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ECANSADO DE LAS BATERIAS DE ION LITIO? SUJETAME EL
CUBATA

Elena Sdnchez-Ahijdn*
YMDEA Materiales, Tecnogetafe, Calle Eric Kandel, 2, 28906 Getafe, Madrid, Espafia
elena.sanchez@imdea.org

Las baterias de ion litio (LIBs) son hoy en dia los dispositivos predilectos de almacenamiento de energia.
Sin embargo, su incorporacién en aplicaciones de alta demanda energética junto con la urgencia de
disminuir el uso de los combustibles fésiles, hace que se requiera una mayor eficiencia energética. Los
materiales de aleacidon como el silicio pueden proporcionar esta mayor capacidad energética a las LIBs
al no tener las limitaciones de los materiales de insercién que disponen de sitios limitados para los iones
Li* en su estructura. El Silicio es un dnodo prometedor por su alta capacidad tedrica (3579 mAh/g)
comparada con el grafito utilizado actualmente en las baterias (372 mAh/g). Sin embargo, el desarrollo
de este material se ve impedido por su pérdida de capacidad durante el proceso de carga y descarga de
la bateria, causada por una gran expansion volumétrica del material, inestabilidad de la interfase con el
electrolito liquido y otras reacciones adversas. Aunque algunos autores ya han sugerido soluciones a
estos problemas (adicidn de recubrimientos, aglutinantes, mezclas con grafito, etc.)!?, la integracién del
Si con electrolitos solidos estd dando buenos resultados Ultimamente por mejorar aspectos como la
estabilidad de la interfase electrodo/electrolito. De acuerdo con esto, un mejor conocimiento de la
aleacion es necesaria para el desarrollo del silicio y otros materiales similares como anodo para LIBs.
Ademds, su estudio en baterias de estado sdélido (ASSBs) completaria la informacién ya disponible
ademas de afiadir ciertas ventajas sobre los electrolitos liquidos.

De este modo, un dnodo seco de nanohilos de silicio (SINWSs) puros producidos en fase gas (FCCVD)E! ha
sido estudiado sin aditivos ni recubrimientos de carbono conductor integrado con un electrolito sélido
basado en sulfuro. Las propiedades electroquimicas del electrodo de SiNWs se estudiaron en medias
celdas mediante ciclado galvanostatico, voltamperometria de barrido lineal e impedancia compleja para
esclarecer la propagacién de la aleacién en el electrodo seco. Ademads, los cambios morfoldgicos del
electrodo durante y después de la reaccién de aleacién han sido monitorizados mediante imagenes
transversales tomadas con microscopia electronica de barrido. Esta comunicacién no solo pretende
introducir un novedoso anodo de silicio, si no que también pretende proporcionar nuevas ideas sobre
lo que queda aun por estudiar en las LIBs y alentar nuevos estudios de materiales de aleacién para ASSBs.
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Figura 1. a) Foto del dnodo de silicio tal cual se extrae del reactor y b) imagen de SEM de la superficie del anodo donde se
aprecian los SINWs. 3]
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EL DOCTORADO: EL PRINCIPIO DEL CAMINO

Alejandro Valverde!
'Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de
Madrid, Avda. Complutense s/n 28040-Madrid, Espafia
alejaval@ucm.es

“La descentralizacion del sistema sanitario a laboratorios clinicos, centros de atencidn primaria,
ambulatorios o incluso el hogar del paciente, resulta imprescindible para seguir avanzando en el
diagndstico eficaz y tratamiento de las enfermedades prevalentes, con el objetivo de aplicar la accién
terapéutica en el menor tiempo posible y que esta no se vea ralentizada cuando se produce el colapso de
las instituciones sanitarias centrales. Este hecho implica disponer de métodos sensibles, cuantitativos,
precisos, rdpidos, asequibles, fdciles de usar y minimamente invasivos para un diagndstico fiable y
descentralizado que pueda ser implementado incluso en entornos de bajos recursos, retos en los que la
tecnologia de biosensores electroquimicos puede contribuir de manera satisfactoria.

En esta Tesis Doctoral se demuestran y discuten criticamente, apoydndose en los conocimientos y
resultados derivados de las investigaciones realizadas, las oportunidades que ofrecen los biosensores
electroquimicos para el diagndstico y estadificacion fiables de enfermedades prevalentes como el cdncer
o los trastornos neurodegenerativos. Los resultados alcanzados convierten a las bioplataformas
desarrolladas en herramientas atractivas y prometedoras para su uso rutinario en entornos de
hospitalizacion o descentralizados, con el propdsito de progresar hacia una medicina personalizada
accesible para todos que mejore las estadisticas clinicas y la calidad de vida de los pacientes, ademds de
aliviar tanto la carga financiera que soportan los sistemas sanitarios como la presion econémica y moral
que recae sobre las familias de los pacientes.”

Estos dos parrafos resumen el enfoque y las lineas de investigacién seguidas durante la realizacién de mi
Tesis Doctoral [1] en el Programa de Doctorado en Quimica Avanzada de la Universidad Complutense de
Madrid. En esta presentacién se abordaran los principales retos y desafios encontrados en el disefio,
preparacion y aplicacién con muestras reales de bioplataformas electroquimicas novedosas capaces de
contribuir al diagnéstico rapido y fiable de enfermedades tan importantes para la sociedad actual como
son el cancer colorrectal y de la enfermedad de Alzheimer. Las estrategias desarrolladas presentan
grandes ventajas con respecto a las metodologias actuales de diagndstico en términos de simplicidad,
coste, rapidez, analisis multiplexado y caracter descentralizado; lo cual favorecera su implementacién
tanto en el punto de atencidn clinico como en entornos de bajos recursos.

Ademads, durante la presentacidon también se expondran las oportunidades tanto a nivel profesional
como personal que ofrece el Programa de Doctorado: estancias predoctorales, asistencia y participacion
en congresos y reuniones cientificas, actividades de divulgacion cientifica, talleres y seminarios, etc. Todo
ello para conseguir unas competencias inter y pluridisciplinares Unicas que supondran el complemento
perfecto para la formacién de los futuros Doctores del Programa de Doctorado, ya que esta etapa tan
solo marca el principio de vuestro camino como investigadores.

Referencias
[1] Tesis Doctoral Alejandro Valverde De la Fuente. Herramientas de diagndstico rapido basadas en el

empleo de plataformas bioelectroanaliticas aplicables a entornos de bajos recursos (Universidad
Complutense de Madrid).
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METODO FTIR-ATR PARA LA DETECCION DE ADULTERANTES
EMERGENTES DERIVADOS DE PLANTAS C3 EN MIEL: JARABES DE
REMOLACHA, DATILES Y ALGARROBA

J. Cérdenas-Escudero?, D. Galan-Madruga?, J.0. Caceres!
1Grupo de Investigacidon de Quimica Laser, Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias
Quimicas, Universidad Complutense de Madrid, Plaza de Ciencias 1, 28040 Madrid, Espafia.
2Centro Nacional de Sanidad Ambiental, Instituto de Salud Carlos IlI, Ctra. Majadahonda-Pozuelo km
2.2, 28220 Majadahonda, Madrid, Espafia
jafetcar@ucm.es

En la reciente accion coordinada de la Unién Europea con el Centro Comun de Investigacién para
determinar ciertas prdcticas fraudulentas en el sector de la miel, se ha indicado que el 74% de las
muestras analizadas, importadas de China, y el 93% de las muestras analizadas, importadas de Turquia,
los dos mayores productores de miel del mundo, presentaban al menos un indicador de azucar exdgeno
o sospecha de estar adulteradas[1]. Esta situacion ha puesto de manifiesto el estado critico del problema
de la adulteracion de la miel en todo el mundo y la necesidad de desarrollar técnicas analiticas para su
deteccién. Aunqgue la adulteracién de la miel se realiza de forma general con jarabes azucarados
derivados de plantas C4, estudios recientes han indicado el uso emergente de jarabes derivados de
plantas C3 para la adulteracion de la miel[2]. Este trabajo consiste en el desarrollo de un método rapido,
sencillo y econdmico basado en la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, con
reflectancia total atenuada, para la determinacion cualitativa, cuantitativa y simultdnea de jarabes de
remolacha, datiles y algarroba, derivados de plantas C3; cuya bibliografia disponible es muy escasa y
analiticamente poco concluyente para su uso por las autoridades. El método se ha basado en el
establecimiento de las diferencias espectrales entre la miel y los mencionados jarabes en ocho puntos
distintos de la regidn espectral comprendida entre 1200-900 cm™ del infrarrojo medio, caracteristica de
los modos vibracionales de los azlcares en la miel, lo que permite la pre-discriminacion de la presencia
o ausencia de los jarabes estudiados, y su posterior cuantificacion, con niveles de precision inferiores al
2,0% de desviacidn estandar relativa y errores relativos inferiores al 2,0% (m/m).

Referencias

[1] T.Zdiniakova et al., EU coordinated action to deter certain fraudulent practices in the honey sector:
analytical testing results of imported honey. Publications Office of the European Union, 2023.

[2] J. Cardenas-Escudero, D. Galdn-Madruga, and J. O. Caceres, "Rapid, reliable and easy-to-perform
chemometric-less method for rice syrup adulterated honey detection using FTIR-ATR," Talanta, vol.
253, p. 123961, 2023/02/01/ 2023, doi: https://doi.org/10.1016/j.talanta.2022.123961.
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ANALISIS Y APLICACION DE LAS SERIRES RADIACTIVAS
NATURALES PARA LA RESOLUCION DE PROBLEMAS
MEDIOAMBIENTALES

Victor Manuel Expdsito Sudrez?, José Antonio Suarez Navarro!
YUnidad de Radiactividad Ambiental y Vigilancia Radioldgica, Dpto. Medio Ambiente, CIEMAT,
Avda. Complutense, 40, 28040, Madrid, Espafia
2Dpto. Quimica Analitica, Fac. Ciencias Quimicas, UCM, Avda. Complutense s/n, 28040, Madrid, Espafia
victorex@ucm.es, VictorManuel.Exposito@ciemat.es

El impacto de las actividades humanas sobre el medio ambiente es un tema de interés en la sociedad
actual. Esta tesis se centra principalmente en el impacto de las actividades mineras. La extraccion del
mineral de interés puede venir acompafiada de altas concentraciones de radionucleidos naturales, los
cuales quedan abandonados en las escombreras una vez cesa la actividad.

Desarrollar métodos de separaciones radioquimicas es de vital importancia para el estudio de zonas
impactadas radiolégicamente. Hasta la fecha, se han desarrollado dos métodos de separaciones
radioquimicas adaptados a nuestro problema centrdndonos en la mejora del rendimiento quimico y
selectividad de dos métodos utilizados para muestras de agua. Por una parte, se ha estudiado la
extraccion de 228U, 25U y 22U con tri-n-butil fosfato en muestras de escombros mineros con un elevado
contenido de cobre y hierro [1]. Asimismo, se ha optimizado el método radioquimico de separacion del
225Ra mediante coprecipitacién con BaSO, [2]. Se comprobé la robustez de LabSOCS calculando la
eficiencia del detector de Ge para la medida de radionucleidos naturales mediante espectrometria
gamma [3]. Actualmente, se estan desarrollando métodos para la separacién radioquimica de los
isdtopos del Th, Poy Pb.

Las redes neuronales se han utilizado para la caracterizacién radiolégica de la zona de interés,
obteniendo un mapa completo con datos de actividad superficial, alfa, beta, beta-gamma y tasa de dosis
(revista Nuclear Espafia).

Los factores de transferencia suelo-planta son otro aspecto importante estudiado en esta tesis. En
primer lugar se ha investigado la influencia de la composicidn quimica del suelo en la incorporacién de
U, #?°Ray 21%Pb en las hojas y frutos del Quercus ilex L. [4]. A su vez, estamos investigando el empleo de
la Spergularia Rubra como bioindicador de U y Ra en suelos.

Las series radiactivas naturales se han aplicado en el estudio de restos arqueoldgicos y objetos de
coleccionismo. Estos estudios se realizaron utilizando la técnica de espectrometria gamma mediante la
cual se diferencié la influencia histérica de un yacimiento arqueoldégico situado en Molina de Aragdn [5].
Por otra parte, se caracterizo radiolégicamente y se daté un objeto de coleccionismo de vidrio de uranio
de forma no destructiva [6].

Referencias

[1] V.M. Expdsito-Sudrez, Anal. Chim. Acta., 2023, vol. 1259, 341183
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DETER’MINACIC')N DE ESPECIES DE Se Y Hg E IDENTIFICACION DE
PARTICULAS DE HgSe EN PESCADOS Y PRODUCTOS DERIVADOS
MEDIANTE HPLC-ICP-MS Y spICP-MS

Tamara Fernandez-Bautista, Beatriz Gomez-Gémez, Emma Gracia-Lor, Teresa Pérez-Corona,
Yolanda Madrid
Departamento de Quimica Analitica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de
Madrid, Av. Complutense s/n, 28040, Madrid, Espafia
tamarf02@ucm.es

El pescado posee un elevado valor nutricional ya que no solo representa una fuente importante de
proteinas, vitaminas y elementos traza esenciales, sino que también forma parte de una dieta
equilibrada. Sin embargo, elementos toxicos como el mercurio (Hg) pueden estar presentes de forma
natural en él y acumularse en cantidades elevadas en ciertas especies de peces, sobre todo en los que
se encuentran en los niveles mas altos de la cadena trofica, es decir, en especies depredadoras. El
mercurio ha sido reconocido como uno de los principales problemas para la salud publica por la
Organizacién Mundial de la Salud (OMS) [1]. Su significado bioldgico se limita a su toxicidad, la cual
depende en gran medida de la dosis ingerida, asi como de la forma quimica en la que se encuentre el
elemento.

El selenio (Se) es un elemento traza considerado esencial, ya que participa en numerosas funciones
bioldgicas, formando parte de las selenoproteinas. Es un potente agente antioxidante y presenta ademas
propiedades anticarcinogénicas. Estd presente de manera natural en los pescados en forma de
selenoaminodcidos, como la selenocisteina (SeCys) y la selenometionina (SeMet) [2]. En Ultimos afios
se le ha reconocido un efecto protector frente a la toxicidad del mercurio. Aungque los mecanismos de
la interaccién Se-Hg no estan todavia completamente elucidados, se sabe que la toxicidad del Hg tiene
lugar a través de la alteracion del metabolismo del Se, mds concretamente en la disrupcién de la sintesis
de selenoproteinas. Fruto de esta interaccion, se cree que el producto final del proceso de detoxificacion
del Hg es la formacion de nanoparticulas de HgSe (HgSeNPs) [3].

En este trabajo se determinaron las especies de Se en la fraccidn proteica hidrosoluble proveniente de
pescados y productos derivados altamente consumidos, mediante hidrdlisis enzimatica seguida de
HPLC-ICP-MS y confirmada por HPLC-ESI-MS/MS. Ademas, se realizaron estudios de especiaciéon del Hg
mediante HPLC-ICP-MS. En cuanto al Se, las principales especies encontradas fueron la
selenometilselenocisteina (SeMeSeCys) y la selenometionina (SeMet). En el caso del Hg, el
metilmercurio (MeHg*) es la principal especie presente en este tipo de muestras. Finalmente, para
evaluar la interaccién Hg-Se, se investigd la posible presencia de HgSeNPs. Para ello, se probaron
diferentes métodos de extracciéon para el aislamiento de HgSeNPs y se empled splCP-MS para su
deteccién. Se encontraron particulas de HgSeNPs en el musculo del atdn con un tamafio medio de (250
+ 44) nm.
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RAPIDA Y SENCILLA SINTESIS DE POLiMEBOS DE IMRONTA
MOLECULAR DE TIPO CORE-SHELL CON CARACTER MAGNETICO,
MEDIANTE INDUCCION DE MICROONDAS

Miriam Guadafio Sdnchez?
Departamento Quimica Analitica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Complutense de Madrid,
Pl. de las Ciencias, 2, 28040, Madrid, Espafia.
miriguad@ucm.es

En este trabajo se presenta un nuevo enfoque como prueba de concepto para el desarrollo de
nanoparticulas de tipo de nicleo-coraza (“Core-Shell”) [1] empleando recubrimientos de polimeros de
impronta molecular (MIP) sobre nanoparticulas magnéticas multinicleo (MMC)[2], utilizando un reactor
de microondas como desencadenante de la reaccidén de polimerizacion en lugar de las técnicas
convencionales de luz ultravioleta o calor. Las nanoparticulas magnéticas multintcleos se sintetizaron a
partir de cloruro de hierro mediante un reactor de microondas y los recubrimientos poliméricos (MIPs)
se llevaron a cabo a través de una polimerizaciéon por radicales de tipo no covalente [3] sintetizados con
rodamina 6G (R6G) como molécula plantilla (T), dcido metacrilico como mondémero funcional (MF), y
dimetacrilato de etilenglicol como entrecruzante (CL). La caracterizaciéon de los MMC-MIPs se realizé
mediante difraccién de rayos X (XRD), infrarrojos de transformada de Fourier (FTIR) y microscopia de
transmisién electrénica (TEM) mostrando la correcta formacién de la capa polimérica sobre los MMCs.
Por ultimo, se realizaron estudios cinéticos y de selectividad sobre el polimero revelando una rapiday
selectiva (MIP R6G, K, = 7,31-10% M y N= 14,14 umol g-1) unién de la molécula objetivo R6G y por
tanto, una alta eficiencia en el proceso de impronta de los MMC-MIPs.
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Figura 1. Esquema del proceso completo de sintesis de las nanoparticulas Core-Shell.
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En los ultimos afios ha habido un incremento en el consumo de complementos alimenticios de origen
vegetal (CAVs), empleados para complementar la ingesta de nutrientes especificos y obtener un efecto
beneficioso sobre la salud, como la mejora de la estimulacion del sistema inmunoldgico o del estado de
animo, controlar el sobrepeso, entre otros. Los CAVs son considerados por los consumidores como una
alternativa natural y ventajosa sobre los compuestos sintéticos debido al efecto sinérgico de sus
componentes y sus menores efectos secundarios. Sin embargo, la regulacion de estos productos a nivel
europeo es muy limitada hasta el momento. Por este motivo, estos productos son susceptibles de
numerosas practicas fraudulentas que pueden afectar a su calidad y perjudicar la salud del consumidor.

Este proyecto tiene un doble objetivo fundamental:

1. Satisfacer la demanda de metodologias multianaliticas, basadas en técnicas cromatograficas
acopladas a espectrometria de masas (LC-MS, GC-MS, etc.), que permitan la caracterizacién detallada
de la composicion de CAVs, con el objetivo de garantizar su calidad, asi como identificar productos
sospechosos de adulteracién y determinar el tipo de fraude cometido [1,2]. Ademads, las metodologias
desarrolladas podran también implementarse para el control de calidad de CAVS por aquellas empresas
lideres del sector que apuesten por la comercializacion de CAVs de calidad premium contrastada.

2. Con el fin de favorecer la constante diversificacién del mercado requerida en el sector de los CAVs,
se pretende desarrollar nuevos CAVs mediante el empleo de técnicas de extraccidn avanzadas como la
extraccion asistida por microondas (MAE) o por ultrasonidos (UAE) y la extraccion por liquidos
presurizados (PLE), que permiten maximizar el aprovechamiento de recursos naturales dado su mayor
rendimiento de extraccién en tiempos cortos [3]. Por otra parte, se prestard especial atencién al
desarrollo de métodos por estas técnicas que sean respetuosos con el medioambiente. En este sentido,
ademas de disolventes limpios (e.g. agua), se considerara el uso de disolventes eutécticos profundos
naturales (NADES) como alternativa mas econdmica y de menor toxicidad que los disolventes organicos
convencionales, y cuya composicion y propiedades fisico-quimicas pueden modularse para favorecer la
extraccion selectiva de los compuestos bioactivos de interés.
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En los Ultimos afios se ha reafirmado la necesidad de encontrar metodologias que ayuden a desentrafiar
la segunda enfermedad responsable de mas muertes anualmente, el cancer. Con este propdsito se ha
potenciado la investigacion oncoldgica para lograr diagndsticos mas tempranos y precisos que, ademas
de permitir la aplicacion de terapias mas eficientes que mejoren la supervivencia vy la calidad de vida de
los pacientes, conllevarian una utilizacién mas racional de los recursos sociales. Se persigue desarrollar
bioherramientas que complementen y/o superen las tecnologias que se emplean en la rutina oncoldgica,
siendo competitivas en términos de simplicidad, coste, determinaciones multiplexadas y/o multiémicas
y aplicables en el punto de necesidad (POC).

Las mucinas son proteinas de gran tamafio y altamente glicosiladas que proporcionan hidratacion y
lubricacién a la superficie epitelial luminal de los conductos corporales [1]. Debido a su localizacion, estas
glicoproteinas estdn en el centro de muchos procesos patolégicos en los que se modifican las
interacciones de las células epiteliales y su entorno, lo que da lugar a enfermedades infecciosas e
inflamatorias y al cédncer. El estudio de las estructuras y funciones de las mucinas es un campo en
expansion debido a los avances en biologia molecular y a su posible uso como dianas terapéuticas.

En este trabajo se presenta una inmunoplataforma para la determinacién simultdnea de mucina 1
(MUC1) y mucina 16 (MUC16), cuya expresion esta relacionada con un prondstico adverso en cancer
colorrectal (CRC) [1]. La inmunoplataforma desarrollada incluye microparticulas magnéticas
funcionalizadas (MBs), una pareja de anticuerpos (un anticuerpo de captura, cAb que se inmoviliza
covalentemente sobre MBs, y un anticuerpo detector biotinilado, b-dAb, que se marca enzimaticamente
con un polimero de estreptavidina conjugado con la enzima peroxidasa, Strep-HRP) selectivos para cada
una de estas dianas y deteccidon amperométrica en electrodos serigrafiados duales de carbono (SPdCE)
utilizando el sistema hidroguinona (HQ)/HRP/H,0,. La inmunoplataforma dual ofrece sensibilidades
(valores LOD de 0.05 ng mL™y 1.81 pg mL™ para MUC1 y MUC16, respectivamente) y selectividades
adecuadas para su aplicacién en el ambito clinico. Ademas, se ha demostrado su potencial para el
analisis de extractos de células de CRC (1.0 ug/determinacién) con diferente potencial metastasico. Estas
caracteristicas junto con su simplicidad, reducido tiempo de ensayo (45 0 90 min para determinar MUC1
y MUCL16, respectivamente, partiendo de cAb-MBs), caracter multiplexado y compatibilidad con empleo
de instrumentacion de tipo POC, hacen que se ofrezca como una bioherramienta muy atractiva frente a
las tecnologias ELISA y de western blotting utilizadas comUnmente en los laboratorios de analisis para la
determinacion de estas dos mucinas.
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Los complejos de dirrutenio con estructura tipo paddlewheel consisten en una unidad bimetalica
soportada por cuatro ligandos puente. Estos compuestos han sido ampliamente estudiados debido a su
gran variedad de comportamientos magnéticos. No obstante, en la actualidad se estan investigando
posibles aplicaciones en campos muy diversos, como la biomedicina. En el grupo de investigacion se han
desarrollado complejos del tipo [Ru,Cl(formamidinato)s(carboxilato)], que actlian como transportadores
del ligando carboxilato sensibles al pH. Los compuestos son estables a pH fisiolégico (~7,4), sin embargo,
liberan el ligando carboxilato en medios ligeramente &acidos (pH = 6,5-7,0) [1]. Esta capacidad de
liberacion sensible al pH es de gran interés para el desarrollo de nuevos sistemas de liberacion de
farmacos anticancerigenos, ya que los tumores sélidos sufren acidosis extracelular (pH = 6,4-7,0). Se
espera que nuestro sistema pueda emplearse como sistema de liberacion de farmacos anticancerigenos,
en el que el fdrmaco se coordina a través de un grupo carboxilato para ser liberado exclusivamente en
el entorno acido del tumor.

Ademas, se ha estudiado de manera cuantitativa cdmo afecta la modificacidon del caracter dador de los
ligandos auxiliares formamidinato a la velocidad de liberacion de los carboxilatos, con el fin de
desarrollar el candidato mds adecuado para quimioterapia. Estos estudios demuestran que estas
variaciones afectan significativamente a la liberacion, siendo mas apropiados los ligandos con una
capacidad dadora menor, como es el N,N’-difenilformamidinato (DPhF) [2].

Una vez seleccionado el formamidinato mas adecuado, se ha preparado un complejo de dirrutenio que
incluye tres ligandos DPhF y como cuarto ligando puente un farmaco anticancerigeno coordinado a
través de un grupo carboxilato. El farmaco seleccionado ha sido el 5-fluorouracilo (5-FU), que
previamente se ha funcionalizado con un acido carboxilico (5-FUac) para su posterior coordinacion. El
complejo sintetizado, [RuxCl(DPhF)s(5-FUac)] (ver figura 1a), se ha encapsulado en nanoparticulas
poliméricas de polimetimetaacrilato (PMMA) (ver figura 1b), ya que el compuesto bimetalico presenta
una baja solubilidad en agua. Se han comenzado ensayos de viabilidad celular in vitro en carcinoma de
colon humano en presencia de estas nuevas nanoparticulas.

Figura 1. a) Estructura cristalina del complejo [RuCl(DPhF)s(5-FUac)]; b) imagen de TEM de las nanoparticulas de PMMA.
Referencias
[1] I Coloma etal., Inorg. Chem., 2020, 59, 7779-7788.

[2] I. Coloma et al., Inorg. Chem. Front., 2023 (doi.org/10.1039/D3QI00399)).
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Actualmente vivimos en un panorama de crisis energética ocasionado por el aumento exponencial de la
demanda de energia debido principalmente al crecimiento tanto de la poblacién mundial como del nivel
de desarrollo. Si a esto le sumamos la problematica medioambiental, las energias renovables se
presentan como una fuerte apuesta para dejar de depender de combustible fosiles y optar por fuentes
de energia mas limpias y sostenibles para el planeta. Se estima que el consumo de fuentes de energias
renovables sea del 80% - 90% en 2050 [1]. A pesar de esta fuerte apuesta, estas fuentes de energia
presentan un gran inconveniente, y es la intermitencia en su generacién, por lo que, a veces, en ciertos
periodos, la demanda energética supera a la generada y a la inversa [2]. Es en este punto donde los
sistemas o dispositivos de almacenamiento energético (pilas de combustible, baterias vy
supercondensadores) se convierten en un factor critico para conseguir una gestién eficiente del balance
entre la energia demanda y la generada a partir de recursos renovables.

En los Ultimos afios, los avances en materiales multifuncionales han ido ganando gran relevancia debido
al impacto socioecondmico de sus aplicaciones. Las Redes Metal-Organicas (MOFs) son materiales
cristalinos relativamente recientes formados por la unién de nodos metalicos a ligandos orgdnicos
polidentados. Gracias a su gran variedad estructural y composicional, y sobre todo a su elevada, bien
definida y sintonizable porosidad, los MOFs se convierten en potenciales candidatos para su uso como
electrodos en dispositivos de almacenamiento de energia (DAE) [3].

En esta comunicacién, se presenta el estudio estructural y electroquimico de la red cristalina
metalorganica denominada CPO-27-Co para su uso como material catddico en baterias recargables de
ion litio (LIBs), unos de los DAE mas usados en la actualidad (Figura 1).
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Figura 1. Estudio electroquimico de la CPO-27-Co.
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En la Ultima década, se ha investigado y desarrollado nuevos sistemas de almacenamiento de
energia, como alternativas a las baterias de ion litio (Li-ion). La mas prometedora parece ser la bateria
de ion aluminio (Al-ion), destacando por sus altas capacidades volumétrica (8046 mA.h/cm3) como
gravimétrica (2980 mA.h/g), su baja inflamabilidad, y su bajo coste (abundancia de 8,2% en la corteza
terrestre). Sin embargo, para optimizar y prolongar la vida util es esencial comprender los procesos
electroquimicos y degradantes de los electrodos a lo largo de los ciclos de carga-descarga. De manera
habitual, se usa como electrodo negativo (dnodo) aluminio metdlico y como electrolito un liquido iénico
(EMIC:AICI5).[1]

Entre distintos electrodos positivos (catodo), el MnO; destaca por su versatilidad estructural que
permite obtener y sistematizar facilmente una variedad de configuraciones mediante el control de los
procesos de sintesis. Clara ventaja en la busqueda de soluciones de almacenamiento de energia mas
eficientes y personalizadas [2,3]. El MnO; tipo holandita (a-MnQ,), presenta octaedros (Oh) MnOe
compartiendo aristas y formando tuneles con dimensiones (2x2) Oh [2]. Con objeto de analizar el posible
mecanismo de insercidén-desinsercion estructural de Al, se ha realizado un andlisis a los electrodos
mediante diferentes técnicas (XRD, FT-IR, micro Raman, EELS, HRTEM, EDS), en los procesos de carga-
descarga a diferentes nimeros de ciclos (1, 2, 5 y 10). Para ello, una vez ciclados los electrodos, se
desmontaron bajo atmdsfera controlada de argdn (H.0y O, < 1 ppm) vy se lavaron con dimetil carbonato
(DMC) para retirar exceso de electrolito superficial.

Este anadlisis nos ha permitido comprender los fendmenos quimicos, electroquimicos vy
estructurales que ocurren en el material, revelando que parecen estar relacionados con interacciones
superficiales de la muestra. Esta observacién pone en valor la importancia de la interfase electrodo-
electrolito para poder optimizar las caracteristicas de las baterias Al-ion basadas en MnO..
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Figura 1. Esquema del proceso de analisis de los electrodos desde la medida electroquimica
hasta las diferentes técnicas empleadas.
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La fotodisociacion de moléculas poliatémicas, definida como la ruptura de enlaces atémicos mediante
la absorciéon de fotones, es uno de los principales procesos quimicos de interaccién entre moléculas y
radiaciéon electromagnética caracterizada en forma de fotdén. Este tipo de reacciones quimicas son
frecuentes en la naturaleza, pudiéndose encontrar en casos ejemplos tan diversos como: en procesos
de combustidon de ciertos combustibles, interacciones reactivas en la quimica atmosférica e interestelar,
0 como intermediarios en reacciones de hidrocarburos [1, 2]. Por lo tanto, comprender la fisica
fundamental de estos procesos es necesario para obtener una mejor comprension de nuestro mundo,
asi como para realizar mejoras tecnolégicas donde sea oportuno.

En términos generales, el proceso se caracteriza por una primera ruptura de la molécula inicial, llamada
padre, y una subsiguiente ionizacién del fragmento de interés para su posterior deteccién. Existen varias
técnicas experimentales para la deteccidn de estos fragmentos ionizados. Dos de las mas utilizadas son
la técnica de Velocity map Imaging (VMI, por sus siglas en inglés) y la técnica de Direct Current Slicing
(DC Slicing). La técnica de DC Slicing se propone como una mejora de la técnica VMI produciendo una
mejor resolucién y en consecuencia suele ser la mas utilizada. Sin embargo, no siempre puede ser
aplicada y hay que atender al sistema experimental con el que se trabaja.
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Figura 1. Figuras tipicas obtenidas de varios fragmentos donde se muestra: la imagen obtenida directamente del detector
mostrada como mapa de intensidad, la distribucion de velocidades mostrada por la linea negra y obtenida mediante la
integracion angular de la imagen, y la distribucion de anisotropia representada por los puntos negros obtenida mediante el
ajuste a las ecuaciones de anisotropia para cada pequefia region definida por cada punto.
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La investigacion se enfoca en estudiar la reologia interfacial dilacional a baja frecuencia (Barreras
oscilantes), media frecuencia (Ondas Electro-Capilares) y alta frecuencia (SQELS), de varios sistemas:
e Monocapas de polimeros insolubles en agua (PtBA)
e Monocapas de surfactantes idnicos (CTAB) hidrosolubles
Monocapas de surfactantes non-idnicos hidrosolubles (Pluronic F-68)
Monocapas de poli-electrolitos (quitosano)
Sistemas de nanoparticulas-tensioactivos o nanoparticulas-polielectrolitos

El estudio se cumplimenta con medidas de tension superficial (métodos de gota pendiente y plato de
Wilhelmy) y caracterizacion en bulk (conductividad, permitividad dieléctrica, dispersion dindmica de luz,
potencial de interaccion, pH).

Parte del trabajo se ha dedicado en optimizar el disefio experimental de la técnica de ondas electro-
capilares (reduciendo el tamafio y mejorando la calidad de la sefial).

Figura 1. Equipo de ondas electro-capilares

Uno de los problemas abiertos es determinar el impacto que la fuerza idnica tiene en la reologia
interfacial, en particular en la elasticidad y en la viscosidad dindmicas medidas a través de ondas electro-
capilares: se han observado anomalias en la reologia de surfactantes catidnicos (viscosidades negativas
[1]) y en disoluciones agua-sal (elasticidades negativas [2]): esos resultados se piensa que se deben al
hecho de que la ecuacion de dispersion utilizada no tenga en cuenta de la disipacion debida a la
presencia de iones que se mueven en desfase respecto del voltaje aplicado.

El trabajo incluye también el estudio de dispersiones silica-quitosano, con particular enfoque en la
relacién entre reologia interfacial y el proceso de formacién de espuma (y su estabilidad): dicho estudio
se ha realizado en colaboracién con el CNR de Genova (Italia), en la red europea NanoPalnt.
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Marta Castillejo Striano
Dpto. Quimica Fisica de Materiales, Instituto de Quimica Fisica Blas Cabrera, Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas, Calle Serrano 119, 28006, Madrid, Espafia.
mgmartinez@igfr.csic.es

El Laboratorio Laser para la Ciencia del Patrimonio (LLCP) del Instituto de Quimica Fisica Blas Cabrera
(IQF-CSIC), ofrece nuevas estrategias analiticas especificamente disefiadas para aplicaciones en Ciencia
del Patrimonio basadas en el uso de métodos laser. Estas incluyen técnicas y sistemas para analisis
guimico no invasivo y metodologias avanzadas de limpieza con laser. Las principales lineas de
investigacion del grupo de la doctoranda son:

- Investigar las capacidades de la técnica de microscopia éptica no lineal (NLOM) de reciente
implementacién en el campo del patrimonio cultural en sus modalidades de fluorescencia por
excitacion multifoténica y generacion de segundo y tercer armonico, basada en la excitacion con
laser de femtosegundos, para la caracterizacién estructural y composicional no invasiva, con
resolucién micrométrica tridimensional de sustratos del patrimonio cultural.

- Ladeterminacién no invasiva de la composicion elemental y molecular de materiales y sustratos
del patrimonio cultural basada en la aplicacién combinada de espectroscopias de ruptura
inducida por laser (LIBS), espectroscopia de fluorescencia inducida por ldser (LIF) y Raman. Estas
técnicas estan bien establecidas para el andlisis de los materiales en el campo del patrimonio
cultural proporcionando, ademas, informacién sobre las transformaciones fisicoquimicas
asociadas con el envejecimiento, degradacidn o restauracion de estos materiales.

- Desarrollar y validar estrategias laser avanzadas para una eliminacion controlada de capas de
materiales no deseados sobre sustratos del patrimonio.

NLOM b) LIBS <) LIF d) Raman
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Figura. Arriba, imagen de vidrios degradados; abajo, a) el espesor de la capa degradada determinada por la NLOM y sus
correspondientes espectros b) LIBS, ¢) LIF y d) Raman.
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FLUIDOS Y ALEACIONES DE ALTA TEMPERATURA, HACIA UNA
NUEVA GENERACION DE PLANTAS TERMO-SOLARES
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La produccién de energia eléctrica desde fuentes de energia renovable se ha convertido en uno de los
principales retos de esta década. Entre las diferentes tecnologias, las plantas de concentracion solar
(CSP) estan consideradas entre las primeras opciones para la produccién de electricidad a gran escala,
concentrando la radiacion solar y son las Unicas, entre las diferentes tecnologias renovables, que pueden
almacenar la energia en un fluido caloportador. Este mecanismo de almacenamiento basado en el calor
sensible permite generar electricidad durante la noche, pudiendo responder a la demanda eléctrica con
robustez. Sin embargo y a pesar de estas ventajas, estas CSP tienen un bajo rendimiento debido al
estrecho rango de temperatura de trabajo que tiene el fluido caloportador que actualmente se emplea,
una mezcla de nitratos (60%NaN03-40%KNO3, “Sal Solar”). Por lo tanto, la mayor parte de las
investigaciones se centran en mejorar su rendimiento a través del disefio de nuevos fluidos de
almacenamiento y de transferencia de calor. En ese sentido, la mezcla ternaria de cloruros de Mg-Na-K
tiene unas propiedades fisico-quimicas muy optimas, para reemplazar la “Sal Solar”, al poder operar a
altas temperaturas, hasta 700°C. Esta temperatura permitiria utilizar turbinas supercriticas, con ciclo
Brayton de diéxido de carbono supercritico para generar electricidad a menor coste [1]. No obstante, es
muy importante valorar la compatibilidad de este prometedor fluido con los materiales contenedores
(aceros), lo cual es uno de los mayores retos a la hora de usarse, al ser altamente corrosivo, debido a su
alta higroscopicidad. Teniendo en cuenta todos estos aspectos, han sido realizadas simulaciones
termodinamicas, para calcular las propiedades termo-fisicas de la mezcla ternaria, asi como, sus efectos
corrosivos sobre la aleacion base niquel IN617, bajo atmédsferas contraladas [2]. Las simulaciones, fueron
corroboradas mediante estudios experimentales de termoandlisis y ensayos de corrosién de larga
duracion en las mismas condiciones [3].
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La oxidacién electrolitica por plasma (PEO, por sus siglas en inglés) se presenta como una alternativa al
anodizado en acido crémico (CAA) para el tratamiento superficial anticorrosién de aleaciones ligeras [1].
Los recubrimientos PEO presentan un comportamiento a desgaste mejorado y una resistencia a la
corrosidon que puede ser comparable a la de CAA. Sin embargo, los recubrimientos PEO tradicionales
suelen presentar espesores elevados (>10 pum) lo que supone una desventaja en términos de
comportamiento a fatiga en aplicaciones aeronduticas [2]. Una manera de superar esta limitacién es el
proceso Flash-PEO, por el que se pueden producir recubrimientos finos (< 10 um) en tiempos de
tratamiento muy cortos (1-3 min). Sin embargo, las propiedades frente a la corrosién de dichos
recubrimientos suelen verse mermadas [2].

El presente trabajo estudia el efecto de sol-geles hibridos (HSGs por sus siglas en inglés), con vy sin
presencia de Ce como especie inhibidora, como una forma de sellar los recubrimientos Flash-PEQO en
una aleacion de aluminio 2024-T3. La caracterizacién de los recubrimientos se llevd a cabo mediante
diferentes técnicas como perfilometria dptica, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electrénica de
barrido (SEM) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). También se evaluaron las
superficies mediante medidas de angulo de contacto y ensayos de adhesién. El comportamiento a
corrosidon se estudid mediante espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) y un ensayo de
inmersion a 21 dias realizado en una solucion de NaCl (3,5 % en masa) en una superficie con un defecto
artificial para evaluar las propiedades de proteccion activa de los sellados sol-gel y sol-gel + Ce.
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PRETRATAMIENTOS SUPERFICIALES DE ALEACIONES DE TITANIO
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La sustitucién progresiva de materiales metalicos por compuestos reforzados con fibra de carbono
(CFRC) en estructuras aeronauticas, obliga al redisefio de las estructuras hibridas metal/CFRC. Dentro de
las estructuras hibridas, destacan las formadas por aleaciones de titanio y CFRC, ya que estas ofrecen
excelentes propiedades mecdnicas y resistencia a la corrosién [1].

Actualmente, el principal proceso de unidn en estructuras hibridas sigue siendo el remachado mecdnico.
Sin embargo, la elevada sensibilidad a la concentracidon de tensiones de los materiales compuestos, hace
gue las uniones adhesivas sean una ventaja respecto a las uniones mecanicas.

El proceso de adhesién es muy complejo y depende en gran medida de |la preparacion de la superficie
de los adherentes [2]. Para que un tratamiento superficial sea eficaz, se debe lograr una rugosidad
superficial que proporcione un aumento en el drea disponible para la unién quimica, la creacién de
topograffas donde el adhesivo pueda entrelazarse mecdnicamente, ademas de una dptima adsorcién y
contacto entre el adhesivo y el adherente, proporcionado por una energia superficial adecuada.

Por tanto, el disefio de uniones adhesivas con una elevada durabilidad requiere de la adecuada seleccion
del pretratamiento superficial del titanio. Hasta la fecha, el anodizado en &cido cromico (CAA) es el
pretratamiento que proporciona mejores resultados de adherencia y durabilidad. Sin embargo, la
toxicidad del Cr (VI) y su naturaleza cancerigena obliga a la buisqueda de alternativas.

Por todo ello, en este trabajo se ha buscado caracterizar diferentes tratamientos superficiales de la
aleacion Ti6Al4V, en base a criterios técnicos de morfologia, rugosidad, energia superficial y composicion
Para la evaluacion de la adherencia y durabilidad que desarrollan en una unién adhesiva, con los
tratamientos determinados previamente como los mas prometedores, se formaron uniones adhesivas
para la realizacién de ensayos de propagacion de grieta (Wedge Crack y Double Cantilever Beam). Estos
ensayos de durabilidad se han realizado en tres medios de envejecimiento diferentes, que simulan las
atmosferas a las que se ven expuestas las uniones en una aeronave: ciclos de calor/humedad; ciclos
combinados de humedad/secado/atmdsfera corrosiva/choque térmico; y ensayos de inmersién en una
disolucion que simula la composicién del electrolito encontrado en uniones solapadas de una aeronave.

Z Metal
CFRC
Metal
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Metal

Figura 1. Esquema de estructura hibrida Metal — CFRC unido mediante unién adhesiva.
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