteniendo altos coeficientes de correlación, pendientes cercanas a 
1 y ordenadas en el origen próximas a 0. 

v) Los datos aportados por el sistema electrónico se han correlacionado con un 
panel de cata humano. La lengua electrónica es un sistema que proporciona 
una medida global de las muestras bajo estudio de forma objetiva y sin fatiga, 
mientras que el panel de cata humano se basa en percepciones humanas. Los 
parámetros evaluados por los catadores han sido el volumen en boca, acidez, 
intensidad tánica, tanino dulce, tanino verde, astringencia y persistencia. Las 
mejores correlaciones obtenidas han sido con la intensidad tánica, tanino verde 
y astringencia, lo que corrobora las correlaciones encontradas con los análisis 
químicos.  

De esta manera se confirma que la lengua electrónica es un sistema 
complementario al panel de cata humano a la hora de evaluar las muestras de 
vino bajo estudio. Dicho resultado es de máximo interés en el campo de las 
lenguas electrónicas. 

vi) Con el objetivo de analizar la capacidad de la lengua electrónica para detectar 
el método de envejecimiento empleado en la elaboración de los vinos tintos, se 
han realizado PCA de las muestras en diferentes periodos. Se observa que, en 
el primer mes de envejecimiento del vino en contacto con madera, el gráfico de 
PCA muestra cómo el vino control aparece separado del resto de las muestras 
que han estado en contacto con la madera. Los clusters correspondientes a los 
vinos envejecidos en barricas y empleando chips y staves, aparecen 
discriminados parcialmente del resto, probablemente debido al envejecimiento 
acelerado inducido por las piezas de madera. Cuando el envejecimiento 
continúa, las diferencias entre los vinos se hacen menos pronunciadas, y 
después de los 3 meses (T2) en contacto con madera las muestras no pueden 
ser discriminadas unas de otras.  
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vii) Después del embotellamiento del vino (T5) las diferencias químicas entre los 
vinos se hacen más evidentes y éstos pueden ser discriminados de acuerdo a su 
método de envejecimiento por la lengua electrónica. En este caso, en el PCA 
se observan además subclusters asociados con el diferente tipo de roble 
empleado en el envejecimiento; americano o francés. Estos resultados 
concuerdan con los aportados por los análisis químicos de las muestras, los 
cuales revelan que las muestras sólo pueden distinguirse unas de otras en la 
etapa inicial y final del envejecimiento de los vinos. 

viii) Con el objetivo de evaluar la capacidad del sistema electrónico en la 
predicción del tipo de sistema de envejecimiento empleado, se ha construido 
un modelo PLS-DA aplicado al estudio de los vinos en diferentes etapas de 
elaboración. El gráfico PLS-DA aplicado a los periodos de muestreo T1, T2 y 
T5 muestra la misma posición relativa de los clusters observados en el PCA, 
confirmando dichas observaciones. Uno de los principales intereses de la 
discriminación entre vinos envejecidos mediante el sistema tradicional y los 
alternativos es detectar el uso de las piezas de madera en el producto final. Por 
este motivo, la evaluación de la capacidad de discriminación de la red de 
sensores entre los diferentes tipos de envejecimiento se ha realizado a partir de 
la construcción de un modelo formado únicamente por las muestras de vinos 
embotellados (T5-T7). Con el modelo PLS-DA construido para tal fin se han 
obtenido altos valores de correlación para los 3 sistemas; barricas, chips y 
staves, pendientes cercanas a la unidad y ordenadas en el origen próximas a 
cero. Además, los errores residuales obtenidos han sido muy bajos, 
demostrando la posibilidad de abordar la detección de métodos alternativos en 
el envejecimiento de vinos tintos mediante el empleo de nuestra lengua 
electrónica basada en CPEs modificados con bisftalocianinas.  
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2.4.3 Conclusiones 

El empleo de sistemas alternativos en el envejecimiento de vinos tintos, tales como 
chips y staves, puede detectarse con una lengua electrónica basada en CPEs modificados 
con bisftalocianinas como materiales sensibles en los primeros meses de envejecimiento 
y en el producto final embotellado. 

En la presente investigación, las muestras de vino estudiadas tenían como dificultad 
añadida con respecto a trabajos anteriores realizados por nuestro Grupo de investigación 
la microoxigenación de los vinos envejecidos con chips y staves con el fin de simular la 
difusión de oxígeno que tiene lugar a través de los poros de la barrica de roble y así, 
intentar igualar al máximo las características organolépticas de los vinos elaborados con 
métodos alternativos y tradicionales. La red de sensores ha sido capaz de abordar dichas 
muestras tan complejas de forma exitosa. 

La capacidad de discriminación del sistema electrónico entre los dos tipos de sistemas 
se basa en los cambios que se producen en la composición polifenólica durante el 
envejecimiento de los vinos. La red de sensores ha demostrado ser además sensible al 
origen de la madera, apareciendo subclusters asociados a roble americano y roble 
francés, respectivamente.  

Los modelos de predicción han demostrado que la lengua electrónica es capaz de 
detectar el empleo de sistemas alternativos en los vinos embotellados. Además, se han 
encontrado buenas correlaciones entre la matriz de datos aportada por el sistema 
electrónico y los parámetros químicos de las muestras estudiadas, especialmente con los 
polifenoles. También se ha encontrado una concordancia entre los datos electroquímicos 
obtenidos con los sensores y los resultados proporcionados por un panel de cata humano, 
especialmente con la astringencia. Estas excelentes correlaciones indican que la red de 
sensores presentada puede emplearse como herramienta analítica para predecir el 
contenido de polifenoles en vinos tintos. 

La lengua electrónica puede ser considerada como un método adecuado y 
complementario para la detección del uso de métodos alternativos en el envejecimiento 
de vinos tintos. 
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2.5 ARTÍCULO 4. “Analysis of the influence of the type of closure in the 

organoleptic characteristics of a red wine by using an electronic panel.” 

 N. Prieto, M. Gay, S. Vidal, O. Aagaard, J.A. de Saja, M.L. Rodríguez-Méndez. 

 Food Chemistry 2011. 129, 589-594. 
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2.5.1. Motivación y objetivos. 

El trabajo que se presenta a continuación surge como colaboración con la empresa 
belga Nomacorc®, dedicada a la producción de tapones sintéticos para el embotellado de 
vinos. Nomacorc® persigue la fabricación de tapones poliméricos que permitan una 
difusión controlada de oxígeno a través de los mismos, de modo que se utilice el tapón 
adecuado para que las características organolépticas de los vinos sean óptimas.  

El oxígeno desempeña un papel fundamental en las características organolépticas de 
un vino, tales como olor, aroma y sabor. La gestión del mismo a través del proceso 
global de producción es de vital importancia. Cuando el vino está embotellado, el 
oxígeno que difunde a través del tapón se puede controlar mediante corchos sintéticos 
con tamaños de poro determinados. En este sentido, Nomacorc® ha liderado un proyecto 
internacional en el que han colaborado diversos grupos expertos en campos 
complementarios cuyo objetivo ha sido estudiar el efecto del oxígeno en las 
características organolépticas del vino. Para ello expertos enólogos de la Universidad de 
Burdeos han elaborado vinos utilizando diferentes estrategias, con el fin de obtener vinos 
con diferente capacidad antioxidante (contenido polifenólico) y contenido de oxígeno 
(mediante microoxigenación). Estos vinos han sido embotellados utilizando tapones 
sintéticos con diferente grado de porosidad (Nomacorc Light stoppers y Nomacorc 
Classic stoppers), de tal manera que la difusión del oxígeno a través de los mismos es 
diferente. Los vinos así producidos han sido analizados en laboratorios de toda Europa. 
Nuestro Grupo de Investigación fue el encargado de analizar las características 
organolépticas de los vinos mediante un panel de cata electrónico formado por un ojo 
electrónico, una nariz electrónica y una lengua electrónica. Dado que la lengua 
electrónica es el sistema desarrollado y estudiado en la presente Tesis, es sobre el cual se 
hará mayor hincapié, comentando de forma superficial los resultados obtenidos por el ojo 
y nariz electrónica. 

2.5.2. Resumen de los resultados obtenidos. 

i) Las muestras de vino se han elaborado a partir de la variedad de uva 
Garnacha. Se han realizado dos tipos de estrujado, el tradicional (Trad) y 
otro mediante la técnica Flash Release (FR). De esta manera, el vino 
elaborado con el estrujado tradicional presenta bajo contenido en 
polifenoles, mientras que el segundo, debido a la técnica de estrujado 
empleada presenta un alto contenido polifenólico. Cada uno de estos dos 
vinos se ha dividido posteriormente en dos tanques, en uno de los cuales 
se realizó microoxigenación. De esta manera se han obtenido cuatro tipos 
de vinos diferentes: Trad, Trad + Mox, FR y FR + Mox. A continuación, 
cada tipo de vino se embotelló con cuatro tipos de tapones sintéticos: 
Light 21%, Classic 21%, Classic 4% y Classic 1%, cada uno con diferente 
capacidad de difusión de oxígeno. De esta manera se han obtenido 16 
muestras de vino. 
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ii) A partir de los espectros UV-Vis de los vinos bajo estudio se han calculado las 
coordenadas CIELab (ojo electrónico), las cuales se han empleado como 
variables en el PCA. El ojo electrónico es capaz de discriminar las muestras de 
acuerdo al tapón empleado. 

iii) En el caso de la nariz electrónica, se ha empleado un sistema basado en una red 
de sensores resistivos formados por óxidos metálicos semiconductores. Se ha 
observado que el sistema electrónico discrimina los vinos de acuerdo al tapón, 
observándose además tendencias discriminatorias en cuanto al contenido 
polifenolico. 

iv) La lengua electrónica empleada está constituída por CPEs modificados con 
ftalocianias: CoPc y bisftalocianinas: LuPc2, LuPc2

t y perilenos: BpPTCD, 
OcPTCDMI y BuPTCMI. Además, se han incluído en la red de sensores un 
CPE sin modificar y un electrodo de platino. 

v) Las medidas electroquímicas realizadas con los CPEs muestran los picos 
asociados al material modificador y aquellos relacionados con los compuestos 
electroactivos presentes en el vino, los polifenoles. Dado el principio de 
detección de la técnica, es de esperar que la discriminación de las muestras por 
parte de la red de sensores sea en base al contenido polifenólico de las mismas.  

vi) Además, en el gráfico de PCA se ha observado que los vinos que no han sido 
microoxigenados aparecen separados de los que sí lo han sido. Las tendencias 
observadas en cuanto a la microoxigenación se deben a que el oxígeno 
desempeña un papel decisivo en la astringencia, la cual afecta de manera 
notoria a las características gustativas del vino. 

vii) Las curvas voltamétricas obtenidas se han pre-tratado empleando funciones 
kernel, que proporcionan 10 variables por cada sensor. Dado el elevado 
número de variables proporcionado por la lengua electrónica, en este caso 80 
(10 variables por 8 sensores), en comparación con las aportadas por el ojo y la 
nariz electrónica, se ha realizado una selección de variables, con el fin de 
reducirlas y evitar que la lengua electrónica tuviera mayor peso en el 
tratamiento de datos del panel electrónico. Para ello, se han seleccionado las 
variables con mayor peso estadístico en el círculo de correlación, 
seleccionando 3 variables por cada sensor. De esta manera, el número de 
variables se ha reducido de 80 a 24, obteniéndose resultados similares. 
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viii) El modelo PLS-DA se ha aplicado para la predicción de las diferentes clases 
establecidas previamente: contenido polifenólico, microoxigenación y tapón. 
Los resultados demuestran que la capacidad de clasificación por parte de la 
lengua electrónica es satisfactoria en cuanto al contenido de polifenoles y a la 
microoxigenación, obteniendo altos valores de correlación y bajos errores 
residuales. Cuando se establece como clase el tapón, los valores de correlación 
obtenidos han sido mucho peores. 

ix) Se han fusionado los tres sistemas electrónicos con el fin de evaluar si el panel 
electrónico, formado por el ojo, la nariz y la lengua electrónica, permite una 
mejor discriminación que en el caso de emplear los sistemas separadamente. 
De esta manera, las señales provenientes de los 2 sistemas se han combinado 
en una matriz de datos y se ha realizado un PCA para evaluar la capacidad de 
discriminación. 

x) Los clusters observados en el PCA son pequeños, lo que permite una sencilla 
discriminación de las muestras. Esto demuestra que la fusión de las tres redes 
de sensores mejora la discriminación de los vinos. Además, el PCA permite 
una discriminación simultánea de acuerdo al tipo de tapón empleado en el 
embotellamiento, al contenido polifenólico y existencia o no de 
micooxigenación. Esta mejora en la capacidad de discriminación se confirma 
mediante el modelo PLS-DA aplicado al panel electrónico, en el cual se 
obtienen altos coeficientes de correlación para todas las clases y errores 
residuales bajos en todos los casos.  
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2.5.3. Conclusiones 

El panel electrónico formado por un ojo, nariz y lengua electrónica se ha aplicado a un 
problema industrial, en colaboración con la empresa Nomacorc®, con el fin de evaluar si 
los distintos tapones empleados en el embotellamiento del vino afectan a las 
características organolépticas del mismo, así como la realización de microoxigenación o 
no previa al embotellamiento y el tipo de estrujamiento. 

El ojo y nariz electrónicos son capaces de discriminar las muestras de acuerdo al tapón 
empleado, siendo la última capaz de discriminar entre los vinos microoxigenados de los 
que no lo están. 

Por su parte, la lengua electrónica se ve afectada por la cantidad de polifenoles 
presentes y por la microoxigenación realizada previa al embotellamiento. 

Además, con el fin de unificar en una única matriz de datos, las variables procedentes 
de los tres sistemas electrónicos, se ha realizado una reducción de variables, eligiendo las 
3 variables de mayor peso para cada sensor, lo cual constituye una novedad en cuanto al 
tratamiento de datos. 

La fusión del ojo, nariz y lengua electrónica mejora la discriminación proporcionada 
por los sistemas individuales, permitiendo distinguir simultáneamente las muestras de 
vino estudiadas de acuerdo al tipo de tapón empleado, realización o no de 
microoxigenación y contenido polifenólico. 
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2.6 ARTÍCULO 5. “Biogenic amines and fish freshness assessment using a 

multisensory system based on voltammetric electrodes. Comparison between CPE 

and screen-printed electrodes.” 

 M.L. Rodríguez-Méndez, M. Gay, C. Apetrei, J.A. de Saja. 

 Electrochimica Acta 2009. 54, 7033-7041. 
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2.6.1. Motivación y objetivos. 

El presente trabajo surgió como colaboración con la empresa Tencas de Casaseca S.L. 
(Zamora), empresa dedicada a la cría y distribución de Tencas, con el objetivo de 
desarrollar un método para evaluar la frescura de sus pescados en función del tiempo de 
almacenamiento en el frigorífico después su muerte. 

Para abordar dicho cometido se propuso realizar un seguimiento de los productos de 
descomposición emitidos por el pescado (fundamentalmente aminas biógenas) con el 
paso de los días. Para la monitorización de las aminas biógenas resultantes de la 
degradación de la materia orgánica se utilizó una red clásica compuesta por CPEs 
modificados con distintas ftalocianinas como materiales sensibles. Por otra parte, se 
decidió desarrollar paralelamente una red formada por nuevos electrodos miniaturizados, 
del tipo screen printed (SPE), que fueron modificados con ftalocianinas. 

En este trabajo se persiguió como segundo objetivo el seguimiento de la frescura en 
muestras reales de pescado con las dos lenguas electrónicas, basadas en CPEs y SPEs, 
para finalmente comparar los resultados obtenidos con ambas. 

2.6.2. Resumen de los resultados obtenidos. 

i) Los materiales modificadores seleccionados para los dos tipos de sensores, 
CPE y SPE, han sido tres bisftalocianinas: LuPc2, GdPc2 y LuPc2

t y una 
monoftalocianina: CoPc. También se ha incluido en la red un sensor de carbón 
sin modificar. Con el fin de evaluar la respuesta de las redes de sensores en 
presencia de aminas biógenas, se han estudiado disoluciones de             
amoniaco (NH3), dimetilamina (DMA), trimetilamina (TMA),            
cadaverina (CAD) e histamina (HIS). 

ii) En el caso de los sensores CPEs y SPEs modificados, se han llevado estudios 
iniciales en KCl con el objetivo de comparar sus características 
electroquímicas. Aunque las curvas voltamétricas de ambos sensores son 
similares, existen algunas diferencias entre ellos.  

Cuando se emplean los SPEs modificados se obtienen corrientes de fondo 
mayores que en el caso de los CPEs, la intensidad de los picos redox asociados 
al material modificador también es mayor y la ΔE entre los picos ánodicos y 
cátodicos es también superior que en el caso de los CPEs. 
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iii) La curva voltamétrica registrada en presencia de aminas presenta los procesos 
redox relacionados con el material modificador, aquellos relativos a la amina 
bajo estudio (si es que los presenta) y refleja las interacciones existentes entre 
el material sensible y la disolución de amina en el cual está inmerso. En el caso 
del NH3 se ha observado que los procesos de oxidación del anillo de 
ftalocianina se dificultan, apareciendo a valores mayores de potencial. La CAD 
presenta una fuerte interacción con el electrodo, lo que hace imposible la 
oxidación de la ftalocianina. Por ello no se observa ningún pico redox en la 
respuesta. En presencia de DMA, TMA o HIS, se observa un pico de 
oxidación ancho, resultante de la superposición de la oxidación del anillo de 
ftalocianina y de la oxidación de la amina en cuestión. 

iv) Para ambos tipos de sensores, SPE-LuPc2 y CPE-LuPc2 en TMA, se ha 
observado una dependencia lineal entre la intensidad de los picos redox del 
modificador y la raíz cuadrada de la velocidad de barrido, indicando que los 
procesos están controlados por difusión. En el caso del CPE-LuPc2 los picos 
redox asociados la oxidación del anillo de ftalocianina y de la TMA están 
mejor resueltos que en el caso de emplear el sensor SPE-LuPc2. 

v) Teniendo en cuenta los coeficientes de variación de los picos asociados al 
material modificador, se ha determinado que la reproducibilidad de los 
sensores CPEs es mayor que la de los SPEs. En el caso de éstos últimos, los 
límites de detección alcanzados para diferentes aminas son de un orden de 
magnitud inferior que los obtenidos en el caso de los CPEs. 

vi) Se ha realizado un PCA con las respuestas electroquímicas proporcionadas por 
los dos tipos de redes de sensores. En ambos casos, CPEs y SPEs existe una 
clara discriminación de las aminas bajo estudio. El porcentaje de información 
explicado por el modelo es similar para ambas lenguas electrónicas. En el 
gráfico de PCA se observa que el cluster asociado al NH3 aparece separado del 
resto, mientras que los clusters pertenecientes a las aminas alifáticas aparecen 
todos en la misma región. Por otra parte, dado el peculiar comportamiento 
electroquímico de la amina aromática HIS es posible su discriminación con 
respecto al NH3 y a las aminas alifáticas, ya que su cluster aparece separado 
del resto. 

vii) El seguimiento de la frescura de los Tencas se ha realizado con las dos redes 
de sensores, CPEs y SPEs, a través de la monitorización de los productos de 
descomposición, los cuales incluyen aminas biógenas.  
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viii) En el caso de emplear un sensor de carbono sin modificar en el seguimiento de 
la frescura de los Tencas, se ha observado la aparición de un pico redox en la 
señal voltamétrica después de 2 días de almacenamiento de los peces en el 
frigorífico. Este pico está asociado a la generación de aminas biógenas, 
principalmente histamina durante el proceso de degradación. En los días 
sucesivos, la intensidad del pico redox aumenta, y a partir del séptimo día su 
intensidad decrece. Más allá del décimo día de almacenamiento no se observa 
ningún proceso redox. Durante los primeros días de almacenamiento del 
pescado los niveles de aminas biógenas crecen, y por ello aumenta la 
intensidad del pico asociado a la histamina. Después de los días 7-10, las 
aminas biógenas se descomponen y la intensidad de sus picos redox decrece 
drásticamente. 

Cuando se utiliza un sensor modificado con bisftalocianina, se observan 
respuestas similares. A medida que se produce la descomposición del pescado, 
los potenciales asociados a la oxidación del anillo de ftalocianina aumentan, 
así como la intensidad de los mismos. A partir del séptimo día de evolución, se 
observa como la señal observada se recupera, debido a la descomposición de 
las aminas. El mismo comportamiento se ha observado cuando se ha empleado 
un sensor modificado con CoPc como electrodo de trabajo. 

ix) Las señales electroquímicas obtenidas durante la evolución del pescado se han 
tratado mediante PCA con el propósito de evaluar la capacidad de 
discriminación de ambas redes de sensores en la evolución de la 
descomposición de los Tencas. El gráfico PCA obtenido con los dos tipos de 
lenguas electrónicas, CPEs y SPEs, es similar. En ellos se pueden observar 
clusters diferenciados asociados con cada uno de los días de estudio. El primer 
cluster corresponde con las muestras analizadas los días 1 y 2 y están 
asociados al producto fresco. Las muestras estudiadas los días 3 y 4 no han 
presentado olor y pueden clasificarse también como producto fresco. Los 
clusters correspondientes a los días 5 y 6 de evolución presentaron olores 
desagradables, relacionados con la degradación de los peces. Los clusters 
asociados a los días 7-12 se relacionan con el deterioro del producto. Dicha 
discriminación se basa en los diferentes patrones electroquímicos observados 
durante la descomposición del pescado. 

x) El modelo PLS-DA muestra valores de correlación altos cuando las clases 
establecidas son día 0, días 1 y 2, días 3 y 4, días 5 y 6 y días 7-12 de 
evolución del pescado. Se confirma de esta manera la posibilidad de emplear 
ambas redes de sensores en el estudio de la degradación del pescado en 
función del tiempo. 

 

 



Capítulo II. Resultados 
 

 

Mónica Gay Martín Página 105 
 

2.6.3. Conclusiones 

Se han empleado con éxito dos sistemas multisensoriales basados en CPEs y en 
sensores miniaturizados, SPEs, en el estudio de aminas biógenas y seguimiento de la 
frescura del pescado. 

Se ha desarrollado por primera vez una lengua electrónica basada en electrodos SPE 
modificados con bisftalocianinas. La reproducibilidad de los mismos es menor que la de 
los sensores CPEs, no obstante proporcionan la ventaja de presentar en el mismo 
dispositivo los tres electrodos necesarios para un experimento electroquímico.  

Por otra parte, debe señalarse que dichos sensores son de un único uso, dado que su 
superficie no se puede renovar, al contrario que en el caso de los CPE. En el caso de las 
unidades miniaturizadas, el electrodo de referencia debe considerarse como un 
pseudoelectrodo, debido a que las características de la disolución en el cual se sumerge 
pueden afectar a dicho electrodo y en consecuencia modificar su potencial redox. 

Las señales electroquímicas obtenidas con los dos tipos de sensores son similares, si 
bien en el caso de los SPEs las corrientes de fondo observadas son mayores que en el 
caso de los CPEs. Por otra parte, los potenciales observados en los sensores 
miniaturizados son ligeramente inferiores que los registrados con los CPEs. Además, las 
intensidades de los picos redox de los SPEs son de un orden de magnitud superior que las 
presentadas por los CPEs, alcanzando así límites de detección inferiores en la detección 
de aminas biógenas. 

La discriminación de aminas biógenas por parte de ambas redes de sensores es similar, 
siendo ambas capaces de distinguir entre NH3, aminas alifáticas y aminas aromáticas y de 
monitorizar la evolución de degradación de los peces, comprobándose que la 
descomposición de los Tencas comienza a partir de los días 5-6 de su almacenamiento en 
el frigorífico. Dichos resultados se han confirmado mediante el modelo PLS-DA, el cual 
muestra altos coeficientes de correlación para cada uno de los periodos de 
descomposición, con valores de pendiente cercanos a 1 y ordenada en el origen próxima 
a cero, acompañados de errores residuales bajos. 

Estos resultados demuestran la posibilidad de emplear redes de sensores voltamétricos 
basados en CPEs y SPEs modificados con bisftalocianinas en la evaluación de la frescura 
del pescado a través del estudio de las aminas biógenas emitidas como consecuencia del 
proceso de descomposición. 
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2.7 ARTÍCULO 6. “Films of lutetium bisphthalocyanine nanowires as 

electrochemical sensors.” 

M. Gay Martín, M.L. Rodríguez-Méndez, J.A. de Saja.  

Langmuir 2010, 26 (24), 19217-19224. 
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2.7.1. Motivación y objetivos. 

Según la experiencia previa de nuestro Grupo, el empleo de sensores basados en 
películas delgadas preparadas por la técnica de Langmuir-Blodgett basados en 
bisftalocianinas ofrece la posibilidad de obtener sensores voltamétricos 
nanoestructurados con un alto control a nivel molecular. Este tipo de sensores 
proporciona señales con bajas corrientes de fondo y picos redox con alta simetría, 
característica asociada a la alta ordenación estructural. Sin embargo, debe señalarse que 
los sensores LB son de un único uso y los tiempos necesarios para su preparación son 
excesivamente largos (horas), lo que hace de la técnica LB una herramienta poco 
competitiva a la hora de producir sensores a escala industrial. Además, la 
instrumentación requerida para obtener los films LB supone un alto coste económico. 

Por otra parte la posibilidad de obtener películas nanoestructuradas de materiales 
electroactivos con morfología y espesor controlable mediante deposición electroforética 
(EPD), nos pareció muy atractiva como una posible técnica alternativa de la clásica LB. 
Con esta filosofía, se prepararon películas delgadas EPD de LuPc2, debido a que hasta la 
fecha no existía ningún trabajo en el que se hubiera electrodepositado dicha molécula.  

El avance alcanzado en esta parte de la investigación se centra en la obtención por 
primera vez de películas delgadas de bisftalocianina de lutecio mediante la técnica EPD y 
su aplicación como sensor voltamétrico para la detección de antioxidantes, compuestos 
clave en la composición de vinos. 

2.7.2. Resumen de los resultados obtenidos. 

i) La obtención de películas delgadas basadas en LuPc2 mediante la técnica EPD 
se ha realizado a partir de una disolución clorofórmica de LuPc2 a la cual se ha 
añadido ácido trifluoroacético (TFA) para protonar la bisftalocianina. En dicha 
disolución, se han introducido dos electrodos, una placa de platino y un vidrio 
recubierto de ITO, que actúan como ánodo y cátodo, respectivamente. La 
aplicación de un determinado voltaje (20V) entre ambos electrodos hace que la 
bisftalocianina protonada en disolución migre hacia el electrodo 
correspondiente (ITO) y se reduzca sobre él, dando lugar a una película 
homogénea de color verde constituida por nanohilos de bisftalocianina. 
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ii) Tras la preparación, se ha realizado una caracterización microscópica y 
espectroscópica, con el fin de determinar la morfología y características 
estructurales de las películas.  

El espectro UV-Vis de la película EPD es similar al de la disolución, 
excluyendo de esta manera cualquier tipo de proceso de polimerización 
durante la electrodeposición. El espectro UV-Vis de la película muestra bandas 
más anchas, característica del estado sólido. La banda Q aparece a mayores 
longitudes de onda en estado sólido que en disolución, indicando la existencia 
de agregados tipo J. Además, se ha observado que existe una relación lineal 
entre la absorbancia de la película y el tiempo de deposición, lo que demuestra 
que la cantidad de compuesto depositado sobre el ITO es mayor a medida que 
aumenta el tiempo. Por otra parte, en el NIR se observa una banda ancha a 
1424nm, asociada a una transferencia de carga intramolecular, donde uno de 
los anillos de ftalocianina (dianión) actúa como dador de electrones y el otro 
(anión radical) como aceptor. La presencia de esta banda confirma de nuevo 
que la LuPc2 se encuentra en estado neutro. 

iii) Las imágenes SEM y AFM muestran que las películas están formadas por 
nanohilos, cuyo diámetro y longitud dependen de las condiciones 
experimentales. El aumento del tiempo de deposición o el tratamiento térmico 
(se comentará posteriormente), produce una coalescencia entre hilos que da 
lugar a nanohilos con diámetros mayores y estructuras ramificadas tipo V. 
 

iv) La difracción de rayos X (DRX) muestra dos picos, a 2θ = 29.60 y 2θ = 6.97, 
asociados con una disposición en la que las moléculas se disponen con 
interacción cofacial dentro de los nanohilos (d = 3.01Å) y con una disposición 
tipo herringbone (d = 12.67Å), en estructuras tipo V. Después del tratamiento 
térmico, el pico a 2θ = 6.97 aparece con mayor intensidad, por lo que se puede 
concluir que debido al calentamiento del film, se forman mayor número de 
estructuras tipo V.  

Además, se ha comprobado que el pico a 2θ = 6.97 (d = 12.67Å) aumenta de 
intensidad cuando el tiempo de deposición aumenta, debido a que a mayores 
tiempos existen más estructuras tipo V. 
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v) Los estudios electroquímicos demuestran que para aumentar la adhesión del 
material al sustrato y obtener respuestas electroquímicas reproducibles es 
necesario realizar un tratamiento térmico previo. Todos los estudios 
electroquímicos se han realizado con las películas tratadas térmicamente. 
Empleando la película EPD-LuPc2 como electrodo de trabajo en KCl se ha 
observado que el perfil voltamétrico es similar al obtenido empleando sensores 
LB, si bien existen algunas diferencias relacionadas con la organización 
molecular de los mismos. En el caso de los sensores LB, los picos redox que se 
observan son simétricos, mientras que en el caso de los sensores EPD, el pico 
anódico presenta un pequeño hombro, relacionado con la presencia de distintos 
entornos en la película delgada (asociación cofacial y estructuras tipo V).  

vi) Se ha estudiado la respuesta frente a disoluciones de electrolitos simples tales 
como KCl, MgCl2, KClO4, HCl y NaOH, con el fin de explorar la respuesta 
electroquímica del sensor EPD. Los perfiles voltamétricos observados revelan 
que para cada electrolito se obtiene una respuesta distinta y específica. 

vii) Por último, se ha estudiado el ácido cafeico como ejemplo de antioxidante 
presente en la industria alimentaria. El sensor EPD-LuPc2 inmerso en una 
disolución de dicho antioxidante presenta dos tipos de señales; por una parte 
los picos redox asociados con la electroactividad de los nanohilos de LuPc2 y 
por otra parte los asociados a los procesos redox del antioxidante. Además, se 
ha observado un efecto electrocatalítico de los nanohilos, el cual favorece la 
oxidación del ácido cafeico en comparación con el sustrato de ITO virgen. Por 
su parte, el antioxidante, dificulta la oxidación de la LuPc2, haciendo que ésta 
se produzca a mayores potenciales. El límite de detección alcanzado por el 
sensor EPD-LuPc2 es de 10-5M, el cual está en el rango en cual dicho 
compuesto está presente en la mayoría de los alimentos. 
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2.7.3. Conclusiones 

En el presente trabajo se han preparado por primera vez películas delgadas basadas en 
LuPc2 mediante la técnica de deposición electroforética y se ha estudiado su viabilidad 
como sensores voltamétricos. 

Las técnicas espectroscópicas han permitido determinar la estructura de este tipo de 
películas. Se ha demostrado que las moléculas se disponen con los anillos aromáticos en 
disposición cofacial, existiendo además estructuras tipo herringbone. 

Las técnicas microscópicas han demostrado que la morfología de las películas está 
basada en nanohilos, cuyo diámetro y longitud depende de los parámetros 
experimentales. 

Los experimentos de voltametría cíclica han demostrado que las películas EPD-LuPc2 

pueden emplearse como sensores voltamétricos, debido su reproducibilidad y estabilidad. 
La respuesta voltamétrica es similar a la que presentan los sensores LB con algunas 
diferencias en cuanto a la posición, intensidad y forma de los picos redox, asociada a la 
diferente estructura de cada una de las películas delgadas. La respuesta voltamétrica de 
las películas EPD-LuPc2 está íntimamente relacionada con el electrolito en el cual se 
sumerge la película. En el caso del ácido cafeico, se ha observado un efecto 
electrocatalítico en comparación con un electrodo de ITO sin recubrir. 

La deposición electroforética es una técnica que permite obtener de forma 
reproducible sensores nanoestructurados con un coste bajo y empleando tiempos de 
preparación mucho menores que en el caso de los sensores LB. Dichas características 
hacen de la EPD una técnica muy competitiva a escala industrial. 
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2.8 ARTÍCULO 7. “Multisensor system based on bisphthalocyanine nanowires for 

the detection of antioxidants.” 

M. Gay Martín, J.A. de Saja, R. Muñoz, M.L. Rodríguez-Méndez.  

Electrochimica Acta 2012, 68, 88-94. 
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2.8.1. Motivación y objetivos. 

El éxito alcanzado por la deposición electroforética como técnica en la preparación del 
sensor nanoestructurado EPD-LuPc2 nos hizo plantearnos el extender el estudio a otras 
bisftalocianinas de lantánidos y construir una red de sensores EPD basada en tres 
bisftalocianinas con diferentes metales centrales: GdPc2, DyPc2 y LuPc2. En este sentido, 
se ha evaluado la influencia del metal central, en términos del radio iónico, en la 
respuesta electroquímica de la red de sensores EPD. 

Debido a la importancia de los antioxidantes en el sector alimentario, la red de 
sensores EPD se ha aplicado al estudio de cuatro fenoles; ácido cafeico, ácido gálico, 
ácido ferúlico y ácido vanílico. La elección de los mismos se ha hecho en base a la 
diferente estructura química, la cual desempeña un papel fundamental en las propiedades 
electroquímicas de dichas moléculas. El estudio de los antioxidantes se ha llevado a cabo 
en medio hidroalcohólico, debido a la limitada solubilidad que poseen en agua y con el 
fin de simular el medio líquido de un vino, ya que éste representa una futura aplicación 
de dicha red. 

El avance alcanzado en la presente Memoria consiste en la obtención por primera vez 
de una red de sensores nanoestructurados basados en diferentes bisftalocianinas 
preparados mediante la técnica EPD y su aplicación en el estudio y discriminación de 
antioxidantes en medio hidroalcohólico. 

2.8.2. Resumen de los resultados obtenidos. 

i) Como materiales sensibles de la red de sensores se han seleccionado 
bisftalocianina de gadolinio (GdPc2), bisftalocianina de disprosio (DyPc2) y 
bisftalocianina de Lutecio (LuPc2). La preparación de estos sensores se ha 
realizado mediante EPD, modificando las condiciones para adaptarse a las 
peculiaridades de cada molécula y obtener películas de morfología similar. 

ii) La respuesta voltamétrica de los sensores EPD-LnPc2 se ha estudiado 
inicialmente en un electrolito inerte desde el punto de vista redox (KCl), 
con el fin de estudiar los procesos redox asociados exclusivamente con el 
material electroactivo. Los voltamogramas obtenidos reflejan los dos pares 
de picos característicos de los procesos de oxidación y reducción del anillo 
de ftalocianina.  
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Los valores de potencial de cada uno de los procesos están íntimamente 
relacionados con el radio del ion del metal central (Gd3+, Dy3+ y Lu3+) 
debido a que éste determina la distancia entre los anillos de ftalocianina. 
Cuanto menor es el radio iónico del metal central, la distancia entre anillos 
es menor, y por tanto, la diferencia de energía entre el HOMO-LUMO del 
sistema también es menor, lo cual hace que la energía requerida para 
arrancar un electrón del HOMO sea menor que en el caso de que la energía 
HOMO-LUMO sea mayor. El valor de E1/2 asociado al pico I para las tres 
bisftalocianinas estudiadas siguen la siguiente secuencia:                     
GdPc2 (E1/2 =0.72V)>DyPc2 (E1/2 =0.69V)>LuPc2 (E1/2 =0.59V). 

iii) Debido a que el estudio de los antioxidantes se realiza en medio 
hidroalcohólico, se ha estudiado la respuesta voltamétrica de la red       
EPD-LnPc2 en dicho medio, en ausencia de antioxidantes. El perfil 
electroquímico observado corresponde con el esperado para una 
bisftalocianina en medio ácido (pH = 3.6). Además de observarse los picos 
que aparecían en medio neutro (KCl) se ha observado la aparición de un 
nuevo pico relacionado con el medio ácido en el cual está inmersa la 
bisftalocianina. 

iv) Los antioxidantes seleccionados han sido dos orto difenoles; ácido cafeico y 
ácido gálico, y dos monofenoles; ácido ferúlico y ácido vanílico. El número 
de grupos hidroxilo y su posición relativa desempeña un papel de vital 
importancia en las características electroquímicas de dichos fenoles.  

v) La respuesta voltamétrica de los antioxidantes está directamente relacionada 
con el número de grupos hidroxilos y su posición relativa en el anillo 
aromático. Así, los antioxidantes que presentan grupos hidroxilo en 
posición orto en su esqueleto aromático, tales como el ácido cafeico y 
gálico, se caracterizan por presentar una oxidación en una única etapa de 
dos electrones, dando lugar a la correspondiente quinona. Por el contrario, 
los monofenoles, tales como el ácido ferúlico y vanílico, sufren una 
oxidación que tiene lugar en dos etapas, dando lugar también al 
correspondiente producto de oxidación.  

En el caso de los ácidos cafeico y gálico, la presencia del grupo orto 
hidroxilo favorece la oxidación de los mismos, lo cual se traduce en valores 
potencial de oxidación menores que en el caso de los monofenoles. 
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vi) Por otra parte, la influencia de los antioxidantes en el comportamiento 
electroquímico de la bisftalocianina se ha reflejado principalmente en los 
valores de potencial del pico III, el cual está relacionado con el medio ácido 
de la disolución. La suma de ambos procesos redox hace que se obtenga una 
curva voltamétrica con gran información acerca del sistema estudiado. 

vii) Se determinado el límite de detección de la red de sensores para cada uno 
de los antioxidantes, obteniéndose valores en el rango de                        
6×10-5M-2×10-4M, los cuales se encuentran dentro del rango en el que se 
presentan estos antioxidantes en vinos. 

viii) Estudios cinéticos han demostrado que la intensidad de los picos asociados 
a los fenoles aumenta linealmente con la velocidad de barrido. La ecuación 
de Lavirón ha permitido calcular el surface coverage (Γ) en cada uno de los 
casos, obteniéndose valores del orden de 10-10 mol cm-2. 

ix) Con el fin de explorar la capacidad de discriminación de la red de sensores 
EPD en el estudio de antioxidantes, se ha realizado un Análisis de 
Componentes Principales (PCA). El PCA explica el 84% del modelo con 
sólo dos componentes principales. En el gráfico PCA se observa que existe 
una discriminación de los antioxidantes en base a su estructura. Los clusters  
asociados a los antioxidantes que poseen un grupo orto difenol en su 
estructura aparecen separados de los clusters asociados a lo monofenoles. 
Además se observa una proximidad entre los clusteres del ácido cafeico y 
del ácido ferúlico debido a que ambos fenoles, presentan una respuesta 
electroquímica similar dado que el ácido ferúlico al oxidarse genera el 
mismo compuesto de oxidación que el ácido cafeico. El modelo PLS-DA ha 
permitido cuantificar la discriminación alcanzada con el modelo PCA, 
obteniéndose coeficientes de correlación altos, pendientes cercanas a la 
unidad y ordenadas en el origen próximas a cero, lo que se traduce en una 
buena capacidad de discriminación de los antioxidantes por parte de la red 
EPD-LnPc2. 
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2.8.3. Conclusiones 

Por primera vez se ha preparado una red de sensores EPD voltamétricos basados en 
bisftalocianinas de lantánidos. Dicha red se ha aplicado con éxito al estudio de cuatro 
antioxidantes en disolución; ácido cafeico, ácido gálico (ambos con grupos hidroxilos en 
posición orto en su estructura aromática), ácido ferúlico y ácido vanílico (ambos con un 
único grupo hidroxilo en su estructura aromática).  

El PCA permite discriminar los cuatro antioxidantes estudiados de acuerdo al número 
de grupos –OH presentes en su estructura. El porcentaje de varianza explicado 
empleando únicamente dos componentes principales es de 84%, casi la información total 
del modelo. El análisis PLS-DA evalúa cuantitativamente la predicción del tipo de fenol, 
obteniéndose altos coeficientes de correlación con una pendiente cercana a la unidad y 
ordenada en el origen próxima a cero.  

Las características de los nuevos sensores EPD obtenidos, en términos de 
repetitividad, reproducibilidad y límite de detección son similares a las presentadas por 
otros sensores basados en ftalocianinas. Sin embargo, estos sensores EPD presentan la 
importante ventaja de su fácil y económica preparación. 

Los resultados confirman la posibilidad de emplear esta novedosa red de sensores 
EPD en el estudio de antioxidantes en disolución hidroalcohólica y su posible aplicación 
en el estudio de vinos. 
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3.1. CONCLUSIONS 

According to the objectives planned and the order of presentation of the results, the 
following conclusions have been reached: 

1.  A voltammetric electronic tongue based on carbon paste electrodes chemically 
modified with phthalocyanines has been successfully applied to the analysis of 
red wines aged by two different methods: the traditional ageing method using oak 
barrels and the alternative method where wines are aged in stainless steal tanks 
where pieces of wood are added (chips and staves).  

a. The system has been able not only to detect the use of different methods 
of ageing, but it has been able to discriminate wines aged in barrels from 
the same wines aged in stainless steal tanks (with pieces of wood), in 
which a micro-oxygenation has been carried our in order to simulate the 
microoxigenation that happens through the pores of the wood barrels.  

b. The prediction model has shown that the electronic tongue is capable to 
detect the use of alternative methods in the bottled stage.  

c. Besides, it is possible to establish correlations between the 
electrochemical signals generated by the array of sensors and the chemical 
parameters of wines. The results showed that the best correlation was 
found with polyphenols. Also, it has been found excellent correlations 
between the results given by the array and those obtained by a human 
panel, especially with astringency. These excellent correlations indicate 
that the array of sensors presented can be employed as an analytical tool 
to predict the polyphenolic content in red wines. 

d. In summary, the electronic tongue based on carbon paste electrodes 
modified with phthalocyanines can be considered as an adequate and 
complementary method in the detection of using alternatives methods in 
the ageing of red wines. 
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2. In collaboration with the Company Nomacorc, dedicated to the fabrication of 
synthetic closures, the electronic tongue has been applied to an industrial 
problem: the evaluation of the effect of the oxygen levels in the organoleptic 
characteristics of wines.  

a. Wines prepared by different methods, micro oxygenated and bottled using 
closures with different porosity have been clearly discriminated by the          
e-tongue composed by carbon paste electrodes chemically modified with 
phthalocyanines and perylenes. 

b. The electronic tongue is able to discriminate the wines according to their 
polyphenolic content. The electrochemical profiles observed are also 
affected by the micro-oxygenation made in wines. Some tendencies 
according to the phenolic content and micro-oxygenation process in the 
PCA are observed. This fact is associated to the influence that oxygen has 
in the polyphenolic content and hence in the taste properties. 

c. The fusion of the data obtained with the electronic tongue with those 
given by others electronic systems, such as electronic eye and nose, 
permits a simultaneous discrimination according to the type of closure 
employed, micro-oxygenation and polyphenolic content. 

3. An electronic tongue formed by miniaturized Screen Printed Electrodes modified 
with phthalocyanines has been developed. In collaboration with the company 
Tencas of Casaseca, it has been successfully used to discriminate biogenic amines 
and to monitor the spoilage of fishes. 

a. The performance of this array of miniaturized sensors has been compared 
with that of an array composed by carbon paste electrodes modified with 
the same molecules.  

b. The electrochemical signals provided by the two types of sensors        
(SPE and CPE) are similar. In case of SPE, the background current 
observed are higher than in case of CPE. On the other hand, the potentials 
observed in the miniaturized sensors are slightly lower than those 
observed in CPE. Besides, the intensities of the redox peaks of SPE 
sensors are one order of magnitude higher than those of their analogues 
CPEs, reaching lower detection limits in the detection of biogenic amines. 

c. The reproducibility of the SPE sensors is lower than that of CPE sensors, 
but the miniaturized electrodes are disposable and cheaper. In addition, 
they have the reference, the working and the counter electrode inserted in 
the same device, providing a portable system. 
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d. Both types of arrays have similar capabilities of discrimination towards of 
biogenic amines, being both able to distinguish between NH3, aliphatic 
amines and aromatic amines. Also, both of them are able to monitor the 
evolution of the spoilage of fishes, observing that the decomposition of 
the Tencas begins in the 5-6 days of their storing in the refrigerator. These 
results have been confirmed by means of PLS-DA model, which shows 
excellent correlations. 

e. All these results show the possibility of using arrays of voltammetric 
sensors based on CPE and SPE modified with bisphthalocyanines to 
monitor the spoilage of fishes through the study of the biogenic amines 
emitted as consequence of the decomposition process. 

4. New nanostructured sensors based on phthalocyanines have been developed. The 
performance of the nanostructured sensors takes advantage of the enhanced 
surface to volume ratio of the electrodes and of the high control on the structure. 

a. For the first time, thin films based on nanowires of LuPc2 as voltammetric 
sensor have been prepared by means of electrophoretic deposition 
technique. 

b. The structure has been fully characterized by means of spectroscopic and 
microscopic techniques. It has been demonstrated that the molecules are 
arranged with the aromatic rings cofacially stacked, with some branches 
where a herringbone structure is observed. 

c. The diameter and length of the nanowires depend on the experimental 
parameters, mainly the deposition times. 

d. The cyclic voltammetry experiments have shown that EPD-LuPc2 films 
can be used as voltammetric sensors due to their reproducibility and 
stability. The voltammetric response is similar to that obtained with the 
LB sensors with some differences associated with the position, intensity 
and shape of the redox peaks. These differences are related to the structure 
of each type of sensor.  

e. The voltammetric responses of the EDP-LuPc2 sensor towards ionic 
solutions and phenolic antioxidants have been analyzed. 

f. The electrophoretic deposition is a technique that allows obtaining 
reproducible nanostructured sensors with a low cost and shorter 
preparation time in comparison with LB sensors. These characteristics of 
the EPD a very competitive technique in the industry. 
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5. An array of EDP nanostructured sensors based on three different phthalocyanines 

has been constructed and successfully applied to the study of antioxidants. 

a. An array formed by three EDP films of LnPc2 nanowires                 
(LuPc2, DyPc2 and GdPc2) has been developed for the first time. 

b. The array has been successfully used to detect hydroalcoholic solutions of 
four phenolic antioxidants usually found in wines: caffeic, gallic (with an 
ortho diphenol group in their structure), vanillic and ferulic acids (with 
hydroxyl group in their structure). 

c. PCA has shown a good discrimination capability according to the number 
of –OH group present in the aromatic ring of the antioxidants. The 
percentage of variance explained using two principal components was 
84%, almost the total information of the model. PLS-DA analysis was 
carried out to make a quantitative evaluation of the discrimination. Good 
values for the correlations coefficients were obtained with a slope of 
nearly 1 and offset close to 0. 

d. The sensing characteristics of the films in terms of repeatability, 
reproducibility, and detection limits were similar to those found in other 
nanostructured sensors based on phthalocyanines. However, these sensors 
have the important advantage of the easiest preparation. 

e. These results confirm the possibility of using this new array of 
nanostructured sensors to the study the antioxidants typically present in 
wines. 
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3.2. FUTURE TRENDS 

The results and conclusions obtained during the present work suggest new research lines 
in the field of voltammetric sensors. 

One of the interesting possibilities could be to extend the array of EPD sensors to other 
molecules with complementary electroactivity in order to reach a better discrimination of 
the studied solutions. In this sense, it would be interesting to investigate the 
electrodeposition of perylenes as electroactive compounds. Also, new antioxidants and other 
kind of complex liquids could be analyzed with these arrays of sensors. 

Besides, the incorporation of enzymes as the electronic mediators between the 
bisphtalocyanine and the substrate can be also proposed. In this way, it would be interesting 
to construct a bioelectronic tongue formed by sensing units prepared by the LB technique in 
which different kind of enzymes combined with different kind of electroactive molecules. 
The specificity shows by the enzymes could be improving the selectivity of the sensors 
towards a certain kind of molecules. 

On the other hand, to understand the mass changes that happen in the electrochemical 
process related to the modifier and also to the molecule analyzed, it would be interesting to 
use an electrochemical quartz microbalance. In this case, it would be possible to know the 
mass changes related to the redox process of the bisphthalocyanine deposited onto the 
quartz crystal as well as the antioxidant present in the solution in which is immersed the 
quartz crystal. In this way, the mechanism in terms of mass of both, electroactive modifier 
and antioxidant under study, could be analyzed. 
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Certificado de estancia en el extranjero. 
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