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Resumen

La contaminacion de agua por arsénico representa un riesgo de proporcion global debido a
su toxicidad y por su clasificacion como un elemento carcinogénico y mutagénico. En las
ultimas décadas se han desarrollado diferentes métodos de determinacidn de arsénico en agua
proporcionando resultados eficientes. El presente articulo de revision es el estudio de los
avances realizados en el desarrollo de biosensores de reconocimiento optico, electroquimicos

y electroquimioluminiscentes para la determinacion y cuantificacion de arsénico en agua.

Palabras clave: arsénico, biosensores, sistemas dpticos, electroquimica,

electroquimioluminiscencia.

Abstract: Arsenic contamination of water represents a risk of global proportion due to its
toxicity and its classification as a carcinogenic and mutagenic element. In recent decades,
different methods for determining arsenic in water have been developed, providing efficient
results. This article reviews the advances made in the study of optical, electrochemical, and
electrochemiluminescent recognition biosensors for the determination and quantification of

arsenic in water.

Keywords: arsenic, biosensors, optical systems, electrochemistry,

electrochemiluminiscence.

1 Introduccién

Recientes estudios de la Organizacion Mundial de la salud informan que aproximadamente
mil millones de personas no tienen acceso a agua limpia a consecuencia de esto,
aproximadamente 1.6 millones de personas fallecen (Li y col., 2019). La contaminaciéon del
agua, particularmente de las aguas subterraneas, se reconoce como una cuestion importante
de proporcion global, los contaminantes mas comunes son los metales pesados (arsenico,

cadmio, plomo y mercurio). Debido a su toxicidad, abundancia natural, y no degradabilidad
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pueden permanecer por afios representando una amenaza para la salud humana (Alavanja y
col., 2004).

La influencia del arsénico en la actividad humana ha sido amplia a lo largo de la historia,
mas que cualquier otro elemento 0 compuesto tdxico. La contaminacién del agua por arsénico
es causada por una variedad de factores naturales y antropogénicos; por ejemplo, la
agricultura, la extraccion de minerales, el procesamiento del metal y la actividad industrial
(Kamal y Parkpian, 2002).

El arsénico se presenta en diferentes proporciones en los ecosistemas (20 % en corteza
terrestre, 14% en agua de mar y 12% en el sistema humano) (Mandal y Suzuki, 2002).
Recientemente la Agencia Internacional para la Investigacion de Céancer (IARC) clasifico a
este metal como un potencial mutagénico y carcinogénico, por lo cual el monitoreo de
arsénico en agua ha cobrado relevancia, propiciando en las ultimas cinco décadas el
desarrollo de diversas técnicas (May col., 2014). Los biosensores representan una excelente
alternativa para la deteccion de arsénico. En particular, los biosensores basados en elementos
de reconocimiento involucran la deteccion mediante la emision de luz, generalmente
constituidos por una molécula bioldgica especifica (enzima, célula, anticuerpo, &cido
desoxirribonucleico, entre otros), que en ocasiones unida a un transductor electroquimico,
Optico o térmico permite la detencion de un analito (Khansili y col., 2018). El presente
articulo de revision pretende abordar las diferentes metodologias utilizadas para la deteccién

de arsénico mediante sistemas de biosensores.

2 Determinacion de arsénico en agua

El arsénico es el vigésimo elemento méas abundante en la corteza terrestre, encontrandose en
varios estados de oxidacion en el medio ambiente (0, +5, y +3) y en aguas naturales en forma
de oxianiones inorganicos como arsenito trivalente (As (111)) o arseniato pentavalente (As
(V). EI As (111) esta reportado como toxico debido a su movilidad y a su capacidad para

inhibir maltiples proteinas (Devi y col., 2019). La contaminacion del agua por arsénico es
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causada por factores naturales y antropogénicos, incluida la agricultura, la extraccion de
minerales, el procesamiento de metales y la actividad industrial (Kamal y Parkpian, 2002).
En el afio 2001 la Organizacién Mundial de la Salud (OMS) estim6 que aproximadamente
130 millones de personas en el mundo estan expuestas al arsénico; la exposicidn prolongada
a este metal puede ocasionar efectos nocivos a la salud como envenenamiento, dafios en la
piel, deterioro de 6rganos internos, problemas neurolégicos, ademas recientemente la IARC
lo clasifico como un potencial mutagénico y carcinogénico (Duker y col., 2005). La
legislacion de la calidad del agua en la agencia de proteccion ambiental ha sido mas estricta
reduciendo los niveles maximos permisibles de arsénico en agua potable a unos pocas partes
por billén (Choong y col., 2007), por lo cual el monitoreo de arsénico en agua ha cobrado
relevancia, propiciando en las Gltimas cinco décadas el desarrollo de diversas técnicas de
deteccion (May col., 2014).

En la actualidad las técnicas utilizadas para la deteccién y cuantificacion de arsénico en agua
se muestran en la Tabla 1, se pueden resumir en técnicas espectrométricas (espectrometria
de absorcion atomica de Ilama, generacion de hidruros, espectrometria de fluorescencia
atébmica de generacion de hidruros (HG-AAS y HG-AFS) y espectrometria de absorcion
atébmica en horno de grafito (GFAA)), técnicas de plasma acoplado inductivamente (ICP),
(ICP-AFS y ICM-espectrometria de masas (MS), cromatografia liquida de alta presion
(HPLC y ICP-MYS)) y andlisis de activacion de neutrones (NAA) (Terlecka y col., 2005).

Tabla 1. Técnicas actuales para la deteccion de arsénico en agua

Técnicas Ventajas Desventajas Bibliografia
Espectrométricas FAAS La inclusién de hidruros Los metales de Maher y col.,
HG-AAS aumenta la sensibilidad y  transicion pueden 2015.
HG-AFS  reduce las interferencias  interferir con la Llahuilla'y
GFAA de la matriz. determinacion de col., 2020.
Permite analizar arsénico.

compuestos no volatiles.  Requiere de técnicas
acopladas como HPLC,
reduciendo la
sensibilidad.
Es necesario tratamiento
previo de la muestra.
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Posible pérdida de As
(1) durante el ciclo de
carga del grafito.

Técnicas de ICP-AFS  Posee isotopos con Interferencia de cloruro Martinez y

plasma acoplado ICM-MS  capacidad de analisis de de argon. col., 2001.

inductivamente HPLC y altaprecisiony Baja sensibilidad debido  Niedzielsk y

ICP-MS  deteccidn. a la poca eficiencia de col., 2003.

Puede determinar ionizacion en ICP. Mabher y col.,
especies no volatiles. Limites de deteccion 2015.
Menores costos de bajos. Shchukin y
funcionamiento. col., 2020.
Tiempos de

calentamiento mas cortos
previos al analisis.

Analisis de NAA Alta sensibilidad Interferencia con sal Niedzielskiy

activacion de presente en muestras de Siepak, 2003.

neutrones agua Zeisler y col.,
2006.

Estos sistemas a pesar de su alta sensibilidad y selectividad no se pueden utilizar en el campo
para analisis de rutina, ya que dependen de infraestructura, instrumentacion sofisticada y
costosa, personal capacitado, productos quimicos de alta pureza, consumibles para el
tratamiento y pretratamiento de la muestra (Hung y col., 2004), por lo tanto, es necesario el
desarrollo de un dispositivo amigable, desplegable en el campo para el monitoreo frecuente

e “in situ” de arsénico en agua como lo pueden llegar a ser los biosensores.

3 Biosensores

Los biosensores son dispositivos de deteccién y cuantificacion, generalmente estan
compuestos por un biocomponente (enzima, célula, anticuerpo, ADN, entre otros), un
transductor (electroquimico, éptico o térmico) y un amplificador de unidad (Schéning y col.,
2018) como se muestra en la Figura 1. Los sensores utilizan caracteristicas de etiqueta
especializadas como fluorescencia, cambio de coloracidn o deteccion de luz para un analito
en especifico (Samuel y Rao, 2016), la evolucion de estos sensores para el analisis en tiempo
real con alta especificidad y bajas concentraciones de muestra reduce el costo y desechos del

analito.
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Figura 1. Esquema de un biosensor y sus componentes fundamentales

Los metales pesados, pesticidas, entre otros contaminantes han sido utilizados como objetivo
para la construccion y disefio de biosensores (Molina y col., 2019). El analito de interés
interactta con el elemento de bioreconocimiento inhibiendo la actividad metabdlica (activada
enzimatica) o distorsionando la conformacion biomolecular (ADN y antigenos). En ambos
métodos de trabajo el objetivo es la reduccidn o la mejora de una sefial bioquimica, la cual
es reconocida por el biocomponente y convertida por el transductor en una sefial medible
(Kaur y col., 2015), dependiendo de los tipos de transductor o de la sefial transducida, los

biosensores se clasifican en dispositivos dpticos, electroquimicos, térmicos y piezoeléctricos.

3.1 Sistemas Opticos

Los sistemas Opticos de deteccién proporcionan un buen analisis cualitativo, ya que
involucran la transduccion dptica de uno o multiples analitos, detectan el cambio en las
propiedades de las ondas electromagnéticas y muestran variedad de medidas en

espectroscopia por diferentes calidades Opticas, indice de refraccion, longitud de onda de
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absorcién, porcentaje de transmision, intensidad o resonancia (Khansili y col., 2018),
interpretando la deteccion de un analito mediante el cambio en dichas propiedades, estas

sefiales se amplifican, analizan y son convertidas a unidades de concentracion.

Los biosensores Opticos mas comunes son los basados en resonancia de plasmones

superficiales, fluorescencia, quimioluminiscencia y electroquimioluminiscencia.

3.2 Electroquimicos

Los biosensores electroquimicos ofrecen perspectivas novedosas con beneficios como
sensibilidad, selectividad, respuestas rapidas, ademas de ser considerados fiables y faciles de
usar por que utilizan menos reactivos, procedimientos simples y de bajo costo (Zaib y col.,
2015).

El biosensor electroquimico genera una sefial eléctrica cuando los analitos interactian con
las biomoléculas para producir sustancias quimicas, estos generan cambios en el area

quimicamente activa de los electrodos por presencia de una sonda electroquimica.

En métodos electroquimicos son utilizados la voltametria de barrido lineal en el punto de
suspension, es el método mas antiguo para la determinacion de trazas de metales inorgéanicos,
este método posee bajos limites de deteccion debido a las corrientes capacitivas y la técnica
polarografia de pulso diferencial (DPP) tiene los mismos beneficios de selectividad, pero
corrientes capacitivas mas bajas lo que resulta en limites de deteccion mas bajos, sin
embargo, existen pocos trabajos relacionados con la determinacion de arsénico en agua
usando polarografia de pulso diferencial debido, principalmente, a la sensibilidad limitada
(Hung y col., 2004)

3.3 Electroquimioluminiscencia

La electroquimioluminiscencia o quimioluminiscencia electro generada (ECL) es la técnica
en la que se emite quimioluminiscencia mediante una reaccion de transferencia de electrones

(Figura 2) es versatil porque permite ajustar los parametros durante su fabricacion (potencial
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de corriente, tiempo de reaccion y tamafio del electrodo). La ECL es de facil generacién en
soluciones acuosas simples y ambientalmente seguras a través de una ruta de co-reactivo, es
aplicable a ensayos para diferentes propdésitos. Generalmente la ECL es utilizada para
identificar co-reactivos potenciadores y extintores de ECL, gracias a su alta sensibilidad,
amplio rango lineal y anélisis rdpido son utilizados en la deteccion de biomoléculas,
alimentos, diagnostico clinico y analisis de seguimiento ambiental. En la Gltima década se
han visto adaptaciones incorporadas en la fabricacion de sensores de ECL y adaptaciones a
otras técnicas analiticas como inyeccion de flujo, cromatografia liquida de alta resolucion,

electroforesis capilar entre otras (Cui y col., 2016, Yao y col., 2017.)

1%

o
Luminéforo en
estado excitado
Luminéforo Co-reactante
i - Co-reactante
Luminéforo oxidado oxidado
e Electrodo e

Figura 2. Mecanismo ECL y su generacion en un electrodo en presencia de luminéforo y co-

reactivo.

Hoy en dia se han realizado diferentes publicaciones de biosensores utilizados para la
deteccion de arsenico en agua, como Cosnier y colaboradores en el 2006 determinaron As
(V) por medio de un biosensor acido fosfatasa-polifenol oxidasa, basado en el atrapamiento
simultaneo de fosfatasa acida (PAc) y polifenol oxidasa (PFO) en arcillas aniénicas para la
deteccidn de As (V). El principio del funcionamiento consiste en la hidrolisis sucesiva del

fenil fosfato en fenol por PAc, seguida de la oxidacion de fenol en o-quinona por PFO, se
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monitoreo la concentracion de fenilo potenciando el biosensor para detectar
amperométricamente la quinona generada. La deteccidn de As se basé en su efecto inhibitorio
sobre la actividad de PAc hacia la hidrolisis de fenil fosfato en fenol (Cosnier y col., 2006).
Asi mismo utilizando una enzima en el afio 2007 Male y colaboradores desarrollaron un
biosensor para la deteccién de As (Ill). La enzima oxidasa en presencia de molibdeno
preparada con quimiolitoautétrofos NT-26 logro la oxidacion de arsenito a arseniato. La
enzima fue depositada durante 10 minutos a 10 mA en la superficie activa de un electrodo de
carbono modificado, el biosensor permitio la transferencia directa de electrones, efectuando
la reduccién y la reoxidacion de la enzima sin un mediador artificial de transferencia de
electrones, fue utilizado para andlisis de arsenito en agua de grifo, de rio y mineral comercial

mostrando una excelente reproducibilidad (Male y col., 2007).

Yang y colaboradores en el 2012 estudiaron la absorcion de As (111) y As (V) por medio de
la bacteria Bacillus subtilis. La incubacion de las bacterias con Fe (I11) causa la absorcion de
hierro y parte del hierro se adhiere a la membrana celular como oxido férrico hidratado
(OFH). A pH 8 la capacidad de union de As por mol de hierro para las bacterias ferradas es
mayor que la reportada para cualquier absorbente que contenga hierro (Yang y col., 2012).
Liang y colaboradores en el afio 2018 construyeron un indicador radiométrico de
electroquimioluminiscencia para la deteccion de ultratrazas de As (111) basado en la extincién
sinérgica de la emision de ECL de Au-gCsN4NSs utilizando AS (111) y Rutenio (Ru (bpy)s
%), generando una nueva sefial de ECL de Ru (bpy)s 2* con una mayor intensidad, logrando
la deteccion de As (I11) con buena sensibilidad y selectividad (Liang y col., 2018). Mejia
Segovia en 2018 elabord un biosensor para la deteccion de As utilizando la bacteria
Escherichia coli modificada con un plasmido pTOP Blunt V2, para la realizacion del
plasmido fueron sintetizados los genes de luminiscencia y de resistencia de As, utilizaron la
técnica de electroporacion para la transformacion y recombinacion de las celulas, las cuales
fueron sometidas a impulsos eléctricos controlados y posterior a ello se cultivaron en agar
LB, se sometieron a pruebas de tolerancia de arsénico determinando la absorbancia del

arsenico por espectrofotometro de microplacas y espectroscopia de absorcion atomica
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(EAA), obteniendo un biosensor competente para medir concentraciones de As de 0.01 a
0.08 ppm (Mejia Segovia, 2018) y Xi y colaboradores en 2020 fabricaron un sensor ECL sin
inmovilizacion y sin etiquetas, integrando un primer y una plantilla para el disefio de un ADN
de horquilla, utilizando nanoesferas de polidopamina (PDANS) como inhibidor reversible no
especifico. Sin As (I11), el ADN en horquilla esta restringido por PDANS y se inhibe el
proceso SDA Ru(phen)s?+, como sonda ECL, puede difundirse a la superficie del electrodo
ITO con carga negativa para brindar una fuerte respuesta ECL. Mientras que la presencia de
As (111) libera el ADN en horquilla y desencadena el proceso SDA con la ayuda de la
polimerasa y la endonucleasa generando dsDNA, interact(ia con Ru (fen)s?* para formar el
complejo de dsDNA-Ru (fen)s?*. Es dificil acercarse al complejo a la superficie del electrodo
ITO debido a la repulsion electrostatica, lo que da como resultado una respuesta ECL baja.
Obteniendo limites de deteccion de 1.2x10-3ppb (Zhu y col., 2020)

La utilizacion de biosensores para la deteccion de arsénico en agua actualmente se encuentra
en desarrollo, sin embargo, los biosensores podrian cumplir con los criterios de medicion
precisa, econdmica y rapida para la deteccion de este y otros contaminantes que tengan
capacidad de andlisis “in situ”, estos dispositivos de deteccidn contribuyen para encontrar

estrategias que superen las limitaciones de las técnicas analiticas actualmente utilizadas.

4  Conclusiones y perspectivas futuras

El desempefio de cualquier plataforma de deteccidn es dependiente de las caracteristicas de
la sonda para alcanzar la sensibilidad, selectividad, reproducibilidad, limite de detecciony la
estabilidad deseada. El tipo de sistema y el material utilizado determina si el biosensor puede
ser un dispositivo aceptable de campo. Dado que el anélisis de especies quimicas tiene como
objetivo determinar la concentracion de un elemento en su estado original en la muestra; el
analisis “in situ” podria ser la mejor opcion para la determinacion de arsénico. Los trabajos
comparados de deteccion de arsénico en agua por medio de biosensores proporcionan datos
cuantitativos confiables que compiten con los métodos convencionales, ademas de tener

como ventaja el costo, rapido tiempo del analisis y menor pretratamiento de la muestra.
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Por lo tanto, la investigacion sobre el desarrollo de biosensores para deteccion de cualquier
especie quimica que tenga capacidad de traduccion de campo habilitara a la comunidad
cientifica e investigadores para encontrar estrategias que superen las limitaciones de las

tecnoldgicas asociadas.
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