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INMUNOSENSOR ELECTROQUIMICO BASADO EN NANOMATERIAL
HIBRIDO DE OXIDO DE GRAFENO REDUCIDO Y NANOPARTICULAS DE
ORO PARA BRETTANOMYCES BRUXELLENSIS

B. Borisova™, M. L. Villalonga®, M. Arévalo-Villena®, A. Boujakhrout', A. Sanchez', C. Parrado’,
J. M. Pingarrén’, A. Briones-Pérez”, R. Villalonga®

1Departmento de Quimica Analitica, Facultad de CC. Quimicas, Universidad Complutense de Madrid, Av.
Complutense s/n, 28040, Madrid
“Centro de Tecnologia Enzimatica, Universidad de Matanzas, 44740, Matanazas (Cuba)
%Instituto Regional de Investigacién Cientifica Aplicada (IRICA), Universidad de Castilla-La Mancha, Av.
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Una de las bebidas més consumidas y apreciadas en el mundo es el vino tinto, debido a sus
agradables propiedades sensoriales, valores nutricionales y el efecto positivo en la salud.
Como contrapunto, hay que tener en cuenta que una de las principales fuentes de deterioro de
esta bebida es la levadura Brettanomyces bruxellensis, ya que ademas de ser capaz de
sobrevivir en estas muestras incluso hasta después de la fermentacién, e incluso a muy bajas
concentraciones genera compuestos etilfendlicos, que alteran los aromas de una forma muy
negativa.™

Por este motivo, resulta muy interesante poder disefiar un sensor capaz de detectar de forma
precisa la presencia de esta levadura en las muestras de vino. Esta deteccién habitualmente se
ha basado en la determinacion a través de la cuantificacién de compuestos fendlicos volatiles,
asociados a los procesos de degradacion de la levadura.

En este trabajo se ha desarrollado un inmunosensor amperométrico para la deteccién de la
levadura B. bruxellensis. La interfase sensora fue preparada mediante recubrimiento de
electrodos serigrafiados con el derivado preparado previamente de 6xido de grafeno reducido y
nanoparticulas de oro. Este oro sirve de soporte para enriquecer el nanohibrido de grupos
funcionales carboxilatos, los cuales actuaran como puntos de anclaje para el anticuerpo
selectivo a la levadura de interés.

El biosensor desarrollado permite la determinaciébn amperométrica de la B. bruxellensis En
medios tamponados con un limite de deteccion de 8 CFU/mL y de 56 CFU/mL en muestras de
vino. Este inmuosensor obtuvo un amplio intervalo lineal (10 CFU/mL -10° CFU/mL), asi como
una elevada sensibilidad, reproducibilidad y estabilidad de almacenamiento.”
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Figura 1. Desarrollo esquematico de las etapas que participan en el ensamblaje (A) y el
funcionaminto (B)
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LA DESCLASIFICACION. UN PROCESO PARA LA VALORIZACION DE
EMPLAZAMIENTOS DE ANTIGUAS INSTALACIONES RADIACTIVAS

Ana M2 Vico™* Carmen Nogueralesl, Alicia Alvarez', Javier Quifiones™?

! Servicio de Proteccion Radioldgico del Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnoldgicas, CIEMAT, Avenida Complutense n°40, 28040, Madrid
2 Departamento de Ciencias de los Materiales, Facultad de Quimicas de la Universidad Complutense de
Madrid, Avenida Complutense s/n, 28040, Madrid
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Uno de los problemas que se plantean en los centros de investigaciéon, universidades,
hospitales, industrias, etc., es que al final de la vida Gtil de una instalacién radiactiva es
necesario reutilizar el emplazamiento para otra actividad Gtil. Esto exigira la realizacion de
actividades de desmantelamiento y desclasificacion. La reutilizacion de estas dependencias o
la gestion convencional de los escombros de demolicion exige realizar un proceso denominado
desclasificacion. Estos procesos permiten demostrar que la actividad residual en las
estructuras de estos edificios cumple con los criterios radioldgicos establecidos por el regulador
en términos de dosis al individuo critico lo que supone un 1% de la dosis recibida por miembros
del publico.

El proceso de desclasificacién exige medidas de contaminacién superficial que aseguren que la
contaminacion residual es practicamente inexistente y que se encuentra por debajo de los
denominados niveles de desclasificacién (ND) expresados en Bq-cm'z'

Los contaminantes de estas instalaciones son radionucleidos naturales que forman parte a su
vez del contenido de los materiales de construccion. Para distinguir entre el contenido propio
del material y el debido a las antiguas préacticas, es necesario realizar medidas en otros
edificios sin contaminacién radiactiva construidos en la misma época y con materiales
similares. En esas areas denominadas areas de referencia del fondo (ARFs) [1].

En el trabajo se presentan la desclasificacion realizada en el CIEMAT de una instalacion
radiactiva del ciclo combustible nuclear, los resultados obtenidos en las medidas radiol6gicas
en las ARF y su aplicacion al proceso de desclasificacién de acuerdo con la metodologia
MARSSIM [1]. Se describen los sistemas de medida utilizados y la interpretacion de resultados
en cuanto a la comparacion entre superficies impactadas y ARFs.

Referencias:

[1] Multi-Agency Radiation Survey and Site Investigation Manual, MARSSIM, 2011.
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PROTOCOLO PARA LA EVALUACION DE DOSIS DE PASAJERQS,
OPERADORES Y PUBLICO EN ESCANERES AEROPORTUARIOS
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En la actualidad pocos sectores de la actividad econémica necesitan de la seguridad tanto
como el transporte aéreo de pasajeros y mercancias. Su vulnerabilidad es una amenaza a la
que se debe responder de manera ineludible. Para impedir que se cometan actos de
interferencia ilicita, deben combinarse con eficacia todos los factores que intervienen en ella,
incluidos los sistemas de seguridad fisica tales como, los escaneres personales no intrusivos
de alta resolucion basados en tecnologia de transmision de rayos X e infrasonidos.

Sin embargo, su utilizacién futura estara condicionada por la reglamentacién aplicable y dentro
de un proceso de justificacién que debe estar protocolizado por cada estado miembro. De ahi
la importancia de la evaluacibn de las dosis personales que recibirian los pasajeros,
operadores y publico en espera, tarea principal del objeto de este estudio.

Previo a la evaluacién de dosis, se deben seleccionar los detectores mas adecuados para la
estimacién de Hp (10) y de H*(10). Para ello, se ha realizado un analisis de sensibilidad de
distintos detectores (centelleo plastico, ionizacién gaseosa y semiconductores), verificandose
su linealidad, reproducibilidad y respuesta en funcién de la tensién de operacion aplicada, asi
como, su dependencia de la eficiencia con respecto a la energia de rayos X en el intervalo
correspondiente.

Se han empleado, varios generadores de rayos X pertenecientes a distintas instalaciones del
CIEMAT en diferentes condiciones de potencia e intensidad.

Como resultado se ha conseguido: la seleccién de los equipos de medida 6ptimos para la
cuantificacion de la dosis, se ha demostrado su versatilidad y capacidad de medida, y ademas,
se ha disefiado el protocolo para llevar a cabo dicha evaluacion.

En la figura 1 se representa la respuesta relativa frente a la energia de uno de los equipos
estudiados.
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ANALYSIS OF ALTERNARIA MYCOTOXINS IN FOODSTUFF BY
MOLECULARLY IMPRINTED SOLID-PHASE EXTRACTION
AND UPLC-MS/MS

A. Rico-Yuste'*, R.A.G. Abou-Hany?, J. Walravens®, J.L. Urraca’®, A.B. Descalzo®, M. Rychlik®,
S. De Saeger?, G. Orellana®, M.C. Moreno-Bondi

1Dpt. Analytical Chemistry, Faculty of Chemistry, Complutense University, ES-28040 Madrid, Spain
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9000 Ghent, Belgium
*Technische Universitét Minchen, Chair of Analytical Food Chemistry, Alte Akademie 10, DE-85354
Freising, Germany
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Alternariol (AOH) and alternariol monomethyl ether (AME) are the most representative
mycotoxins produced by a number of species of the Alternaria fungal genus, especially
Alternaria alternata, which are among the main microorganisms responsible for pre- and post-
harvest damage to a wide variety of agricultural products.®. Information on the toxicology and
natural occurrence of AOH or AME in food is still scarce; however, both mycotoxins have been
detected in marketed products at concentrations in the 1-1,000 ug Kg™ range.? At present, no
formal regulations, or limits, for any of the Alternaria toxins have been set in the EU, or any
other country. Current methods for the analysis of these mycotoxins are based on liquid
chromatography, coupled to different detectors (MS, FLD, UV-VIS), after a clean-up step by
solid phase extraction due to sample complexity. We reported recently the preparation of AOH
and AME surrogates and their application to the synthesis of molecularly imprinted polymers
(MIPs) selective to these mycotoxins.3

This communication will discuss the development of a MISPE-HPLC-MS/MS method for the
determination of AOH and AME in tomato juice and sesame oil. The performance of two MIPs,
with different functional monomer composition (4-vinylpiridine (VIPY) or N-(2-aminoethyl)
methacrylamide), as solid phase extraction sorbents for this application will be discussed. The
polymer prepared using a combination of VIPY as functional monomer and ethylene glycol
dimethacrylate (EDMA) as cross-linker showed the maximum capacity for both mycotoxins in
the selected food samples. The MISPE-HPLC-MS/MS method has been validated, for the
analysis of AOH and AME in tomato juice and sesame oil, according to the criteria specified in
the European Commission Decision 2002/657/EC, in terms of specificity, linearity, accuracy,
precision in terms of repeatability and within laboratory reproducibility and the sensitivity of the
method calculating both the decision limit (CC,) and the detection capability (CCp). The novel
MIPs have shown to be an excellent alternative to commercially available SPE sorbents usually
applied to this end.
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NUEVAS PLATAFORMAS DE BIOSENSADO ELECTROANALITICO FIABLE
PARA SEGURIDAD ALIMENTARIA

Victor Ruiz-Valdepefias Montiel**, A. Julio Reviejo', Rosario Linacero?®, Francisco J. Gallego®
Susana Campuzano', José M. Pingarrén®
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Madrid.
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Cada dia el término seguridad alimentaria adquiere mayor importancia en nuestra sociedad,
resultando imprescindible asegurar el acceso a alimentos suficientes, inocuos y nutritivos que
satisfagan las necesidades energéticas y preferencias alimentarias y econdémicas de la
poblacién. En el campo de la seguridad alimentaria y con el fin de contribuir a la méxima
satisfaccion y proteccion del consumidor cobran especial importancia el control de alérgenos y
la deteccion de adulteraciones en alimentos.

La alergia alimentaria se ha convertido en uno de los principales problemas de salud en la
actualidad, no existiendo, a dia de hoy, un tratamiento eficaz para dicha enfermedad, salvo la
eliminacién de los alérgenos de la dieta. El fraude alimentario, ademas de suponer la pérdida
de confianza del consumidor, también puede considerarse un problema de salud publica en el
caso de involucrar sustancias, alimentos toxicos o alérgenos sin declarar. Un ejemplo claro de
este tipo de fraude alimentario es el famoso escandalo de las hamburguesas que contenian
carne de caballo, que estallé6 en las Islas Britanicas, extendiéndose por toda Europa hasta
nuestras fronteras.

Debido a la demanda existente de metodologias analiticas para la deteccion o determinaciéon
de alérgenos y fraudes alimentarios, en este trabajo y como alternativa a las metodologias
convencionales, se ha desarrollado distintas plataformas biosensoras electroanaliticas para la
determinacion sensible, selectiva y rapida de biomarcadores de diferente nivel molecular
relacionado con la presencia de alérgenos y adulteraciones alimentarias; basadas en el uso y
acoplamiento apropiado de particulas micromagnéticas funcionalizadas con nuevos receptores,
formatos originales de bioensayo, estrategias novedosas de amplificacién del analito y
transductores individuales o duales electroquimicos desechables. En particular, se discutiran
los aspectos mas relevantes de inmunosensores amperométricos para la determinacion
individual ™* ® o muitiple ! de los principales alérgenos proteicos de la leche (B-lactoglobulina™
y a-lactalbumina®), el cacahuete (Ara h 1¥ y Ara h 2*)) y plataformas genosensoras para la
determinacion de avellana y de carne de caballo a través de fragmentos de ADN caracteristicos
del gen Cor a 9 o de la regién D-loop del ADN mitocondrial de caballo.

Las metodologias desarrolladas pueden extenderse facilmente a la determinacién de otros
alérgenos o adulterantes de relevancia, demostrado su aplicabilidad en el andlisis de
marcadores proteicos y genéticos directamente en muestras complejas (extractos proteicos o
genéticos alimentarios, saliva, amplicones o lisados mitocondriales) proporcionando resultados
comparables a los de otras metodologias de uso comun frente a las que demuestran ser
ventajosas en términos de simplicidad, tiempo y coste de ensayo. Estas atractivas
caracteristicas les hacen herramientas analiticas fiables y prometedoras para asegurar la
calidad e inocuidad de los alimentos y la proteccion del consumidor.
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Reviejo, A.J., Cosio, M.S. and J.M. Pingarron. Sensors Actuat. B Chem. 236, 825-833 (2016). [5] Ruiz-Valdepefias
Montiel, V., Torrente-Rodriguez, R.M., Campuzano, S., Pellicand, A., Reviejo, A.J., Cosio, M.S. and Pingarrén, J.M.
Chemosensors 2016, 4(3), 11.
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FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY FOR DIRECT ZnONPS
ANALYSIS IN WATER AND FRUIT JUICE. EFFECT OF FOOD MATRIX IN
ZnONPS STABILITY AND BIOACCESIBILITY

Beatriz GOmez-Gémez*, M.Teresa Pérez-Corona and Yolanda Madrid Albarran.

Dpt. Analytical Chemistry, Faculty of Chemistry, Complutense University of Madrid,
Avda. Complutense s/n, 28040, Madrid.

beatrgom@ucm.es

Nowadays nanotechnology has a great impact in many industrial and technological sectors. For
example in the food industry, the development of more efficient food packaging materials is
being considered through the use of nanoparticles.1 In particular, ZnO nanoparticles (ZnONPs)
are widely studied during the last years for their employment in food packaging due to their
exceptional antimicrobial properties.2 However, the application of nanoparticle in the food
industry may lead with their migration into the comestible products causing potential toxicity
through oral ingestion. Although there are several studies in the literature concerning the impact
of ZnONPs in human health, most of them are related to their use in sun creams and cosmetic
products.3 In contrast, very few studies are focused on toxicity through their oral ingestion as
well as their potential transformation through the gastrointestinal tract and additionally, the effect
of food matrix on ZnONPs stability. Therefore, the development of easy, sensitivity, fast and
affordable analytical methods to determine NPs in complex matrices are required.

This study describes the development of an analytical methodology based on the use of FAAS
to directly quantify mass concentration of ZnONPs spiked in food matrices (water and fruit
juice). In order to assess the influence of the matrix composition in ZNONPs stability, ZnONPs
were first synthesized and subsequently characterized in different dispersion media: Milli-Q
water, citric acid, ascorbic acid, orange juice and pineapple juice. Compared to aqueous
dispersions, a decrease in size, along with a partial dissolution of ZnONPs when dispersing in
fruit juice was detected by TEM and DLS measurements. Moreover, quantification of ZnONPs
was achieved by using two FAAS-based methodologies. Total mass Zn in ZnONPs-spiked
water was successfully determined by FAAS using ZnONPs as calibrants whereas in ZnNPs-
spiked fruit juices total mass of Zn in ZnONps was determined by FAAS using ionic Zn as
calibrants. Finally, nanoparticles were successfully characterized in the three phases of an in
vitro digestion assay when they were added to water and orange juice. Again a decrease in
ZnONPs size was observed, especially during salivar and gastric digestion steps. The results
corroborate the importance of food matrix on ZnONPs stability, bioaccesibility and toxicity.
Additionally, the developed methodology evidenced the useful of FAAS technique for
determining mass concentration of nanoparticles directly in samples omitting time-consuming
sample treatment.

References:

[1] S. D. F. Mihindukulasuriya, L.T. Lim, Trends Food Sci. Technol. 40 (2014) 149-167.
[2] A. Emamifar, M. Kadivar, M. Shahedi, S. Soleimanian-Zad, Innov. Food Sci. Emerg. Technol. 11 (2010) 742-748.
[3] A.V.Zvyagin, X. Zhao, A. Gierden, W. Sanchez, J.A. Ross, S.M. Roberts, J. Biomed. Opt. 13(2008)1-9.

8 2" Simposio Anual en Quimica Avanzada



ID 07-17

ENSAYOS PRELIMINARES DE LIMPIEZA DE AGENTES QUIMICOS DE
GUERRA (CWA) EN LA ATMOSFERA MEDIANTE EL USO DEL SISTEMA
COUNTERFOG

Dominguez J.A. ™, Pascual L.*, Amigo L.J.*, Fernandez M*., Quifiones J.*

'Centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y Tecnolégicas (CIEMAT), Avda. Complutense
40, 28040, Madrid.

JoseAntonio.dominguez@ciemat.es

En la actualidad, la amenaza de un ataque con agentes RNBQE (Radioldgicos, Nucleares,
Bioldgicos, Quimicos, Explosivos) contra la sociedad civil con es un hecho real, como puede
verse con la frecuente aparicion de noticias relacionadas con el uso de agentes quimicos de
guerra (CWA, Chemical Warfare Agent) en actos criminales durante la guerra civil de Siria [1],
contienda que, después de 6 afios, aln sigue en curso [2], 0 en el asesinato del hermano del
dirigente norcoreano Kim Jong-ul, Kim Jong-nam, en el que aldn se plantean diversos
interrogantes [3].

A la luz de estas nuevas amenazas, no existen contramedidas disponibles que puedan
responder rapida y automaticamente para mitigar las consecuencias de un ataque de estas
caracteristicas, por lo que surge la necesidad de desarrollar nuevos sistemas rapidos que
actlien contra los agentes RNBQE, incluso en presencia de fuego.

En este contexto, el proyecto COUNTERFOG se propone como un sistema de contramedida
basado en la generacién de una niebla que interactia y contrarresta los efectos de una
dispersion de RNBQE en grandes edificios publicos y espacios abiertos. En el marco de este
proyecto se han desarrollado y llevado a cabo una serie de ensayos destinados a valorar la
eficacia y eficiencia del sistema como medida de limpieza de la atmésfera en caso de
dispersion de CWA; estos agentes se caracterizan por los efectos que tienen sobre la salud
humana siendo muchos de ellos mortales incluso a bajas concentraciones. Debido a la
toxicidad y restricciones de uso de los agentes CWA, para realizar los ensayos se han utilizado
sustitutos (“surrogates”) que tienen la particularidad de no ser téxicos pero cuyas propiedades
fisico-quimicas permiten estudiar el comportamiento de los CWA frente a la niebla. Asi, en la
seleccién de sustitutos se han tenido en cuenta, ademas de su estructura, propiedades tales
como hidrélisis, absorcién, biodisponibilidad y volatilizacion [4]. Ademas, se ha investigado la
utilizacion de diferentes aditivos que mejoren las propiedades de la niebla. Entre estos aditivos,
se ha considerado el uso de nanoparticulas de 6xidos metalicos y su efecto sobre la limpieza y
descontaminacion de una atmoésfera contaminada con surrogates de CWA [5]. El sistema
COUNTERFOG ayuda a la posterior deposicion fisica de las nanoparticulas con el
contaminante adsorbido sobre su superficie. En este trabajo se expone el procedimiento
experimental desarrollado para evaluar la capacidad de limpieza del sistema de niebla en una
dispersion de CWA vy los resultados més relevantes obtenidos hasta la fecha al llevar a cabo
los experimentos.

Referencias:

[1] Natalia Sancha, “Un supuesto ataque quimico causa una matanza en la zona rebelde siria”, en El Pais, 2017.

[2] Ana Alba Jerusalén, “Siria: la guerra que comenzd con un grafiti’, en el Periédico Internacional, 2016.

[3] Modnica G. Prieto, “Hallan agente nervioso VX en el rostro del cadaver de Kim Jong-nam”, en El Mundo, 2017.

[4] S.L. Barlet-Hunt, M.A. Barlaz, D.R. U. Knappe, and P. Kjeldsen, “Fate of Chemical Agents and Toxic Industrial
Chemicals in Landfills”, Environ. Scl. Technol, vol. 40, pp. 4219-4225, 2006.

[5] A. A. Gorzkowska-Sobas, "Chemical warfare agents and their interactions with solid surfaces," Norwegian Defence
Research Establishment (FFI), 2013
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Desarrollo de un Nanobiosensor basado en Nanomaquinas Au-CD-MSN
para la Determinacion Cuantitativa de Saccharomyces Cerevisiae

S. Jimenez-Falcao™, P. Martinez-Ruiz?, , A. Briones®, J. Ubeda’®, R. ViIIanngal

lDepartamento de Quimica Analitica, Universidad Complutense de Madrid, Ciudad Universitaria s/n,
28040-Madrid.
’Departamento de Quimica Orgéanica I, Universidad Complutense de Madrid, Ciudad Universitaria s/n,
28040-Madrid. palmarti@ucm.es
Departamento de Quimica Analitica y Tecnologia de alimentos, Universidad de Castilla la Mancha,
Edificio Marie Curie, Avda. Camilo José Cela s/n, 13071-Ciudad Real

sandraji@ucm.es

El desarrollo de dispositivos sensores basados en materiales nanoestructurados es una de las
areas mas interesantes de la quimica actual, ya que permite explorar nuevas aplicaciones
basandose en las propiedades Unicas de las estructuras supramoleculares obtenidas.
Continuando la linea desarrollada en nuestro grupo de investigacién acerca de nanomaquinas
basadas en combinaciones de Au-NPs y MSN*, en este trabajo se presenta la preparacion de
un dispositivo sensor para la determinacion cuantitativa de levadura Saccharomyces
Cerevisiae. El sistema est4 basado en nanoparticulas de silice mesoporosa cargadas con un
colorante y cubiertas con un sistema de puerta pH- dependlente la cual estd construida
alrededor de una particula de oro recubierta de ciclodextrinas® ancladas a la enzima glucosa
oxidasa. En presencia de sacarosa y Saccharomyces Cerevisiae viva en el medio , la levadura
libera invertasa al medio extracelular, que cataliza la transformacion de sacarosa en glucosa, y
ésta a su vez es transformada en acido glucénico, gracias a la glucosa oxidasa inmovilizada en
el sistema sensor. En consecuencia, se produce una disminucion local del pH que permite la
apertura de la puerta molecular y la consiguiente liberacion del colorante, siendo proporcional a
la concentracion de levadura en el medio.

Sacarosal

HO.

Referencias:

[1] A. Boujakhrout, E. Sanchez, P. Diez, A. Sanchez, P. Martinez-Ruiz, C. Parrado, J.M. Pingarron, R. Villalonga.
ChemElectroChem 2015, 2 (11), 1735-1741.
[2] B. Aswatty , G.S. Avandhani, S. Suji, G. Sony. Front Mater Sci. 2012, 6(2),168-175.
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SOLUBILIZATION OF CERAMIDE-R IN WATER: A PROMISING ROUTE ON
THE PREPARATION OF COSMETIC FORMULATIONS

Laura Fernandez-Pefia™*, Sara Llamas?, Eduardo Guzman', Francisco Ortega’, Ramén G.
Rubio™.

1'Departamento de Quimica Fisica I, Universidad Complutense de Madrid, Ciudad Universitaria s/n 28040-
Madrid, Spain.
% CNR-Istituto per I'Energetica e le Interfasi, via de Marini 6, 16149 Genova, Italy .
%nstituto Pluridisciplinar, Universidad Complutense de Madrid, Av. Juan XllII,2. 28040-Madrid, Spain

laura.fernandez.pena@ucm.es

Ceramides consist of a sphingosine covalently bound to a fatty acid by an amide linkage. They
are involved in the regulation of diverse cellular functions such as cell grown, differentiation,
senescence, apoptosis and immune responses.l Ceramides are also structural elements of
many cells and tissues.

The outermost layer of the skin, the stratum corneum, is formed by a wide range of lipids,
proteins and cells called corneocytes.2 Among the intercellular lipids, ceramides are the main
one, accounting for 40-50% of total intracellular lipids.3 Human hair also contains ceramides but
in this case, in trace amounts. Ceramides play a major role in the water-retaining property and
barrier function of hair as well as skin.1 This makes them promising candidates for the
development of new cosmetic formulations. However their low solubility in water may be seen
as an important drawback because shampoo and conditioner formulations are most frequently
one-phase aqueous products. On the other hand, the insolubility of ceramides can become an
advantage to increase the deposition of polymer-ceramide complexes onto the hair surface.
Thus, it can enhance the conditioning and repairing performance of cosmetic formulations. This
work has been focused on the development of a variety of strategies in order to increase the
solubility of ceramide-R in water. For this purpose, ceramide-R has been mixed with different
cosmetic surfactants, in order to form vesicles or lamellar phases that allow us to enhance the
incorporation of ceramide-R into water based formulation. Furthermore, the dispersion of
ceramide-R in oil in water emulsions has also been explored.

References:

[1] Lee, Y.S; Choi, K.; Choi, M.H.; Ji, S.Y.; Yoo, J.M.; Lee, Y.M; Hong, J.T.; Yun, Y.P.; Yoo, H.S.; Arch Pharm Res 32,
1795-1801, 2009. doi: 10.1007/s12272-009-2219-5

[2] lItaya, Y.; Tokudome, Y.; Biochemical and Biophysical Research Communications 473,114-117, 2016.
doi:10.1016/j.bbrc.2016.03.061

[3] Tian, Y.; Guo, Y.; Zhang, W.; Journal of Dispersion Science and Technology 37, 1115-1122, 2016
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LIPOSOMAS COMO PLANTILLA PARA CAPSULAS POLIMERICAS

Ana Mateos-Maroto™*; Sergio Montero-Lé?ezl, Marta Ruano Aldea’; Eduardo Guzman';
Francisco Ortega™®, Ramén G. Rubio*?

1Departamento de Quimica Fisica I, Universidad Complutense de Madrid, Madrid, Espafia
2| eitat Technological Center, Barcelona, Espafia
3Instituto Pluridisciplinar, Universidad Complutense de Madrid, Madrid, Espafia

ana.mateos@ucm.es

La técnica de autoensamblaje electrostatico capa a capa (Layer-by-Layer, LbL) tiene gran
aplicacién en diversos campos como la biotecnologial. Se puede utilizar la técnica LbL para la
encapsulacion y liberacién de compuestos activos recubriendo plantillas coloidales como micro-
0 nanoparticulas, tras lo que se requiere la eliminacion de la plantilla utilizada. Estos sistemas
present%n prometedoras aplicaciones en liberacién controlada de farmacos? y encapsulacién
de ADN".

Se presentan resultados relacionados con la formacion de microcdpsulas poliméricas utilizando
liposomas plantilla, que se recubren mediante LbL con capas de polielectrolitos de carga
opuesta. Se evita asi el uso de medios agresivos para eliminar la plantilla en caso de que se
utilizaran particulas. Es este trabajo se han utilizado mezclas de lipido 1,2-dioleoil-sn-glicero-3-
fosfocolina (DOPC) y el tensioactivo cargado bromuro de dimetildioctadecilamonio (DODAB)
para preparar por extrusiéon liposomas de 50 nm de radio. Las multicapas se obtienen por
adsorcién secuencial de polielectrolitos de carga opuesta. Se han utilizado diferentes parejas,
la primera formada por el poliectrolito anionico poliestirensulfonato de sodio (PSS) y el catiénico
polialilamina (PAH). La segunda pareja presenta el mismo polianion y polidialildimetilamonio
(PDADMAC) como polication. Estos tres polielectrolitos presentan buenas caracteristicas para
estudiar las propiedades fisico-quimicas del proceso de fabricacién de las capsulas. Ademas,
se han utilizado dos polimeros biocomplatibles: acido poli-L-glutamico (PGA) y poli-L-lisina
(PLL), negativa y positivamente cargados respectivamente, estables a pH fisioldgico, lo que los
hace idéneos para obtener cépsulas biocompatibles con posible aplicacion futura. La
caracterizacion de las cipsulas formadas se realiza mediante potencial ¢ y dispersion de luz
dindmica entre otras.

Referencias:

[1] Decher, G.; Schlenoff, B., Multilayer Thin Films: Sequential Assembly of Nanocomposite Materials, ed Wiley-VCH,
2012

[2] Sukhorukov, G. B.; Rogach, A. L.; Garstka, M.; Springer, S.; Parak, W. J.; Mufioz-Javier, A.; Kreft, O.; Skirtach, A.
G.; Susha, A. S.; Ramaye, Y.; Palankar, R.; Winterhalter, M., Small 3(6), 944-955, 2007

[3] Schukin, D. G.; Patel, A. A.; Sukhorukov, G. B.; Lvov, Y. M., J. Am. Chem. Soc., 126(11), 3374-3375, 2004
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UNION DE FARMACOS DE PLATINO A GRUPOS S- Y N-DADORES EN
PEPTIDOS. ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD Y LA ESTABILIDAD

G. Artiaga*, A. Iglesias-Jiménez, E. Moreno-Gordaliza, M.L. Mena, M.M. Gémez-Gémez

Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de
Madrid, Avda. Complutense s/n, 28040, Madrid

gmaayuso@ucm.es

En la década de 1960 se descubrieron las propiedades anticancerigenas del cisplatino, y desde
entonces se convirtid6 en una herramienta fundamental dentro de la quimioterapia contra el
cancer. Actualmente se utiliza en cerca del 50% de los tratamientos frente a un amplio abanico
de tipos de céancer: ovario, cérvix, testiculo, préstata, vejiga, pecho, cerebro...

Sin embargo, su empleo conlleva una serie de efectos secundarios negativos, entre los que
destaca la nefrotoxicidad.1 Por eso se desarrollaron nuevos farmacos analogos, como el
carboplatino y el oxaliplatino. Aunque ain no se conoce mucho sobre su modo de accién, si se
sabe que todos ellos comparten la misma diana farmacolégica: el ADN de las células
cancerigenas.2 La coordinacion del Pt con bases nitrogenadas del ADN provoca su alteracion,
la desregulacién de diversas funciones celulares y, finalmente, la muerte celular.

Uno de los principales problemas de los farmacos de Pt es su interaccion con otras
biomoléculas del organismo, especialmente las proteinas, ya que esto reduce enormemente la
cantidad de compuesto que llega al ADN de las células tumorales y, por tanto, disminuye su
eficacia anticancerigena. Ademads, estas interacciones también estan involucradas en la
aparicién de efectos secundarios y de mecanismos de resistencia frente al medicamento. Por
ello, es necesario un estudio profundo de este fendmeno, para comprender mejor el
comportamiento de los farmacos de Pt dentro del organismo y cémo mejorar su eficacia.

En este trabajo se ha llevado a cabo un estudio simplificado de dicha interaccion, tomando
como modelo la reaccion entre diferentes farmacos de Pt (cisPt, carboPt y oxaliPt) y dos
péptidos sintéticos, con la misma secuencia excepto por un aminoacido: Met o His, segun el
caso. De esta forma, se ha analizado la diferente reactividad del Pt frente a grupos S-dadores
(Met) y N-dadores (His), que son los principales puntos de union entre las proteinas y el Pt.

Mediante SEC-ICP-MS se ha realizado un estudio comparativo de la reactividad en las
interacciones Pt-S y Pt-N, asi como del diferente grado de reaccién de cada farmaco con los
péptidos.

Los complejos resultantes de la unidon farmaco-péptido han sido caracterizados
estructuralmente empleando ESI-MS/MS, al mismo tiempo que se han determinado los
aminodcidos que actdan como puntos de union principales.

Por otro lado, utilizando RP/ICP-MS y SEC-ICP-MS, se ha estudiado y comparado la
estabilidad de los enlaces Pt-S y Pt-N de incubaciones cisPt-péptido frente a agentes
empleados habitualmente en separaciones electroforéticas de péptidos y proteinas (SDS-
PAGE y OFFGEL-IEF): urea, tiourea, BME y DTT. Como estos compuestos suponen un riesgo
potencial para que se preserven los enlaces comentados, se han establecido las condiciones
electroforéticas mas adecuadas para minimizar las pérdidas de Pt ligado en separaciones de
proteinas y péptidos platinados.

Referencias:

[1] Pabla N, Dong Z, Kidney Int., 73, 9 (2008), 994-1007
[2] Guo Z, Sadler PJ, Angew. Chem. Int. Ed., 38 (1999), 1513-1531
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CALIBRACION DE MUESTRAS RADIACTIVAS LIQUIDAS DE #°Pb
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El nucleido “*°Pb pertenece a la parte final de la serie radiactiva del uranio. Su descendencia
esta constituida por dos nucleidos radiactivos: **°Bi y ?*°Po. El ?*°Pb es un emisor beta de baja
energia y periodo de semidesintegracion relativamente largo, 22,23 afios. Su hijo, *°Bi es un
emisor beta puro de periodo 5,011 dias, y de energia méaxima elevada, 1161,2 keV, cuyo hijo,
b0, es un emisor alfa de periodo 138,4 dias.[1]

El ?°Pb es un radionucleido de gran interés en estudios geoldgicos, de proteccidn radiol6gica y
ambientales, siendo el método de datacién con **°Pb uno de los més utilizados para la datacién
de sedimentos en el intervalo de tiempo de los Ultimos 150 afios.

Se pueden utilizar distintos procedimientos para la calibracién de disoluciones de 21pp,
Algunos de ellos, como es el método de coincidencias 4map (CL)-y [2,3], requieren la
separacion del ?°Pb de sus descendientes. En otros métodos, el ?°Pb se calibra siguiendo el
crecimiento de su hijo 210 por radiaciéon Cerenkov [4] o siguiendo el crecimiento de su nieto
%P mediante recuento 21a con detector de semiconductor [5].

Los tres nucleidos de la cadena se pueden detectar por centelleo liquido. Por ello, es frecuente
calibrar las disoluciones de **°Pb mediante el método de centelleo liquido 41rap. Tanto el *°Bi
como el #°Po tienen eficiencias de deteccion cercanas al 100%. La deteccion del *°Pb (menor
energia), por el contrario, necesita de correcciones que tengan en cuenta las pérdidas de
eficiencia de recuento debidas a la extincion.

El método de centelleo liquido puede utilizarse en cualquiera de sus dos modalidades para
obtener la eficiencia, el método CIEMAT/NIST con un patron de tritio [5, 6, 7] o bien el método
conocido como TDCR (relacién de coincidencias triples a dobles) [8]. Estas dos ultimas formas
de calibrar disoluciones de #°Pb son las que se han puesto a punto en el laboratorio de
medidas por centelleo liquido del LMRI (CIEMAT) y son adecuadas cuando las disoluciones de
“%pp se encuentran en equilibrio radiactivo con sus descendientes, lo que es el caso mas
habitual. Sin embargo, a veces se plantea la situacién de tener que calibrar disoluciones de
2%pp en las gue no se ha alcanzado el estado de equilibrio y, ademas, se desconoce la fecha
de preparacion de la disolucion lo que permitiria conocer este estado de forma teérica mediante
las ecuaciones de Bateman [9]. Para resolver este problema, en este trabajo se ha desarrollado
un método de calibracion que utiliza la medida por centelleo liquido junto con la medida 21ma en
camara de ionizacion con reja.

Referencias:

[1] NUCLEIDE, http://www.nucleide.org/DDEP_WG/DDEPdata.htm (accessed April 2016).

[2] Collg, R., 2009. “Radionuclidic standardization by primary methods: An overview”. Journal of Radioanalytical and
Nuclear Chemistry Vol. 280, No.2, 265-273.

[3] Woods, D.H., Bowles, N.E., Jerome, S.M., de Lavison, P., Lineham, S., Makepeace, J.L., Woodman, A.P., Woods,
M.J., 2000. Standardisation of **°Pb. Applied Radiation and Isotopes 52, 381-385.

[4] Arinc, A., Johansson, L.C., Gilligan, C.R.D., Pearce, A.K., 2011. Standardisation of **°Pb by Cerenkov counting.
Applied Radiation and Isotopes 69, 768-772.

[5] Laureano-Pérez, L., Collé, R., Fitzgerald, R., Outola, I., Pibida, L., 2007. A liquid-scintillation-based primary
standardization of 2°Pb. Applied Radiation and Isotopes 65, 1368-1380.

[6] Collé, R., Laureano-Perez, L., 2009. “On the standardization of ?*°Po and ?°Pb”. LSC 2008: Int. Conf. on Advances
in Liquid Scintillation Counting Radiocarbon (Tucson, AZ,) 77-85.

[7] Malonda, A.G., Garcia-Torafio, E., 1982. Evaluation of counting efficiency in liquid scintillation counting of pure B-ray
emitters. The International Journal of Applied Radiation and Isotopes 33, 249-253.

[8] TDCR Method, http://www.nucleide.org/ICRM _LSCWG/icrmtdcr.htm (accessed October 2016).

[9] Bateman, H., 1910. "Solution of a System of Differential Equations Occurring in the Theory of Radioactive
Transformations". Proc. Cambridge Phil. Soc. 15, 423-427.
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A NOVEL CALIBRATION STRATEGY FOR LA-ICPMS IMAGING:
APPLICATION TO METAL BIOACCUMULATION STUDIES IN ZEBRA
FISH LARVAE

M.N. Fernandez-Muiiiz, J. L. Luque-Garcia, R. Mufioz-Olivas

Dpt. of Analytical Chemistry, Faculty of Chemistry, Complutense University of Madrid, Spain, Ciudad
Universitaria, s/n, 28040, Madrid, marfer22@ucm.es

Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICPMS) is a sensitive and powerful analytical
technique used for the detection of trace elements in a wide variety of samples including
biological specimens (e.g., tissue sections, teeth, bones, single hair strands, blood, etc). Laser
ablation coupled to ICPMS (LA-ICPMS) allows for direct solid sample analysis and no handling
of biological materials is necessary.l Nowadays, this technique is becoming the method of
choice for trace, ultra trace and isotope analysis of solid samples.2 The use of LA-ICPMS for
quantitative evaluation of biological and medical samples requires suitable quantification
procedures.3 Strategies developed for quantification include: preparation of matrix matched
laboratory standards, solution-based calibration, calibration using certified reference materials
(CRMs) and film or ink coating of the samples.4 Preparation of matrix-matched standards, or
film coated standards, are time consuming and sometimes difficult to carry out because it is
almost impossible to find certified, or very high purity matrix materials.

In this communication, we present a novel quantification strategy for assessing/mapping Ag, Cd
and Hg in zebra fish larvae. We developed an alternative calibration method that provides a
reliable and easy multielemental semi-quantification. Due to the difficulty in finding matrix-
matched standards in LA-ICPMS, we used a fish gelatin as a similar matrix to zebra fish larvae.
Moreover, we have tested and evaluated the suitability of an Au solution as a pseudo-internal
standard for semi-quantitative imaging experiments. We have validated the approach using fish
gelatin standards containing known metal content and, finally, we have applied the proposed
approach to zebra fish larvae exposed to the different metals.

References:
[1] D. Gunther, B. Hattendorf, Trends Anal. Chem. 24 (2005) 3.
[2] W. Castro, J. Hoogewerff, C. Latkoczy, JR. Almirall, Forensic Sci Int. 195 (2010) 17-27.

[3] M. Bonta, B. Hegedus, A. Limbeck, Anal. Chim. Acta 908 (2016) 54-62.
[4] H. Sela, Z. Karpasa, H. Cohenc, Y. Zakona, Y. Zeiri, Int. J. Mass Spectrom. 307 (2011) 142-148.
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DESARROLLO DE INMUNOSENSORES ELECTROQUIMICOS PARA
DETERMINACION DE BIOMARCADORES DE OBESIDAD

Gonzalo Martinez*, Lourdes Aglii, Paloma Yafiez-Sedefio, José Manuel Pingarron®

1Departmento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid,
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La obesidad es un problema a nivel mundial que ha aumentado rapidamente, alcanzando
caracteristicas de pandemia. En los dltimos afios se ha observado que los pacientes obesos
presentan un estado inflamatorio crénico de bajo grado, que provoca alteraciones en diferentes
sistemas, entre los que destaca el sistema inmune *.

La determinacién precoz de biomarcadores de obesidad (algunos lo son también de
inflamacion) puede ayudar a prevenir y disminuir la evolucién global de la enfermedad.

Se presentaran varios hiosensores desarrollados en nuestro grupo de investigacién para la
determinacion rapida, selectiva y sensible de algunos de estos biomarcadores.

Estos inmunosensores consisten en un elemento de reconocimiento bioldgico capaz de
responder selectivamente a la especie a determinar, acoplado a un transductor electroquimico
mediante el empleo de un nanomaterial conductor y biocompatible

Entre las diversas proteinas involucradas en la compleja regulacion del apetito, la grelina
(GHRL) vy el péptido YY (PYY) son destacables, ya que desempefian papeles importantes a
nivel del hipotdlamo y la circulacion periférica, actuando como hormonas con efectos
antagonicos, orexigeno o anorexigeno.

Como nanomaterial de interaccion entre el transductor y el complejo antigeno-anticuerpo se ha
elegido el grafeno, dadas sus caracteristicas fisicas, como son su buena conductividad
eléctrica, su elevadisima relacion superficie / volumen, y su biocompatibilidad.

Asimismo, se ha optado por la utilizacion de electrodos serigrafiados de carbono como
plataformas electroquimicas debido a su bajo coste, pequefio tamafio y versatilidad.

Estos electrodos han sido modificados covalentemente mediante "grafting" con radicales arilo
generados a partir de la reduccién electroquimica de las sales de diazonio. Esta modificacion,
en la que el Grupo de Investigacién es practicamente pionero, ha demostrado ser una
excelente estrategia para la inmovilizacion de biomoléculas. La Figura 1 ilustra el esquema de
preparacidon de un inmunosensor como el descrito en este resumen @,

Tja. NaNo, TJ
—_—

‘-\‘4' 1MHCI, 0°C ‘-\‘4'
2 . Cvo-1v -
n=10; 200mV/s

a) EDC/NHSS
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Y Y tRor e &

Referencias:

[1] A. Marti, Obes Rev, 2, (2001), 131-140.
[2] G. Martinez-Garcia, Electrochim. Acta, 202 (2016) 209-215.

2" Simposio Anual en Quimica Avanzada 21


mailto:gmarti01@ucm.es

Sesion 3. Quimica y Salud

ID 15-17
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El envejecimiento es un proceso biolégico caracterizado por un deterioro progresivo de las
funciones fisiolégicas y los procesos metabolicos que impulsa la morbilidad y la mortalidad.
Asimismo, existe un estado inflamatorio, leve pero crénico, denominado “inflammaging”, que se
manifiesta en el organismo a edades evanzadas y que lleva asociado un incremento o
disminucién de los niveles de algunas proteinas, la mayor parte citoquinas pro- y anti-
inflamatorias, pudiéndose emplear éstas como biomarcadores apropiados para evaluar el
grado de envejecimiento y/o la existencia de procesos degenerativos relacionados con la edad
avanzada.

En esta Tesis Doctoral se han desarrollado distintas plataformas sensoras para la
monitorizacién de factor de crecimiento transformante beta 1, factor de necrosis tumoral alfa,
interleucina 1 beta, 8-isoprostano y fetuina, todos ellos considerados biomarcadores del
envejecimiento. Para ello se han empleado superficies electrédicas modificadas con
nanomateriales no convencionales, como nanocuernos de carbono, nanotubos de carbono de
pared doble y multiple y nanomateriales magnéticos.

En cada uno de los casos se ha disefiado, en primer lugar, el esquema de inmunoensayo que
incluye el método de inmovilizacion de las biomoléculas, etapa clave en el desarrollo de un
inmunosensor electroquimico. Asi, en algunos casos se ha llevado a cabo la inmovilizacién
orientada de los anticuerpos de captura sobre la superficie electrédica mediante el empleo del
polimero de complejos metalicos Mix&Go™. Ademas, se han utilizado metodologias quimicas
como las basadas en reacciones tipo “click” y en métodos de “grafting” con sales de diazonio
sobre distintos materiales.

Una vez desarrollados los inmunosensores y optimizada la respuesta de cada configuracién a
los biomarcadores diana, se han obtenido los calibrados y evaluado sus caracteristicas
analiticas, estudidndose también las posibles interferencias y el tiempo de vida de los
inmunoconjugados. Un aspecto de gran importancia en esta etapa es el relacionado con el
empleo de sistemas de amplificaciébn de la respuesta electroquimica, mediante polimeros
enziméticos e hibridos de nanomateriales de carbono.

Otro de los objetivos de esta Tesis Doctoral es la deteccion multiple de biomarcadores de
envejecimiento para su uso como dispositivos de atencion inmediata. En este sentido se ha
desarrollado un inmunosensor electroquimico para la determinacion simultanea de dos
citoquinas: IL-18 y TNF-a.

Finalmente, se ha demostrado la utilidad de las configuraciones previamente desarrolladas
al analisis de muestras reales, habiéndose aplicado a la medida en fluidos biolégicos que
puedan contener los analitos a determinar, comparandose los resultados obtenidos con los que
proporcionen otras metodologias analiticas de referencia y, en los casos en que ha sido
posible, utilizando materiales certificados. Finalmente, los métodos usados en los estudios de
comparacion se han validado mediante la utilizacion de los criterios estadisticos aceptados
comunmente.
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Mycophenolic acid (MPA) is a secondary metabolite, derived from the Penicillium fungus, that
shows anti-bacterial,* anti-viral, anti-fungal, and anti-tumor activity.”> MPA is administered as an
immunosuppressant to avoid graft rejection in patients receiving solid organ transplants. The
free fraction of this drug in plasma, responsible for its pharmacological activity, is only 1-3% of
the administered dose. Higher concentrations can be toxic so that, considering its narrow
therapeutic window, (semi)continuous monitoring of MPA in transplanted patients is of great
interest to improve the therapeutic efficiency of this drug. The present contribution describes the
development of a fluorescence polarization immunoassay (FPIA) for the rapid analysis of MPA
in the plasma of transplanted patients.

Our method is based on a fluorescence competitive assay between the target
immunosuppressant, and a novel highly emissive near-infrared dye-tagged MPA for the binding
sites of the anti-MPA antibody. The luminescent analogue of MPA conjugate exhibits
fluorescence at 654 nm upon excitation at 629 nm (max.), has much better photochemical
stability than other luminescent tracers,® and displays a relatively high emission quantum yield.
Several parameters influencing the PFIA performance have been optimized to improve its
sensitivity, including: concentration of the MPA-labelled derivative and of the anti-MPA antibody,
incubation time, incubation buffer and blood sample treatment. The FPIA showed an excellent
sensitivity, with a limit of detection of 0.8 ng mL™ (10% binding inhibition) and a dynamic range
of 1.7-39 ng mL™* (20-80% binding inhibition) that fits the therapeutic requirements. The
immunoassay selectivity was evaluated by measuring competitive inhibition curves for other
immunosuppressive drugs usually administered in combination with MPA (cyclosporin A,
tacrolimus), as well as for the metabolite MPA glucuronide, under the optimized conditions. No
cross-reactivity was observed for any of them, confirming the selectivity of the developed FPIA.
The assay has been successfully applied to the analysis of MPA in the blood sample of a heart
transplanted patient after oral administration of the MPA/tacrolimus combination, and the results
have been validated by HPLC-DAD.

Acknowledgements. This study was supported by the EU (NANODEM; FP7-NMP-2010-LARGE-4; contract n°® FP7-
318372) and MINECO (CTQ2015-69278-C2) grants.
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El andlisis rapido, sensible y selectivo de todo tipo de biomoléculas involucradas en el
desarrollo temprano de enfermedades resulta de gran relevancia en la actualidad. Entre la gran
variedad de métodos disponibles para ello, destacan aquellos basados en el empleo de
enzimas naturales con capacidad para catalizar un gran nimero de reacciones, como la
peroxidasa de rabano (HRP), ampliamente utilizada en diferentes estrategias analiticas para la
determinacion directa o indirecta de una enorme variedad de analitos y moléculas pequefias.
Sin embargo, pese a sus excelentes propiedades cataliticas y eficiencia de respuesta, las
enzimas nativas presentan ciertas limitaciones en cuanto a su estabilidad en condiciones
extremas de temperatura y pH, costes, purificacion y almacenamiento. En este sentido, el
desarrollo de nanomateriales que imiten la actividad catalitica de las enzimas, conocidos como
nanoenzimas o “nanozymes”, se presenta como una excelente alternativa debido a las ventajas
en términos de versatilidad, robustez, estabilidad y bajo coste de produccién.En este trabajo de
investigacién, realizado durante una estancia predoctoral en la Universidad Hebrea de
Jerusalem, se han sintetizado y caracterizado de manera exhaustiva nanoparticulas de Azul de
Prusia (PB NPs) y sus analogos estructurales de Co y Cu (FeCo NPs, FeCoFe NPs y CuFe
NPs), y se ha demostrado su aplicabilidad como sistemas cataliticos que emulan los principios
generales de la enzima HRP en tres tipos de procesos de gran relevancia dependientes de
H,O,: oxidaciéon de dopamina, NADH y luminol.Los resultados obtenidos para la reaccién de
oxidacion de dopamina demuestran que, mientras que las nanoparticulas de FeCo no
presentaron ninguna actividad catalitica para este sistema, las de PB catalizaron esta reaccién
a una velocidad 6 veces superior a la de su analogo de cobre (CuFe NPs).Por otro lado, todas
las nanoparticulas sintetizadas catalizaron la reaccion de oxidacion de NADH a NAD®,
siguiendo el orden: PB >> FeCoFe ~ FeCu, FeCo NPs. Ademas, teniendo en cuenta la
importancia de los procesos de oxidacion del NADH en numerosos mecanismos celulares, y
con el objetivo de asegurar que el producto de oxidacion obtenido es efectivamente NAD" y no
su dimero biolégicamente inactivo, (NAD),, las nanoparticulas de PB se emplearon como
sistemas cataliticos en el ciclo de regeneracién de NADH, en presencia de etanol y la enzima
alcohol deshidrogenasa (AlcDH). En el caso particular de la reaccion de oxidacion del luminol,
curiosamente, mientras que la presencia de nanoparticulas de FeCo incrementé la sefal de
guimioluminiscencia obtenida en un factor de aproximadamente 2, las de PB resultaron
cataliticamente inactivas para esta reaccion, debido al efecto de desactivacién fluorescente que
ejercen sobre las especies reactivas involucradas en la generacion de luz, hecho demostrado
experimentalmente mediante el sistema H,O,/luminol/HRP, en ausencia y en presencia de
cada tipo de nanomaterial.

Ademas, teniendo en cuenta los excelentes resultados obtenidos con los analogos de FeCo en
la oxidacién de luminol, estas nanoparticulas se emplearon como sistemas cataliticos eficientes
en el desarrollo de un sensor Optico para la determinacion indirecta de glucosa, basado en el
sistema luminol/H,0,, generando éste Ultimo mediante la oxidacién aerdbica de glucosa en
presencia de glucosa oxidasa (GOx).Los resultados obtenidos demuestran que los
nanomateriales sintetizados presentan excelentes propiedades cataliticas similares a las de la
HRP y que dichas propiedades dependen tanto del proceso quimico especifico como de la
composicién estructural del nanomaterial, lo que impide la selecciéon de un catalizador Unico
adecuado para todas las transformaciones dependientes de H,0..
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Nanotechnology keeps gaining interest in the biomedical field due to the wide variety of
nanomaterials-based applications in diagnostics and therapeutics. Specially, mesoporous silica
nanoparticles (MSNs) are considered promising nanocarriers for controlled and stimulus-
responsive drug delivery.1 Likewise, their application as a promising immunological adjuvant for
the generation of novel prophylactic and therapeutic vaccines is in process of development.2
One of the most attractive properties of this material is their silanol rich surface, which can be
easily functionalized with organic structures such as proteins or DNA. In cancer disease, the
overexpression of endogenous transferrin receptor (TfR) is a potential marker of tumoral cell
population, which makes it a good candidate target for the design of cell specific drug delivery
nanosystems. 3 On the other hand, the lack of an effective vaccine against tuberculosis disease
and the increasing emergence of new strains of MTB highly resistant to antibiotics constitute a
current challenge. Specifically, mesoporous silica nanoparticles (MSNPs) are being used in
therapies against tuberculosis due to their potential to selectively deliver high concentrations of
drugs, thus reducing treatment duration and avoiding development of drug resistant
pathogens.4 It is well-known that silver nanoparticles (AgNPs) have an efficient and broad-
spectrum antibacterial activity 5 and, recently, they are also receiving considerable attention as
potential anticancer therapeutic agents.6 However, AgNPs tend to aggregate and its
administration could provoke cytotoxic effects on healthy cells, therefore the immobilization of
AgNPs in a supporting matrix, as MSNPs, would avoid its aggregation. For this reason, the aim
of this study have been the design, synthesis and in vitro evaluation of hybrid nanosystems
consisting of metallic AgNPs well dispersed on MSNPs and externally functionalized with
transferrin for cancer cell targeting or immunomodulatory proteins for new MTB vaccines.

We have synthesized fluorescent MSNs through a base-catalyzed sol-gel process in the
presence of a structure directing agent. We have covalently attached immunomodulatory
proteins, transferrin (targeting ligand) or BSA (control) depending on its final application, onto
the external surface of MSNs. The incorporation of silver nanoparticles was carried out by
reduction of a silver ion precursor (AgNO3), and the process was optimized using different
amounts of the ion precursor and several reducing agents. We characterized the nanomaterials
by elemental analyses, X-ray diffraction, N2 adsorption, DLS and zeta-potential measurements,
and scanning and transmission electron microscopy. Then, we evaluated the potential of the
synthesized nanosystems in vitro by bioanalytical strategies. We evaluate the efficiency of the
targeting, the degree of cellular internalization and the potential anticancer effects of the AgNPs
in several cell lines. On the other hand, we evaluated the uptake efficiency by macrophages and
their potential cytotoxicity as well as the immune system activation.
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El sindrome de envejecimiento prematuro, también conocido como Hutchinson-Gildford (HGPS)
o Progeria, es una enfermedad rara causada por un trastorno genético, que se desarrolla en los
primeros afios de vida. Como consecuencia, los pacientes de Progeria sufren muerte temprana
debida generalmente a problemas cardiovasculares.

La causa de esta enfermedad tiene su origen en una mutacién llamada G608G en el gen LMNA
que codifica la sintesis de las proteinas Lamina A y C. Estas proteinas se encuentran en el
nacleo celular y constituyen la base para mantener la estructura de las células. Una
acumulacion de pre-Lamina A (progerina), proteina andmala derivada de dicha mutacion,
provoca la desestabilizacién del nicleo y, como consecuencia, multiples alteraciones celulares,
anomalias estructurales, dafios en el material genético, senescencia, etc., lo que provoca el
desarrollo de la enfermedad y como consecuencia Ultima, la muerte del individuo. Algunos de
los sintomas mas caracteristicos de esta enfermedad son: deficiencia en el crecimiento,
pérdida de grasa corporal y de cabello, rigidez de coyunturas, dislocacion de caderas, piel
seca, arrugas, pecho estrecho, abdomen abultado, rango de movimiento limitado,
arterioesclerosis, enfermedades cardiovasculares e infarto.

A dia de hoy, no se conoce tratamiento para mitigar los efectos provocados por esta patologia.
Es por esto que nuestro principal objetivo ha sido profundizar en los mecanismos moleculares
asociados a HGPS, con objeto de identificar posibles dianas terapéuticas que permitan tratar
dicha enfermedad para mitigar y/o ralentizar sus efectos. Para ello, hemos empleado la
espectrometria de masas en combinacion con una técnica de protedmica cuantitativa basada
en marcaje metabdlico (SILAC) que nos ha permitido la comparacion de la expresion proteica
entre fibroblastos obtenidos a partir de individuos sanos frente a fibroblastos de pacientes con
Progeria.

Los resultados obtenidos nos han permitido la identificacion por primera vez de una disfuncion
mitocondrial en los pacientes de Progeria. Se ha observado una desregulacién de proteinas
involucradas en la produccién de ATP, el consumo de oxigeno, la formacién de complejos
mitocondriales o la habilidad de crecimiento mitocondrial en células progéricas en comparacion
con fibroblastos de pacientes sanos.

Los resultados obtenidos han abierto una nueva puerta al empleo de terapias focalizadas a la

mejora de la funcién mitocondrial de estos pacientes, con objeto de mejorar las anomalias
observadas en ellos y, por tanto, los sintomas de la enfermedad.
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Multimetallic metal-organic frameworks (MOFs) have received a great interest in the past few
years because they might exhibit different and/or enhanced properties, compared to their
single-metal counterparts [1]. Herein we present a series of multimetallic MOFs where we can
control the composition and the occupancy of the metal sites without modifying the structure
and the topology. Zinc, cobalt, manganese and calcium are combined in different molar ratios to
synthesize twenty new compounds composed of 2, 3 or 4 different cations. The characterization
of these materials involves the combination of different techniques including single crystal X-ray
diffraction, neutron powder diffraction, electron microscopy, and energy-dispersive X-ray
spectroscopy. The use of these techniques allows us to determine a mesoscopic arrangement
in some of the compounds, and to determine various possible atomic arrangements of the metal
cations within the MOF secondary building units.
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El estudio de los éxidos conductores transparentes (TCO) es un gran campo de investigacion,
debido a sus aplicaciones como electrodos transparentes en transistores, pantallas planas,
células solares, sensores... etc [1]. La mayor parte de las investigaciones actuales estan
dirigidas a la obtencion de nuevos TCO’s que optimicen la conductividad (1000- 5000 S/cm) y
transparencia (85 — 95% en la regién visible) del ITO comercial (lindium Tin Oxide), y con
menores costes de produccion. En este sentido, el sistema Zn,In,O.3 parece ser uno de los
mejores candidatos. Moriga y col [2] publicaron el descubrimiento de 9 series homélogas en
este sistema.

Estas fases ternarias se obtienen, en condiciones de equilibrio termodinamico, a partir de los
1100 °C por reaccién en estado sélido del In,O; y el ZnO. El estudio estructural y
microestructural a partir de la informacién obtenida mediante difraccion de rayos X (XRD),
espectroscopia Raman, difraccion de electrones de area seleccionada (SAED) y microscopia
electrénica de transmision de alta resolucion (HRTEM) (Figura 1), permite describir estas
estructuras como un empaquetamiento ordenado de capas de octaedros de InO,, que
comparten aristas con bloques de composicién (InZn)Oy.;" a lo largo del eje ¢, donde los
atomos de indio y zinc se sitian en bipirAmides trigonales y tetraedros, respectivamente (Figura
2).

Este estudio estructural se hace imprescindible para entender estos materiales, cuyas
propiedades varian en funcién del valor de k, lo que resulta de gran interés desde el punto de
vista de las aplicaciones, ya que permite ajustar dichas propiedades en funcion de las
necesidades variando la proporcion de Zn en el material.

Figura 1. Imagen HRTEM vy correspondiente FFT Figura 2. Modelo estructural propuesto
para la serie ZnkIn2Ok+3
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Los 6xidos con estructura perovskita y formula ABO;, donde A y B son metales, son de los
conductores mixtos mas ampliamente estudiados. Debido a su gran capacidad para acomodar
distintos cationes en la estructura, estas caracteristicas permiten utilizarlos como cétodos en
pilas SOFC.

La habilidad de la perovskita cubica (ABO3) y de la estructura cloruro sédico (AO) para
intercrecer en la direccidon [001] con la composicion A,.1B,Osn1 permite generar capas de
perovskitas en dos dimensiones. La flexibilidad de la estructuara perovskita puede dar lugar a
la existencia de varios tipos de series homoélogas ya sea por cambios en la composicion
aniénica o catiénica. En este caso, la serie Ruddlesden-Popper con férmula general
An+1BnOsne1, donde A es un alcalino-térreo o lantanido y B un metal de transicién, ha sido
reportada para la variacién de composicién cationica.

La excelente estabilidad quimica y térmica de los 6xidos de cobaltita y ferrita en las series
Ruddlesden-Popper, les hacen materiales muy atractivos como catodos para IT-SOFC.

Con este proposito, hemos preparado y estudiado nuevos miembros de la serie Ruddlesden-
Popper (Sm,Sr),.1(Co,Fe),O3n.1. En este trabajo presentamos la caracterizacion estructural, las
propiedades electroquimicas y los calculos DFT, ademas del estudio del efecto que produce
dopar con hierro la conductividad eléctrica, la compatibilidad electroquimica y en el rendimiento
electroquimico.

Referencias:
[1] S.N. Ruddelsden, P. Popper,.ActaCryst. 10, (1957) 538. Acta Cryst. 11, (1958) 54 -55

[2] K. Boulahya, M. Hassan, D.M. Gil, J. Romero, A.G. Herrero, S. Garcia, U. Amador, Journal of Materials Chemistry A,
3 (45), (2015) 22931-22939.

[3] K. Boulahya, D. Mufioz Gil, M. Hassan, S. Garcia Martin and U. Amador. Dalton Trans., 46, (2017) 1283-1289
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Es bien sabido que los cupratos con propiedades superconductoras requieren de un proceso
de oxidacion posterior a la sintesis para alcanzar el estado diamagnético perfecto [1]. Existen
diversas vias de oxidacién tales como la oxidacion en corriente de oxigeno u ozono a presion
ambiente y temperatura moderada, la oxidacion quimica en presencia de disoluciones
oxidantes, la oxidacidn en condiciones de alta presion y alta temperatura mediante
descomposicién de KCIO; o mediante oxidacion electroquimica. Esta Ultima via es la que
estamos poniendo en practica en este trabajo.

La oxidacién electroquimica consiste en la aplicacion de una diferencia de potencial o de una
intensidad de corriente en el entorno de una celda electroquimica de tres electrodos. En el
electrodo de trabajo se coloca una pastilla sinterizada del material que se desea oxidar. El
electrodo auxiliar es una lamina de platino de 5cm? y el de referencia el estandar HgO/Hg. El
electrolito ha de ser una disolucién oxidante. La mas utilizada es KOH 1M pero, en el caso de
materiales que puedan descomponerse, puede utilizarse un medio organico como
dimetilsulféxido.

En este trabajo estamos centrados en la oxidacién del La,CuO, (estudiado en la literatura pero
que tomamos como punto de partida) [2], YBa,CuzO7, y Mo3Cuq7Sr,RECuU,Os., siendo
M=metal de transicién y RE=tierra rara. La oxidacion de estos materiales tiene una repercusion
directa no solo en sus propiedades fisicas (transicién de antiferromagnético a diamagnético o
de semiconductor a resistencia nula) sino también en su estructura [3]. Por tanto, en este
estudio estamos centrados en la sintesis, sinterizacion y oxidacion de los materiales
mencionados y la posterior caracterizacion estructural y de sus propiedades mediante las
siguientes técnicas: difraccién de rayos X, microscopia electrénica de transmision y de barrido,
difraccion de neutrones, espectroscopia fotoelectronica de rayos X y medidas de resistencia
eléctrica y de susceptibilidad magnética.

Referencias:

[1] A. Chroneos et al. J. Alloys Comp. 494, (2010), 190
[2] J. C. Grenier et al. Curr. Opin. Solid State Mater. Sci. 1, (1996), 233.
[3] R. J. Cava et al. Phys C. 165, (1990), 419.
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El componente principal que resulta de la hidratacion del cemento es un compuesto de
naturaleza amorfa denominado silicato calcico hidratado (gel C-S—HT), cuya estructura es
parecida a la de los minerales tobermorita y jenita. Sin embargo, mientras que este compuesto
no presenta una estequiometria bien definida, los otros dos minerales si la poseen:
CasSigO16(OH),-4H,0 para la tobermorita y CagSigO15(OH)s-8H,O para le jenita. Estos dos
minerales presentan una relacion Ca/Si de 0.83 y 1.5 respectivamente, mientras que la del gel
C-S-H es variable y oscila entre 0.5 y 21!

Existen varios métodos para llevar a cabo la sintesis del gel C-S-H, los cuales pueden
resumirse en dos grupos: a) Métodos por reaccion directa entre una fuente de calcio y otra de
silicio con exceso de agua, y b) Método de la hidratacién de silicato calcico.” El primer grupo es
muy amplio y aqui se distinguen el método hidrotermal,® el mecanoquimico® y el de la doble
descomposicién.” De acuerdo a Grangeon et al.?, la estructura del gel C-S-H puede presentar
variaciones dependiendo del método por el que se haya sintetizado, y los resultados no son
extrapolables de un método de sintesis a otro. Ademas, a pesar de que muchos autores
determinan la relacién Ca/Si tedrica del gel C-S-H a partir de las cantidades de los materiales
de partida afiadidas para su sintesis, no todos determinan la relacién Ca/Si real del mismo.
Estos dos hechos unidos a la propia variabilidad, inherente al gel C-S-H, hacen que sea dificil
explicar las modificaciones que pueden tener lugar en la estructura de este compuesto.

En el presente trabajo se ha llevado a cabo la sintesis, mediante el método de la doble
descomposicion, de muestras de gel C-S-H con diferentes relaciones Ca/Si, y la posterior
determinacion de la relacién Ca/Si real mediante espectroscopia de emisién por plasma de
acoplamiento inductivo (ICP-OES). La microestructura de estas muestras fue estudiada
mediante técnicas espectroscépicas tales como la espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FT-IR) y la espectroscopia Raman.

Asimismo, una nueva metodologia fue llevada a cabo para determinar la relacion Ca/Si, la cual
consiste en la eliminacién del agua que se encuentra unida fisica y quimicamente al gel C-S-H.
Este proceso consiste en el calentamiento de la muestra a elevadas temperaturas y el posterior
estudio de los productos obtenidos por técnicas espectroscopicas.
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Res., 52, (2013), 31-37.
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T Notacién de la Quimica del Cemento: C=CaO, S=Si0O,, H=H,0.
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Los materiales vitroceramicos de oxicarburo (SiOCs) y oxinitruro de silicio (SINCs) han recibido
gran atencion debido a sus aplicaciones en campos tan diversos como la energia, los
biomateriales o la catalisis. Uno de los métodos de preparacién de este tipo de materiales es la
pirolisis, en atmosfera inerte o reactiva, de polimeros precerdmicos como polisiloxanos,
policarbosilanos o polisilazanos (PDCs). Esta metodologia permite obtener piezas de forma
compleja, tanto densas como porosas asi como recubrimientos protectores. La composicion y
las propiedades de estos materiales pueden ser modificadas mediante la adicion de fillers
ceramicos que facilitan el proceso de pirélisis y les confieren propiedades especificas segln su
aplicaciénl’ 2. Como fillers se utilizan nanoparticulas ceramicas, que pueden ser inertes (filler
pasivos% 0 ser capaces de reaccionar con la matriz SIOC/SIOCN o con la atmdésfera (fillers
activos)”.

El proceso de ceramizacién de los PDCs consta de dos etapas: el curado y la priélisis. El
proceso de curado, que puede ser térmico o catalizado, se realiza en torno a 200-300 °C y
tiene por objeto conformar las piezas y aumentar el rendimiento cerdmico del proceso global.
La etapa de pirdlisis se lleva a cabo a temperaturas superiores a 1000°C. La etapa de pir6lisis
se lleva a cabo a temperaturas superiores a 1000°C y durante la misma se elimina la parte
organica del PDC y se forma el material ceramico, generalmente amorfo.

El objetivo de este trabajo es la preparacion y caracterizacién de materiales ceramicos SiOC y
SiOC + nanoparticulas, densos y porosos, preparados por pirolisis de polisiloxanos
comerciales.

Con el objetivo de optimizar las condiciones experimentales de preparacién de los materiales
se han estudiado las cinéticas de los procesos de curado y pyrolisis utilizando técnicas de
andlisis térmico como DSC y ATD/TG. Los pardmetros cinéticos de la reaccion de curado asi
como de las sucesivas etapas que ocurren durante la pirolisis se han determinado utilizando
modelos cinéticos isoconversionales. Los cambios estructurales y microestructurales que se
producen durante el tratamiento térmico del polimero se han investigado empleando técnicas
de caracterizacion como FTIR, Raman, *°Si y **C-RMN y MEB.

Basados en estos estudios, se han preparado piezas cilindricas de diversos materiales SiOC y
SiOC + nanoparticulas. Estos materiales se han caracterizado desde el punto de vista
estructural y micoestructural por difraccion de rayos X, espectroscopias FTIR, Raman, 2g;j y
BC_RMN y MEB. Las propiedades mecanicas, propiedades Opticas y resistencia frente a la
oxidacién se han estudiado por nanoindentacion, reflectancia IR y ATD/TG.

Referencias:
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Chemical bond has an undeniable reality to chemists, its definition has been developed through
paradigms and the formulation of more and more sophisticated theories. From Lewis’ picture in
1916 to recent topological analysis of the electronic wavefunction, and through extensive
developments within Pauling’s view of The Nature of Chemical Bond" our understanding of how
and why chemical elements are linked in molecules and solids has progressively improved.
Nevertheless, almost a century later, characterization of bonding interactions in molecules and
solids still rely on the on the influence of the atomic size on the physical properties of a chemical
structure. A number of elusive concepts and intuitive trends such as ‘hard’ and ‘soft’ atoms or
‘van der Waals space is the most easily compressed’ have been generally invoked to explain a
wide variety of properties.

In this contribution, we show how a new formalism based on the definition of the pressure of the
chemical interactions (chemical pressure)2 is able to solve some of the mentioned
misconceptions both in an exhaustive and quatitative manner. Through the analysis of prototype
covalent (diamond and graphene), molecular (CO, and ice Ih), metallic (Na, As,Sb,Bi) and ionic
(NaCl) crystals we review the different chemical interactions showing that chemical pressure
formalism can reconcile the intuitive chemical theories such as the free electron model or the
valence shell electron pair repulsion theory (VSEPR). Our results reveals that atomic cores are
associated with high positive chemical pressure regions whereas bonding and lone pair
electrons are associated with high and moderate negative chemical pressure, respectively.
Furthermore, by studying LiX (X=F, CIl, Br) compounds we show that the chemical pressure
formalism can define elusive concepts stablish in traditional theories of solid state chemistry (i.e
Pauling theory) such as ionic sizes and electronegativity.
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Chemical pressure analysis of Ice-l, . A (1-10) cross- Chemical pressure analysis of CO, molecule. Black Line
section of the CP map is shown containing O-H covalent represent the zero-pressure isobar. Blue regions are
bonds and H:---O hydrogen bonds. Red and white associated with highly negative pressure, whereas red
spheres indicate oxygen and hydrogen atoms, zones correspond to highly positive pressure.
respectively.
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The use of high pressure as a tool for the characterization of different inorganic materials has
experienced a very significant increase in last decades, being considered today as a strategy
with undeniable potential. Moreover, the instrumental development associated to high pressure
techniques enables nowadays the implementation of extreme pressure and temperature
conditions in a large number of characterization techniqgues commonly used in solid state
chemistry and condensed matter science. High pressure provides an extremely powerful means
of probing the relationship between structure and properties, which is necessary for a better
understanding of the underlying phenomena and also, for the improved design of materials.

In this contribution, some examples of high pressure characterization of various kind of solids
will be presented, being focused specially on different layered materials as well as some
perovskite oxides. In all cases, high pressure is combined with a wide variety of experimental
techniques such as X-rays and neutrons diffraction, Raman spectroscopy, electrical resistance
and magnetic measurements.

Solids with layered structure have attracted an enormous interest over the last years, mainly
due to the strong anisotropy derived from their layered structure. Graphite constitutes an
archetypical layered material and its study is essential to understand the effect of anisotropy on
the transport properties of other layered materials. As we will show, the combination of Raman
spectroscopy and electrical resistance measurements carried out under non-hydrostatic stress
reveals a direct correlation between the transport properties and the concentration of structural
defects in this system®.

Furthermore, other layered materials such as transition metal dichalcogenides (TMDs) with MX,
stoichiometry should be highlighted. They have acquired during last years an extremely large
interest due to their interesting physical properties and phenomenaz. As an example, we
present in this contribution some results for HfSe, obtained by means of Raman spectroscopy
and X-ray diffraction under high pressure and low temperature conditions.

Finally, some oxide perovskites such as the RCusMnz;FeO4, series are of great interest due to
the existence of ferromagnetic order at or above room temperature, presenting good
magnetorresistive properties. In this case, the tuning of the magnetic properties found by the
effect of the chemical pressure or internal pressure3 can also be modulated by the application of
external pressure, simulating a pressure controlled magnetic sensor behavior.

To conclude, the use of high pressure conditions in the characterization of different inorganic
solids provides valuable information closely linked to the structure-property relationship, which
in many cases also leads to the discovery of new phenomena and features with potential
application.

References:
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La espectroscopia Raman es una poderosa herramienta para la caracterizacién quimica y
estructural atémico-molecular de todo tipo de materiales, cualquiera que sea su estado,
siempre que este material posea una serie de reglas de simetria y que su respuesta Raman no
se vea oculta por otros fenédmenos de mayor intensidad como la fluorescencia. La
espectroscopia Raman se basa en el andlisis de la luz dispersada por el material cuando éste
se ilumina con un haz de luz monocromatica. Las transiciones entre niveles de energia
vibracionales de las moléculas que componen dicho material, generan los espectros Raman
que son caracteristicos de cada entidad.

Esta técnica se considera no destructiva ya que, mediante un adecuado control de la intensidad
de la luz incidente, se consigue no producir alteraciéon alguna sobre la muestra a estudiar.
Cuando el material que se desea estudiar no puede ser alterado por su valor cientifico, cultural
y/o econdmico (como pueden ser fosiles, meteoritos, materiales pictéricos, etc.), la
espectroscopia Raman ofrece un andlisis composicional a la vez que mantiene la integridad de
estos materiales Unicos. La obtencion de espectros Raman es “rapida”, en ocasiones basta con
unos pocos segundos, Yy requiere de poca cantidad de muestra. Esto unido a que la obtencion
de espectros Raman no precisa de una preparacion previa de la muestra a analizar, ha
favorecido el desarrollo de espectrometros portables para su uso en el trabajo de campo. Asi,
los espectrémetros portables se utilizan para el andlisis de minerales en el campo y en cuevas,
y de pigmentos de frescos y pinturas rupestres [1] que no pueden ser transportados, entre
otros. Cabe destacar también que en las préximas misiones a Marte de la NASA (National
Aeronautics and Space Administration) y la ESA (European Space Agency) se emplearan
espectrometros Raman para la caracterizacion de los materiales geolégicos de la superficie de
ese planeta [2]. Por otro lado, si el espectrémetro Raman es acoplado a un microscopio
confocal, se consigue una gran precisibn espacial tanto en el plano como en la vertical,
pudiéndose caracterizar superficies concretas y pequefias dentro de una superficie
heterogénea [3]. Ademas, la espectroscopia Raman permite el estudio de materiales pétreos
mediante laminas delgadas. En estas laminas petrogréficas se pueden diferenciar distintos
componentes minerales, asi como inclusiones fluidas [4] que quedan atrapadas en la estructura
de los minerales y cuya composicién aporta informacién de sus condiciones de formacién. Por
ultimo, en lo que se refiere al patrimonio cultural, la espectroscopia Raman confocal puede ser
utilizada, por ejemplo, para caracterizar los pigmentos de incunables y policromias de estatuas
para su restauracion y/o conservacion [5].

Por todo lo expuesto, la espectroscopia Raman estd logrando posicionarse como una gran
herramienta para la caracterizacion estructural de los materiales de estudio en las Ciencias de
la Tierra y en el Patrimonio Cultural.
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Photochemistry of halomethanes has attracted significant interest due to their role in
atmospheric chemistry and their adverse impact on the ozone depletion from the Earth’s ozone
layer’. In contrast to monohalomethanes, photochemistry of dihalomethanes, such as
bromochloromethane, has been rather scarcely investigated due to the increasing complexity in
their absorption spectrum as well as the greater number of electronic states and dissociation
pathways.

Bromochloromethane presents a first absorption band covering the 270-190 nm range with a
maximum at 203 nm (so called A-band) associated to the o*(C-Br)«n(Br) transition and a
second absorption band rising at 190 nm assigned to the o*(C-CI)<—n(CI)2. Its photodissociation
dynamics has been previously studied in the red edge of the A-band —between 233 nm and 266
nm— as well as at 193 nm*®. In the first>®, the measured translational energy distributions
presented one single contribution for Br*(ZPl,z) channel assigned to the dissociation through the
3A74A’ excited states while two different contributions were observed for the Br(2P3,2). A more
recent study® reports however three different contributions for the Br(*Ps),). Although reactions
pathways were proposed, some aspects of the dissociation mechanisms have remained unclear
for the Br(2P3/2) channel. In addition, the photodissociation dynamics has never been studied
around the maximum of the A-band.

We report here a study on the CH,BrCl photodissociation dynamics around the maximum of the
A-band’ at 203 and 210 nm combining the slice imaging technique with probe detection of
bromine-atom fragments, Br*(ZPl,z) and Br(2P3,2). High level ab initio calculations have been
performed to elucidate the dissociation mechanisms taking place. The experimental results will
be presented in terms of translational energy distributions and fragment angular distributions in
conjunction with the computed absorption spectrum and potential energy curves. The complex
reaction pathways and dissociation dynamics will be discussed considering also the comparison
with previous reported results at longer wavelengths.
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Time-resolved photodissociation dynamics of ethyl iodide (C,Hsl) on the second absorption
band (the B band) have been investigated at 201.19 nm by femtosecond pump-probe velocity
map ion-imaging spectroscopy. Results are reported in comparison with methyl iodide (CHj3l) at
the same excitation wavelength in order to investigate molecular structure (alkyl radical) effects
on the time-resolved predissociation dynamics of alkyl iodides in the B band.

It is well known that when CHjsl is excited to the B-band, we leave the parent molecule in a 6s
Rydberg state (mainly the °R;), which is characterized by a vibrational structure, and thus
several vibrational modes can be populated depending on the excitation wavelength.l After
excitation, the molecule dissociates because the vibrational levels of the Rydberg state are
coupled with a purely dissociative surface (the °A; state belongs to the A band), coupling which
have a great effect on the photodissociation dynamics and provides significant differences in
predissociation lifetimes and final product distributions depending on the vibronic level to which
the molecule is initially excited.”

In this work, we have studied ethyl iodide predissociation dynamics after excitation to the origin
of the B band at 201.19 nm. Separate measurements of ion images of I(2P3,2) and I*(2P1,2) by
2+1 resonant multiphoton ionization (REMPI) at around 304-306 nm, together with non-resonant
multiphoton ionization of the ethyl (C,Hs) radical at 800 nm, have demonstrated that the main
channel that is open upon Rydberg excitation in the origin of the B band for C,Hsl is
I*(2P1,2)+C2H5(v), similarly to CHsl, and consequently the ®* quantum yield is close to unity.2

Measured ion images of I*(ZPl,z) and C,Hs fragments are analyzed to yield the corresponding
speed and angular distributions as a function of delay time between the pump and probe laser
pulses, and the anisotropy parameters found for the ethyl and I* fragments correspond to a
perpendicular transition. A predissociation time of about 1 ps has been found in this case that
compares well with the 1.5 ps lifetime found for the origin of the B band in CHal.>3 Surprisingly,
the anisotropy Parameters remain barely constant as delay time increases, on the contrary to
the CHsl case,”  which suggest that the rotational period of the molecule is shorter than the
predissociation time, being this feature a significant difference between the two molecules.
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