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PRESENTACION

A XINQ é un espazo de encontro no que as investigadoras e investigadores novos que desenvolven o
seu traballo no ambito da quimica poden dalo a conecer ao resto da comunidade universitaria, e
potenciar ao tempo as slias capacidades de comunicacion en publico en lingua galega.

Isto desenvolvese a través de sesions abertas de comunicacions orais nas que esta mocidade
investigadora presenta, en lingua galega e cun enfoque divulgativo, alglins aspectos mais ou menos
especificos do traballo que realiza ou da sla area de investigacion.

Nesta segunda edicion, a XINQ presentou como maior novidade a concesion de premios as mellores

comunicacions nas modalidades de master e de doutoramento, segundo a valoracion dos comités
organizador e cientifico, e a do plblico asistente.
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Mércores 15 de novembro de 2023

09:00 Presentacion da Ill Xuntanza de Investigador@s Nov@s no ambito da quimica

Jesls Sanmartin Matalobos (decano da Facultade de Quimica da USC), Manuel Niinez Singala
(director do Servizo de Normalizacion Lingiiistica da USC) e Carlos Vazquez Vazquez (coordinador do
Comité Cientifico da XINQ_3).

Sesion Doutoramento 1

Moderacién: José Benito Quintana Alvarez e Ana Castifieira Landeira

09:15 Comunicacion (C-1) - Carlos Pernas Fraguela

Analise de residuos de xiringas como novo indicador do consumo de drogas por via intravenosa
09:30 Comunicacion (C-2) - Andrés Duque Villaverde

Desenvolvemento e aplicacion dunha metodoloxia analitica para a analise de compostos organicos
perigosos en particulas de caucho de pneumaticos

09:45 Comunicacion (C-3) -- Sergio Sénora Otero

Estudo da bioaccesibilidade in vitro de parafenilendiaminas e outros compostos organicos presentes
no granulado de caucho reciclado.

10:00 Debate

Sesion Doutoramento 2

Moderacion: Antonio Rumbo Gomez e Adrian Lopez Teijeiro

10:15 Comunicacion (C-4) - Daniel Abella Loépez

Retos da administracion oral e novos enfoques de estabilizacion de proteinas terapéuticas: o sistema
IC-Tagging como unha novidosa solucion

10:30 Comunicacién (C-5) - Alejandro Seco Gonzalez

Explorando a batalla a nivel celular: como os péptidos antimicrobianos se involucran coas
membranas celulares cambiados pola COVID-19 a través de simulacions de Dinamica Molecular
10:45 Comunicacién (C-6) - Angela Gonzélez Baizan

Micro-nanoplataformas pole-nanoestructuras lipidicas para a asociacion de rifabutina.

11:00 Debate

11:15-11:45 Descanso para café

Sesion Doutoramento 3

Moderacion: Ana Maria Gonzalez Noya e Paula Oreiro Martinez

11:45 Comunicacion (C-7) - Paula Dominguez Carbén

Sintese de complexos derivados de ligandos biscarbamato e o estudo da sta hidrolise
autoinmolante.

12:00 Comunicacion (C-8) - Irene Vazquez Carballo

Estudo coordinativo dun ligando bifuncional derivado de o-carborano

12:15 Comunicacion (C-9) - Isabel Velo Heleno

A helicidade na natureza e na quimica do ferro

12:30 Debate
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Sesion Doutoramento 4

Moderacion: Carlos Vazquez Vazquez e Javier Sertal Corral

12:45 Comunicacién (C-10) - Brais Vazquez Vazquez

Inclusién do fin de vida na avaliacion ambiental dos biopolimeros plasticos

13:00 Comunicacién (C-11) - Xinran Lu

0 desempeno dos clisteres de Ag como catalizadores e inhibidores nas reaccions con HDDA
13:15 Comunicacién (C-12) - José Ramoén Lorenzo Llarena

Hidrolise do substrato e enriquecemento de cultivos microbianos mixtos no mesmo reactor para
obter PHA e TAG empregando acido oleico.

13:30 Comunicacién (C-13) - Victor Alvarez Martinez

Conmutacién térmica resistiva

13:45 Debate

14:05-16:00 Descanso para xantar

Sesion Master 1

Moderacion: Antonio Rumbo Gomez, Cristina Gonzalez Barreira e Uxia Barreiro Sisto

16:00 Comunicacién (C-14) - David Montoto Pintos

Reaccions abiéticas promovidas pola maquinaria celular

16:15 Comunicacién (C-15) - Beatriz Lista Lema

Estudo da estabilidade de origamis de ADN

16:30 Comunicacién (C-16) - Paula Cambeses Franco

Modelos matematicos para a predicion de parametros reoloxicos

16:45 Comunicacién (C-17) - lago Riveiro Rodriguez

Estudo do metabolismo in-vitro da 1,3-difenilguanidina (DPG) e a 1,3-di-o-tolilguanidina

17:00 Comunicacion (C-18) - Laura Blanco Garcia

Determinacion de tramadol e o seu principal metabolito en liquido pericardico mediante
microextraccion liquido-liquido dispersiva e cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas

17:15 Debate

Sesion Doutoramento 5

Moderacion: Carlos Vazquez Vazquez e Paula Antelo Riveiro

17:40 Comunicacién (C-19) - Diego Cora Calvo

Estudo da interaccion entre péptidos de amiloide monoméricos e proteinas seroalbuminas con
técnicas de fluorescencia

17:55 Comunicacion (C-20) - Martin Dieste Places

Catalise heteroxénea de nanocliisteres de prata para as reaccions de hidroxenacién de CO2

18:10 Comunicacién (C-21) - Stella Hernandez Faria de Moraes

Deteccion automatica de virus respiratorio

18:25 Debate

18:40 Fin da xornada
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Xoves 16 de novembro de 2023

09:10 Presentacion do segundo dia da lll Xuntanza de Investigador@s Nov@s no ambito da
quimica

Sesion Doutoramento 6

Moderacion: Ana Maria Gonzalez Noya e Antonio Rumbo Gomez

09:15 Comunicacion (C-22) - Cristina Gonzalez Barreira

Un novo complexo de disprosio cun ligando azamacrociclico N6 amosando comportamento de SIM
inducido por campo

09:30 Comunicacion (C-23) - Uxia Barreiro Sisto

Sintese dunha estrutura metalosupramolecular helicoidal de cobre derivada dun ligando azina
funcionalizado con grupos ter-butilo

09:45 Comunicacion (C-24) - Paula Oreiro Martinez

Deseno de imans moleculares de disprosio a partir dun ligando heptadentado N502

10:00 Debate

Sesion Doutoramento 7

Moderacién: José Benito Quintana Alvarez e Carlos Vazquez Vazquez

10:15 Comunicacién (C-25) - Adrian Lépez Teijeiro

Novas perspectivas na inmobilizacion de enzimas de interese industrial: fabricando nanoreactores
coa tecnoloxia IC-Tagging

10:30 Comunicacién (C-26) - Paula Antelo Riveiro

Isotermas n-APL de monocapas lipidicas mediante simulacions de dinamica molecular e
experimentos en balanza de Langmuir

10:45 Comunicacién (C-27) - Javier Corral Sertal

Estudo da condutividade térmica do FezGeTez, un material bidimensional

11:00 Comunicacién (C-28) - Ana Castiiieira Landeira

Evidenciando a presenza de almiscres sintéticos en augas medioambientais mediante un método
analitico baseado na extraccion por sorcion en fase téxtil (FPSE) e GC-MS/MS

11:15 Debate

11:35 Votacions finais

11:45-12:15 Descanso para café

12:15 Entrega de premios

12:30 Acto de clausura da lll Xuntanza de Investigador@s Nov@s no ambito da quimica

Jesls Sanmartin Matalobos (decano da Facultade de Quimica da USC), Carlos Vazquez Vazquez e
Antonio Rumbo Gomez (membros do Comité Cientifico da XINQ_3).

12:45 Fin da xornada
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Comunicacion C-1 - Analise de residuos de xiringas como novo indicador do
consumo de drogas por via intravenosa

C. Pernas-Fraguela?, X. Gonzalez-Gomez1, A. Estévez-Dantat, R. Rodil%, J.B. Quintana?, R. Montest

1Departamento de Quimica Analitica, Nutricion e Bromatoloxia, Instituto de Investigacion en Analises
Quimicas e Bioloxicas (IAQBUS), Universidade de Santiago de Compostela, Riia Constantino Candeira
S/N, 15782 Santiago de Compostela, Espana. Contacto: carlos.pernas@rai.usc.es.

Palabras chave: quimica analitica; drogas de abuso; via intravenosa

A andlise das xiringas usadas, para a posterior identificacion das substancias que contenen, é un
novo indicador para coiecer cal é o consumo actual das substancias de abuso por via intravenosa.
Ademais, facilita informacion sobre cales son as tendencias de consumo durante unha serie
temporal, e pode ser posible detectar a aparicion de substancias de abuso e adulterantes antes da
sla declaracion en enquisas ou incautacion por parte das autoridades. Tendo isto en conta, e en
colaboracion con diversas organizacions, fixose unha recolleita de xiringas usadas (tanto en
practicas sexuais de “Chemsex” coma noutro tipo de usuarios) en puntos de intercambio e salas de
consumo de diversos puntos da xeografia espanola para analizar, non s6 as substancias
consumidas, senén tamén se hai algln patron de consumo segundo o lugar de residencia, o xénero
ou calquera outro factor demografico e/ou socioeconémico.

0 primeiro paso no desenvolvemento da metodoloxia analitica consistiu en crear unha base de datos
dos espectros de masas de 179 substancias. Dentro desta, atopanse as 35 substancias obrigatorias
establecidas polo Observatorio Europeo das Drogas e Toxicomanias (EMCDDA, das suas siglas en
inglés), co obxectivo de integrar os resultados no proxecto ESCAPE, e 144 adicionais que se
consideran de interese ben pola stia recente aparicion (nitazenos, novas substancias psicoactivas...)
ou pola recente extension do seu consumo (catinonas, derivados do fentanilo...)[1,2]

Deste xeito, adoptouse a metodoloxia analitica establecida no protocolo de ESCAPE do EMCDDA [3],
que consiste, primeiro, en lavar cinco veces o corpo da xiringa con 1 mL de metanol para despois
facer unha diluciéon de 20 uL da mostra con 180 de metanol. Tras isto, a dilucion pasase a través
dun filtro organico de 0,22 uym (Figura 1). Posteriormente, 1 pL deste extracto inxéctase nun sistema
de cromatografia de liquidos acoplados a espectrometria de masas de alta resolucion (LC-QTOF), en
modo AutoMS/MS, facendo unha abordaxe do tipo suspect screening.

Tras as inxeccions, procédese ao tratamento de datos, cunha identificacion tentativa a través do
tempo de retencion (no caso de haber patrons da substancia), a masa exacta e o espectro de
MS/MS.

Ata o momento, foron procesadas tanto mostras de “ChemSex” (xénero masculino debido as
caracteristicas desta practica) como dun punto de recollida da cidade de Barcelona, con usuarios de
ambos xéneros. Os resultados amosan diferencias, non sé segundo a practica, senén tamén segundo
0 Xénero.

Por un lado, a substancia mais consumida en practicas sexuais por via intravenosa, presente no 100
% das mostras, é a clorometilcatinona, coinecida como clofedrona [4]. Pola sia parte, nos
consumidores da sala de consumo de Barcelona destaca a presenza de cocaina en todas as xiringas
analizadas (en ambos xéneros), mais tamén é relevante como a metanfetamina esta presente no
80 % das mostras das usuarias de xénero feminino, mais non o esta en ningunha do masculino,
habendo unha distincion de consumo segundo o xénero.

Il XUNTANZA DE INVESTIGADOR@S NOV@S NO AMBITO DA QUIMICA
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Figura 1. Protocolo de extraccion establecido no proxecto ESCAPE.

Actualmente, estanse a analizar mais mostras para saber como varia o consumo en funcién do
punto de recollida, verificar os resultados actuais relativos ao xénero e afondar algo mais nas
substancias empregadas durante a practica de ChemSex, xa que existen compostos que aparecen
na meirande parte das mostras e non foron identificados ainda.

Agradecementos

Delegacion do Goberno Espanol para o Plan Nacional Sobre Drogas (REF. 2022-PN065) e Fundacion
Gil Davila, polo financiamento. Unidade Municipal de Atencién a Drogodependencias (UMAD) de
Santiago de Compostela, Asociaciéon Médicos do Mundo, Fundacién Erguete, Comision antisida de
Alava - Sidalava, Comision cidada antisida de Bizkaia - Bizkaisida, Ambit Prevencié Fundacio, Grupo
ABD, Arquisocial, Fundacion Salude e Comunidade, MadridSalud, Agéncia de Salut Pliblica de
Barcelona (ASPB) pola colaboracion na recollida de mostras.

Referencias
[1] A. Evans, et al., Forensic Science International, 2021, 329, 111083
[2] H. Gjerde, et al., Scandinavian Journal of Public Health, 2023, 51(1), 21 - 27.

[3] European Syringe Collection and Analysis Enterprise: Generic Protocol, European Monitoring
Centre for Drugs and Drug Addiction, February 2021.

[4] T. Willeman, et al., Harm reduction journal, 2023, 20(1), 96
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Comunicacion C2 - Desenvolvemento e aplicacion dunha metodoloxia analitica para
a analise de compostos organicos perigosos en particulas de caucho de
pneumaticos

A. Duque-Villaverde,! D. Armada,! T. Dagnac,2 M. Liompart 1

1 CRETUS, Departamento de Quimica Analitica, Nutricion e Bromatoloxia, Universidade de Santiago
de Compostela, E-15782, Santiago de Compostela, Espana, andres.duque.villaverde@usc.gal? Centro
de Investigacions Agrarias de Mabegondo (AGACAL-CIAM), Unidade de Contaminantes Organicos,
Apartado 10, E-15080, A Coruna, Espana.

Palabras chave: Quimica analitica; cromatografia liquida; espectrometria de masas

Durante o proceso de fabricacion dos pneumaticos, ao caucho engadenselle gran cantidade de
axentes quimicos, considerandose alglins deles contaminantes medioambientais. Unha forma de
reciclar os pneumaticos féra de uso é mediante o seu triturado, para obter granulado de caucho.
Este granulado emprégase como recheo en campos deportivos de céspede artificial e como
pavimento de parques infantis, e é considerado a maior fonte de contaminacion de microplasticos
intencionais. A Comision Europea anunciou en setembro deste ano a stia prohibicion, habendo 8
anos para adaptarse a esta nova regulacion [1]. Un dos compostos organicos perigosos que
componen o caucho de pneumaticos son o antiozonante 6PPD (N-(1,3-dimethylbutyl)-N"-phenyl-p-
phenylenediamine), cuxo produto de transformacion, a 6PPDq (N-(1,3-dimethylbutyl)-N"-phenyl-p-
phenylenediamine-quinone), esta relacionado coa mortalidade dun tipo de salmén en Norteamérica
[2]. Outros axentes vulcanizantes e reticulantes, como o DPG (1,3-diphenylguanidine) e o HMMM
(hexamethoxymetil melamine), tamén son de interese polas slias posibles implicacions no medio
ambiente e na salide humana [3,4].

Neste traballo desenvolveuse una metodoloxia analitica para a deteccion e cuantificacion
simultanea de 11 compostos organicos perigosos en mostras de caucho, baseada na extraccion
asistida por ultrasons (UAE) seguida de cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas
en tandem (LC-MS/MS). Tras optimizar a metodoloxia UAE-LC-MS/MS mediante un desenho
experimental, esta validouse en termos analiticos. Finalmente, aplicouse a unha ampla variedade
de mostras reais, entre as que se incliie granulado de caucho de campos e de parques infantis, asi
como tamén varias mostras de rodas. Ademais, tamén se analizaron varios materiais alternativos
con fins comparativos. O antiozonante 6PPD alcanzou os niveis de concentracion mais elevados nos
campos de nova construcion, chegando a concentracions de ata 0,2% p/p.

Agradecementos

Esta investigacion foi financiada polos proxectos RETOS PID2019-104336RB-I00, Proxecto de
Xeracion de Conecemento PID2022-1401480B-I00 e UNST10-1E-491 (Ministerio de Ciencia e
Innovacion, Espana), ED431 2020/06 e IN607B 2022/15 (Programa de Grupos de Investigacion
Consolidados, Xunta de Galicia). Este estudo baséase no traballo e Rede de Estudo de Preparacion
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Comunicacion C3 - Estudo da bioaccesibilidade in vitro de parafenilendiaminas e
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Co fin de impulsar unha economia circular, os pneumaticos unha vez rematada a sua vida util son
triturados obtendo diferentes subprodutos que son aproveitables. O granulado de caucho que se
obtén logo da moenda do pneumatico consiste nun microplastico empregado principalmente como
recheo en campos de flitbol sintéticos. Sen embargo, recentemente, a Union Europea prohibiu o seu
uso dando un periodo de 8 anos para substituir o granulado por alternativas mais sostibles e menos
prexudiciais. Débese resaltar que o granulado de caucho consiste a maior fonte de microplasticos
intencionais no medio ambiente [1].

A problematica non reside unicamente no tamano da particula, se non tamén na composicion da
mesma. Ao estar formada de igual maneira que o pneumatico, o granulado contén gran cantidade
de axentes quimicos, como € o caso dos hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) atopados en
granulado e en superficies de parques infantis [2,3] demostrandose recentemente a sua
bioaccesibilidade [4]. O presente estudo céntrase na avaliacion da bioaccesibilidade oral de outros
axentes presentes no granulado, incluindo axentes aceleradores da vulcanizacion, axentes
entrecruzantes de cadeas e vulcanizantes asi como compostos que actilan como antiozonantes.
Actualmente, un foco de interese estd na N-(1,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-1,4-benzenediamine ou
6PPD onde, un dos seus produtos de transformacion, (N-(1,3-Dimethylbutyl)-N-phenyl-p-
phenylenediamine-quinone) ou 6PPDq estase a relacionar coa morte de especies acuaticas [5].

Para avaliar as cantidades bioaccesibles emprégase un método de simulacién in vitro (Unified
Bioaccesibility Method, UBM) [6]. Este método consiste na preparacion de catro fluidos bioléxicos
(saliva, mollo gastrico, mollo duodenal e bile) simulando a inxestion de material. Unha vez rematada
a simulacion, os compostos foron extraidos mediante extraccion en fase sélida (SPE), logo da
optimizacion e validacion do procedemento. A cromatografia de liquidos acoplada a espectrometria
de masas en tandem foi a técnica empregada para a correcta identificacion e cuantificacion dos
compostos.
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Comunicacion C4 - Retos da administracion oral e novos enfoques de estabilizacion
de proteinas terapéuticas: o sistema IC-Tagging como unha novidosa solucion
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A administracion oral de farmacos segue sendo actualmente a via preferida de administracion
debido ao bo cumprimento por parte do paciente, a stia facilidade de administracion e a diminucion
do dano tisular provocado. Sen embargo, debido a baixa solubilidade de certos farmacos e a slia
escasa biodisponibilidade oral, moitas terapias bioloxicas rara vez se administran por dita via. A
administracion oral supon un importe desafio, especialmente en canto a administracion de vacinas
e medicamentos de caracter proteico. A ruta oral implica o paso polo tracto gastrointestinal, o cal
supon un entorno fisioloxico complexo debido as condicions de pH acedo, pola presenza de sales
biliares, de enzimas dixestivas (como as proteases) ou polos efectos da motilidade e hidrodinamica
intestinal. Debido a ditos obstaculos, os farmacos de caracter peptidico ou proteico adoitan ser
administrados por via parenteral mediante inxeccion subcutanea ou intravenosa. Neste sentido,
existe unha necesidade de buscar novos enfoques que melloren a administracion oral de farmacos,
especialmente no caso das proteinas terapéuticas [1].

Ante esta problematica, o noso traballo propon o uso do sistema IC-Tagging patentado polo noso
laboratorio para desenvolver tratamentos orais baseados en proteinas terapéuticas, centrandonos
especialmente no caso de enzimas. A metodoloxia IC-Tagging é unha plataforma biotecnoloxica de
etiquetado molecular de proteinas. Este sistema permitenos a producion de micro ou nanoesferas
(MS ou NS) cargadas con calquera proteina de interese usando calquera sistema de expresion [2]. E
0 que é mais interesante, as proteinas encapsuladas nas MS ou NS mantenen o seu correcto
pregamento e funcion, ao tempo que aumenta a sla estabilidade e proteccion fronte a axentes
externos como a temperatura, os compostos quimicos, os valores de pH extremos ou a degradacion
proteolitica.

Os lltimos resultados obtidos na nosa investigacion, demostran a eficacia do sistema IC-Tagging
para estabilizar proteinas terapéuticas de cara o seu uso como tratamento oral. En particular,
demostramos a capacidade desta metodoloxia para producir NS bacterianas cargadas cunha
enzima terapéutica usada para tratar a fenilcetonuria na stiia forma activa e provida dunha enorme
estabilidade fronte a temperatura, pH e dixestion por proteases pancreaticas. Ademais, fomos quen
de recubrir ditas NS con polimeros co obxectivo de aumentar a slia biodispoiibilidade e a stia vida
media en circulacion unha vez administradas ao paciente. Na Figura 1 moéstrase un esquema de
funcionamento da proposta.
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Figura 1. Esquema xeral de funcionamento do sistema IC-Tagging para a producion de NS
bacterianas cargadas con enzimas terapéuticas, e o seu posterior recubrimento con polimeros para
a stia administracion por via oral.
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Comunicacion C5 - Explorando a batalla a nivel celular: como os péptidos
antimicrobianos se involucran coas membranas celulares cambiados pola COVID-
19 a través de simulacions de Dinamica Molecular
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A pandemia de COVID foi unha das principais preocupacions sanitarias, e gran parte da atencion
centrouse nos efectos inmediatos da enfermidade. Con todo, para alglins, a batalla contintia con
sintomas duradeiros conecidos como afeccion posCOVID (PCC), que afecta a un 20% dos afectados
que non se recuperan totalmente1.2. Entre os retos da PCC at6panse a falta de tratamentos eficaces
e o impacto duradeiro en quen sobreviviu a enfermidade.

A pesar da énfase posta na secuenciacion xenémica e a analise da cuberta proteica do virus para a
creacion de vacinas, o estudo dos perfis lipidicos dos pacientes de COVID-19 descoidouse en certa
medida. Estes lipidos non s6 son cruciais durante a enfermidade inicial, senén que tamén
desempenan un papel na progresion da enfermidade e as slias secuelas a longo prazo34. Existen
probas que suxiren que a interaccion entre estes lipidos e as moléculas de defensa naturais do
organismo5, denominadas péptidos antimicrobianos (AMP), poderia ser importante para
comprender a relacion coa COVID-19.

Para profundar na forma en que estes AMP interactiian coas membranas celulares que a infeccion
comprometeu, utilizamos simulacions de Dinamica Molecular (DM), probando varios AMP con
membranas celulares tanto modificadas como inalteradas. Os resultados desta investigacion
poderian lanzar luz sobre a influencia dos AMP nos perfis lipidicos das persoas con COVID-19 e PCC,
achandando potencialmente o camiio para tratamentos mais eficaces.

20% P
CHRONIC INFLAMMATION
Fatigue

Attention Deficit Disorder

Hair loss

Headache

Memory Loss

Recovers

Figura 1: De esquerda a dereita: a) Un grafico que presenta diversos sintomas experimentados por pacientes
de COVID persistente; b) Parasinl e LL-37, os dous péptidos utilizados neste estudo; c) Modelos de
membrana en Coarse-Grained: modelo de membrana de mamiferos saudables composto por POPC (na parte
superior) e modelo de membrana COVID persistente (na parte inferior); d) Representacion de como os
péptidos interaccionan cunha membrana sa (apenas) e cunha membrana infectada/alterada (cargada
negativamente). Lipidos representados: POPC (Palmitoyl Oleoyl Phosphatidyl Choline, verde claro), POPI
(Inositol, Azul curioso); POPE (Etanolamina, Magenta); POPS (Serina, Violeta); Colesterol (amarelo) e
Cardiolipina-ll (pompadour). Gris para cabezas polares (P04).

Il XUNTANZA DE INVESTIGADOR@S NOV@S NO AMBITO DA QUIMICA

19



X UNTANZA DE

I NVESTIGADOReS

N oves No AMBITO DA
Quimica

Agradecementos

Este traballo foi financiado pola Axencia Estatal de Investigacion de Espaina e o ERDF (RTI 2018-
098795-A-100) e pola Xunta de Galicia e o ERDF (ED431F 2020/05, ED431C 2017/25, e a
acreditacion do Centro singular de investigacion de Galicia 2016-2019 ED431G/09. Todas as
simulacions levaronse a cabo no Centro de Supercomputacion de Galicia.

Referencias

[1] A. Nalbandian; K. Sehgal; A. Gupta et al. Nature Medicine 2021, 601-615.

[2] S. Lopez-Leon; T. Wegman-Ostrosky; C. Perelman et al. Sci. Rep. 2021, 11(1), 1-12.
[3] K.H. Ebrahimi; J. S. O. McCullagh, Biosci. Rep. 2021, 41 (8).

[4] Y. Bai; W. Huang; Y. Li et al. Biosci. Rep. 2021, 41 (3).

[5] R. Garcia-Fandino; A. Pifieiro, Front. Immunol. 2021, 11, 3532

Il XUNTANZA DE INVESTIGADOR@S NOV@S NO AMBITO DA QUIMICA

20



X UNTANZA DE

I NVESTIGADOReS

N oves No AMBITO DA
Quimica

Comunicacion C6 - Micro-nanoplataformas pole-nanoestructuras lipidicas para a
asociacion de rifabutina.

Angela Gonzélez-Baizéan,! Carla Castro-Blanco,® Lorena Valverde-Fraga,2 Noemi Csaba,2 Carmen
Remuian-Lépez,13

1Grupo Nanobiofar, Departamento de Farmacoloxia, Farmacia e Tecnoloxia Farmacéutica, Facultade
de Farmacia, Universidade de Santiago de Compostela, Campus Vida, 15782-Santiago de
Compostela (Espana), angela.gonzalez.baizan@rai.usc.gal

2 Centro de Investigacion en Medicina Molecular e Enfermidades Cronicas (CiMUS), Departamento
de Farmacoloxia, Farmacia e Tecnoloxia Farmacéutica, Facultade de Farmacia, Universidade de
Santiago de Compostela, 15782- Santiago de Compostela (Espana).

3 Instituto de Materiais (iMATUS), Universidade de Santiago de Compostela, Campus Vida, 15782-
Santiago de Compostela (Espana).

Palabras chave: liberacion pulmonar de antibiéticos anti-TB, pole, quimica da salide

Na actualidade, a Tuberculose (TB) continlia suponendo un problema de Saulde Piblica. Causada
pola bacteria Mycobacterium tuberculosis, afecta principalmente os pulméns (TB pulmonar), ainda
que, poden verse afectados outros 6rganos (TB extrapulmonar). En Espaia, a Rede de Vixilancia
Epidemioléxica (RENAVE), recolleu no ano 2021, unha taxa de notificacion (TN) de 5,36 por cada
100.000 habitantes para o caso da TB pulmonar, presentandose Galicia, como unha das
comunidades mais afectadas (TN=8.48-19.33). O tratamento habitual, consiste en administrar
oralmente altas doses dunha combinacion de distintos antibiéticos, durante polo menos 6 meses, o
que xeralmente provoca a aparicion de importantes efectos secundarios no paciente, e leva a un
abandono prematuro do tratamento e facilitando a aparicion de cepas resistentes.

Por este motivo se buscan novas alternativas terapéuticas anti-TB, destacando nos (ltimos anos
como unha interesantisima estratexia, a administracion directa de antibiéticos ao pulmén. A diana
terapéutica dos antibiéticos son os macrofagos alveolares, xa que este é o lugar onde se acumulan
os bacilos durante a infeccion. Co fin de maximizar a chegada dos antibidticos a os macréfagos,
exponse a slia incorporacion en nanosistemas e, para facilitar a siia administracion pulmonar, en
particulas de tamano micrométrico [1]. Neste traballo, nés propoiiemos o emprego de
nanoparticulas lipidicas sélidas (SLN) as que asociamos a rifabutina (RFB) como antibiético modelo.
Para garantir que as SLN cargadas de antibiotico cheguen a zona desexada do pulmoén e evitar a stia
eliminacion polos mecanismos de defensa pulmonar, antes de poder exercer a seu efecto, neste
traballo propoiiemos a stlia asociacion en microcapsulas de esporopolenina derivadas dos grans de
pole de Matricaria camomilla, previamente inactivados [2]. Estas microparticulas de diametros entre
15-25 ym e con baixa densidade mostran un gran interese pola liberacion pulmonar de substancias
activas. Presentan menos agregacion e maior aerosolizacion, o que resulta nunha fraccion 6ptima
de farmaco que chega a rexion pulmonar desexada. En conxunto, a sua alta capacidade de carga,
baixa densidade e porosidade fan da plataforma de pole oco unha candidata ideal para a
administracion de farmacos as vias respiratorias.

En primeiro lugar, obtivéronse SLN cargadas con RFB, preparadas a partir dun protocolo de
homoxeneizacion de alto cizallamento previamente desenvolvido [1, 3], que foron caracterizadas
fisicoquimica e morfoloxicamente, obtendo un tamano de aprox.198 nm e unha morfoloxia esférica.
Avaliouse a slia eficacia de encapsulacion, demostrandose que eran capaces de asociar aprox. 90
% (p/p) de farmaco cunha carga de farmaco con relacion a peso de lipido do
9 %. Realizouse a purificacion de pole, co fin de obter as microcapsulas porosas sen restos de
“contaminante” e/o alérxenos. Por Ultimo, investigouse a asociacion de SLN as microcapsulas de
esporopolenina utilizando un procedemento de carga forzada que empregaba rotaevaporacion ao

Il XUNTANZA DE INVESTIGADOR@S NOV@S NO AMBITO DA QUIMICA

21



X UNTANZA DE

I NVESTIGADOReS

N oves No AMBITO DA
Quimica

baleiro. Nun primeiro momento, utilizaronse SLN baleiras (sen farmaco) marcadas con Rodamina
6G utilizando distintas relacions SLN/pole. A asociacion, avaliouse analizando os soélidos por
microscopia confocal e os sobrenadantes por fluorescencia. A partir destes estudos, seleccionouse
a proporcion SLN/pole 1:1 (p/p) para o estudo preliminar de liberacion (empregando o método de
dialise nun medio pulmonar simulado a 37 °C) de RFB a partir das micro-nanoestrutura.
Comprobouse que, as micro-nanoplataformas reducian a liberacion do antibiético ata un 74 % ao
cabo de 72 horas, en comparacion ao 95 % observado a partir das SLN.

Figura 1: A) Imaxe de Microscopia Electronica de Transmision (TEM) dunha nanoparticula lipidica sélida
(SLN) cargada con rifabutina (RFB). B) Microfotografia de Microscopia Electrénica de Varrido (SEM) de
grans de pole de Matricaria camomilla unha vez purificados. C) Fotografia obtida por Microscopia Confocal
da micro-nanoplataforma pole/SLN, estando marcadas as SLN con Rodamina 6G e nunha proporcion
pole/SLN 1:1 (p/p).
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As extensas aplicacions que presentan os carbamatos en areas tan diferentes como a Quimica
Medioambiental [1], a Quimica dos Materiais [2] e a Quimica Médica [3] débense, principalmente, a
capacidade que teiien estes compostos de sufrir hidrélise autoinmolante. Destacan, sobre todo, na
obtencion de profarmacos con maior selectividade, menor toxicidade e doses mais baixas ca os
farmacos estandares.

No grupo de investigacion realizaronse estudos empregando un ligando biscarbamato cun
espazador de piridina (H2L), mediante unha metodoloxia electroquimica obténdose helicatos
dinucleares neutros [4]. Por outra banda, a reaccion con sales metalicas de cloruro deu lugar a que
o0 mesmo ligando sufrira un proceso de hidrélise autoinmolante [5].

Co fin de ampliar a informacion sobre estes sistemas centramonos na analise da influenza dos
atomos doadores do ligando biscarbamato sobre a arquitectura final dos compostos asi coma no
proceso de hidrélise. Observouse que a partir do ligando Hz2L1 non foi posible a formacién dos seus
complexos iénicos derivados. Porén, identificouse a formacion dos complexos i6nicos derivados do
proceso de hidrélise para o caso do ligando HsL2. Isto expon a importancia da presenza dun atomo
doador no espazador para que se produza a coordinacion dos ions metalicos e o posterior proceso
de hidrolise.

o’go o)\o o’&o o//l\o
/@2 H,L! K@\ /@2 Hsl2 K@\

Figura 1: Ligandos biscarbamato HzL? e HsL2.
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Comunicacion C8 - Estudo coordinativo dun ligando bifuncional derivado de o-
carborano

l. Vazquez-Carballo,* A. Sousa-Pedrarest

1 Suprabioin Lab, Departamento de Quimica Inorganica, Facultade de Quimica, Universidade de
Santiago de Compostela, Campus Vida, 15782, Santiago de Compostela, Espana

Palabras chave: Quimica inorganica; o-carborano; ligandos bidentados.

Os sistemas conecidos como carboranos son cliisteres moleculares formados por atomos de boro e
carbono en diferentes estequiometrias [1] con propiedades electronicas determinantes para o
estudo da stia reactividade, xa que cada posicion do clister presenta un efecto indutivo diferenciado.
Desta maneira, os atomos de carbono presentan un caracter electrén-atrainte sobre os grupos aos
que estan unidos, efecto que perde intensidade nos atomos de boro B3 e B6, conectados
directamente a ambos atomos de carbono [2]. Asi, considerando esta distribucion irregular de carga,
durante os ultimos anos investigouse o comportamento coma ligandos de derivados de o-
closocarborano con grupos dadores como fosfina e iminofosforano [3-5], creando potenciais
ligandos heterobidentados (P,N). O seu obxectivo é a determinacién do caracter hemilabil destes
ligandos a través do seu estudo coordinativo con cloruro de paladio(ll).

Con esta finalidade, tomando coma exemplo o complexo descrito [PdCI((C1,C2)-iminofosforano-
fosfina-o-carborano)]2 [4] con ambos os grupos dadores unidos a ambos atomos de carbono do
clister, e xa que presentou un comportamento coordinativo moi débil que imposibilita a
hemilabilidade, procedeuse coa obtencion e estudo do seu isémero estrutural co grupo
iminofosforano unido ao boro B3, o [PdCI((B3,Cc)iminofosforano-fosfina-o-carborano)]. Asi, a
obtencion deste complexo permitiu acadar o modo de coordinacion quelato (P,N) mantendo a
integridade do cluster carborano (Figura 1).

Cl2

Figura 1: Estruturas de raios X do [PdCI((C1,C2)-iminofosforano-fosfina-o-carborano)]> (esquerda) e
do [PdCI((B3,Cc)-iminofosforano-fosfina-o-carborano)] (dereita).
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Comunicacion C9 - A helicidade na natureza e na quimica do ferro
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Palabras chave Quimica Inorganica; helicidade, ferro

As figuras helicoidais atopanse en lugares diversos no mundo no que vivimos, como por exemplo:
na natureza, nas galaxias, na arquitectura ou no arte. Porén, a maior fascinacion por este tipo de
desenos provén da disposicion da dobre hélice do ADN, na que esta codificada a vida en si mesma.

Inspirandose nestes modelos, un dos principais obxectivos da Quimica Metalosupramolecular é o
deseno de compostos helicoidais derivados de ions metalicos, conecidos como helicatos. Nos
ultimos anos, estes compostos suscitaron gran interese debido as siias interesantes propiedades en
diferentes campos como son a Bioloxia [1], a Farmacoloxia [2] ou a Quimica de Materiais [3].

Neste contexto, publicaronse varios helicatos de ferro (Il) capaces de interaccionar co ADN e que
presentan propiedades anticancerosas e antimicrobianas [4].

Tendo en conta estes precedentes, neste traballo presentamos unha familia de compostos
helicoidais de ferro(lll) dinucleares (Figura 1) obtidos mediante unha metodoloxia de sintese
electroquimica [5]. Estes compostos foron estudados en estado sélido e en disolucion.

Figura.1. Estruturas helicoidais dos complexos de Fe(lll) presentados neste traballo.
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Comunicacion C10 - Inclusion do fin de vida na avaliacion ambiental dos
biopolimeros plasticos
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Palabras chave: quimica de polimeros; quimica de materiais; analises de ciclo de vida

Este traballo de investigacion enmarcase no proxecto nacional ECOPOLYVER
(https://biogroup.usc.es/ecopolyver), que ten como obxectivo revalorizar correntes residuais
lipidicas mediante a producion de polihidroxialcanoatos (PHA) capaces de transformarse en
biopolimeros plasticos (BP) [1]. Estes tefien a capacidade de substituir a plasticos petroquimicos
como o polipropileno (PP) e o polietileno de baixa densidade (LDPE), empregados polas empresas
xeradoras de ditos residuos. A inclusion da etapa de fin de vida (EoL, polas siglas en inglés End-of-
life), sera necesaria para obter a imaxe completa que valide o mellor comportamento
medioambiental. Porén as metodoloxias actuais de Analise de Ciclo de Vida (ACV) precisan dun
desenvolvemento para poder incluir o impacto mariino, compartimento final dos residuos plasticos
[2]. Nacen asi proxectos como MarlLCA (https://marilca.org/), onde precisan datos experimentais
sobre a degradacion de plasticos que, no caso dos BP, non estan disponibles polo de agora. O
principal obxectivo deste traballo é polo tanto, xerar datos experimentais para facer posible a
aplicacion dos modelos de ACV aos BP baseados en PHA.
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Figura 1. Seguimento das principais propiedades das mostras co paso da fotooxidacion. A) Cambios de masa;
B) Principais grupos funcionais das mostras visibles baixo espectroscopia infravermella; C) Variacion das
temperaturas de fusion das mostras; D) Cambios de cor das mostras.
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Realizaronse estudos de fotooxidacion acelerada en cinco tipos diferentes de BP. Todos eles incliien,
en diferentes proporcions, PHA e acido polilactico (PLA) como polimeros principais; e tres deles
aceite de coco (COCO) ou trietilcitrato (TC) a modo de aditivos. Durante a experimentacion
realizaronse medidas periédicas de masa, espectroscopia infravermella, calorimetria diferencial de
barrido, analises termo gravimétricos e medidas de cor.

Pédense seguir asi os cambios de masa; grupos funcionais; temperaturas de transicion vitrea e
fusion; estabilidade térmica e cor (Figura 1), respectivamente, das mostras de BP co paso do tempo
na camara de fotoenvellecemento baixo radiacion ultravioleta.

Mostras BP virxes Mostras BP fotooxidados

Figura 2: Comparativa das mostras de biopolimeros plasticos antes e despois da stia fotooxidacion.

Os resultados obtidos denotan que nunha localizacion como Santiago de Compostela as mostras de
BP precisarian pouco mais de 1 ano para fotooxidarse (Figura 2). O tempo de fotooxidacién € menor
que o que necesitan en iniciala, por fragmentacion, os materiais a substituir (PP, 1 ano e 8 meses,
e PE, 2 anos e 2 meses [3]), pero superior a 6 meses (tempo maximo que marca a norma UNE-EN
13432:2001 para considerar a envases e embalaxes biodegradables). Confirmase asi que as
mostras de BP non son fotooxidables pero que pode haber outra ruta de degradacion (compostaxe,
hidroélise, etc.) que as faga biodegradables.
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Comunicacion C11 - O desempeno dos clisteres de Ag como catalizadores e
inhibidores nas reaccions con HDDA
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A busca de novos catalizadores sempre foi unha area central na investigacion quimica. A estrutura
xeométrica e electronica dos nanoclisteres é diferente & do metal correspondente, orixina a
aparicion de novas e diferentes propiedades quimicas do material metalico a granel e das
nanoparticulas. Os cliisteres poden actuar como un sitio activo individual na catalise, o que os fai
de especial interese.[1,2]

Neste traballo, estudamos o efecto catalitico dos cliisteres de prata (Ags-Ag1s) dispersos no diacrilato
de hexanodiol (HDDA) en polimerizacion. Os resultados mostran que os clisteres de Ag poden
catalizar a reaccion entre HDDA con moléculas que tenen grupo éter ou éster con grupo epoxi. A
reaccion ocorre a través dun mecanismo novo coa retencion do grupo epoxi, que é diferente da
situacion xeral. Os cliisteres de Ag activan selectivamente os osixenos dos grupos éter e éster, que
reaccionan cos dobres enlaces do HDDA. Esta reaccion quimica é de especial importancia para o
curado de resinas epoxi. A resina epoxi refirese a un termo xeral para unha clase de polimeros que
contenen mais de dous grupos epoxi na molécula. E un dos materiais mais utilizados, mentres que
as slias propiedades Utiles deberian conseguirse despois de ser reticuladas (curados) co axente de
curar (endurecedor). Os aneis epoxi sempre abren a través dos axentes de curar para formar a
estrutura de rede. Non obstante, a adicion de clisteres de Ag permite que a resina epoxi forme un
novo tipo de sistema de curado con HDDA que pode reter grupos epoxi. A reaccion ocorre a través
dun mecanismo completamente novo catalizado por clisteres de Ag. O sistema aqui non require
adicion de endurecedores tradicionais.

Ademais, moitos fabricantes de resina incliien o componente alcohol nas slias formulacions de
resina. Durante a reaccion tamén se producen subprodutos que contenen grupos hidroxilo. Isto
resulta en resinas epoxi ho mercado que contenen certa cantidade de grupos hidroxilo que poden
reaccionar cos dobres enlaces carbono-carbono dos acrilatos. Para descartar a interferencia polo
grupo hidroxilo na polimerizacion, estudamos o efecto dos cllsteres de Ag na reaccion entre o
alcohol e 0o HDDA. A andlise térmica e a analise espectroscopico mostran que os clisteres de Ag non
s6 poden catalizar a polimerizacion, tamén tenen un efecto inhibidor significativo sobre a reaccion
entre alcohol e acrilato.

En xeral, os resultados mostraron un forte efecto dos cliisteres Ag sobre a polimerizacion. Este novo
mecanismo de polimerizacion amosa amplas perspectivas de aplicacion. Segundo a observacion,
proponse un hovo mecanismo para a producion de polimeros termoestables. Os resultados asentan
as bases para mais investigacions de aplicacions da nova resina curada. Propiedades mecanicas e
fisicas especificas do produto probaranse en estudos posteriores. Dado que usamos clisteres de
prata como catalizador na reaccion, tamén pasa a formar parte da composicion do produto final.
Poderia darlle ao polimero obtido algunhas propiedades especiais, como antibacteriano [3] e na
degradacion fotocatalitica de materiais [4] {Error! No se encuentra el origen de la referencia.. Estes
obxectivos confirmaranse en estudos posteriores.
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Comunicacion C12 - Hidrolise do substrato e enriqguecemento de cultivos
microbianos mixtos no mesmo reactor para obter PHA e TAG empregando acido
oleico
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Este traballo realizouse como parte do proxecto ECOPOLYVER, dedicado ao desenvolvemento de
procesos para producion de biopolimeros por medio da valorizacion de residuos graxos. A xestion
destes residuos supon un problema nas estacions depuradoras de augas residuais (EDAR) xa que
poden provocar atascos nas conducions [1] ou dificultar o funcionamento dos sistemas bioloxicos
secundarios. A fraccion lipidica dos refugallos en concentracions moderadas pode oxidarse en
tratamentos bioloxicos ou separase para a sla recuperacion enerxética por medio de dixestion
anaerobia [2]. Non obstante, debido a natureza do material, a carga organica aplicada por exemplo
aos dixestores anaerobios debe ser limitada [3]. Polas dificultades de degradar estes residuos de
xeito bioléxico unha das opcions mais aplicadas para a xestion destes residuos é a stia queima para
producir enerxia.

Os lipidos son un dos componentes mais importantes dos efluentes producidos por diversos tipos de
industrias como a alimentaria, farmacéutica e cosmética [4]. Sectores como a industria alimentaria
son conecidos por xerar unha enorme cantidade destes residuos, onde destaca a industria
conserveira, capaz de producir efluentes con concentracions de ata 5 g de residuos graxos por litro
[5].

As novas estratexias de economia circular da Union Europea obrigan a repensar a xestion destes
residuos para diminuir a sta valorizacion enerxética e incrementar a stia valorizacion en forma de
materias escalando asi na piramide de xerarquia da xestion de residuos que se prevé acadar no
2030. Unha das alternativas mais recentes é o seu uso como substrato para a biosintese de
compostos intracelulares de valor engadido como poden ser os poli-hidroxialcanoatos (PHA) ou os
triacilglicéridos (TAG).

En concreto, os PHA padense utilizar para a producion de bioplasticos con mellores propiedades de
biodegradabilidade e biocompatibilidade que os plasticos obtidos a partir do petroleo [6]. Mentres
que os TAG podense empregar para a producion de biocombustibles cuxa combustion sexa mais
limpa que os que son produto de derivados do petréleo [7]. Ambas as opcions de recuperacion poden
axudar ao sector econémico a independizarse do petréleo, xerando ademais un menor impacto
ambiental.

Durante a realizacion do presente traballo utilizouse o acido oleico como substrato lipidico. Operouse
un reactor a escala laboratorio de 4 L de volume util para comprender como as condicions de
funcionamento poden afectar ao desenvolvemento dun cultivo microbiano mixto (CMM) capaz de
levar a cabo a hidrélise dos lipido, e a acumulacion deste en forma de compostos intracelulares
dentro dunha mesma unidade. Operouse o sistema a dlias temperaturas: 30 °C e 35 °C.

0 reactor operou durante 118 dias de forma descontinua, en ciclos de operacion como reactor SBR
(do inglés: Sequencing Batch Reactor), imponendo diferentes condicions de temperatura, pH e
subministracion de nitroxeno. ¢

A operacion dividiuse en 3 etapas diferentes, nas que se estableceron as diferentes condicions que
se amosan na taboa 1.
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Avaliouse a capacidade do CMM enriquecido para acumular compostos intracelulares asi como a
composicion destes por medio do seguimento de ciclos de operacion individuais de cada etapa de
operacion.

Téboa 1. Condicions do reactor nas diferentes etapas de operacion

Periodo E-1 E-2 E-3

Dias de operacion 0-18 19-100 101-118
pH obxectivo 7,00 6,60 6,60
Temperatura °C 30+2 301 35+2
DQO alimentada g DQO 5,13 5,13 5,13
Nitréxeno no reactor g N-NH4*/L 13 26 26

Neste sistema acadaronse porcentaxes de acumulacion superiores ao 20 % en PHA e ao 40 % no
caso de TAG. Porén, o acido oleico non foi completamente hidrolizado pois una fraccion permaneceu
no sistema ao final de cada ciclo. 0 aumento da temperatura de 30 a 35 °C permitiu solubilizar
mellor o acido oleico e aumentar a stia dispoiibilidade para os microorganismos, non obstante o
cultivo microbiano mixto presenta niveis mais baixos de consumo de nitroxeno que afectaron a
producion de biomasa activa.

A acumulacion de PHA foi preferente na operacion do sistema a 30 °C. Mentres que a 35 °C
acumularonse mais TAG posiblemente debido a que houbo maior cantidade de acido oleico
disponible pola stia maior solubilizacion. Nas diias condicions o pH de operacion éptimo foi de 6,5
xa que garantia unha mellor hidroélise do acido oleico. En canto a concentracion de nitroxeno fixouse
para garantir a sta disponibilidade para o crecemento dos microorganismos enriquecidos no CMM.

Os resultados obtidos seran empregados para establecer as condicions iniciais de operacion dun
reactor para o tratamento de residuos graxos industriais.
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Comunicacion C13 - Conmutacion térmica resistiva

Victor Alvarezt
1CIQUS Centro de Investigacion Quimica e Materiais Moleculares

Palabras chave: Propiedades térmicas; conmutacion resistiva; quimica de materiais

Un dos maiores problemas nos dispositivos electronicos é a xeracion de calor e a sta disipacion. A
frecuencia de traballo de dispositivos como os transistores vense estancando nos (iltimos anos
debido a este problema. Como solucion poderianse implementar interruptores térmicos, que
permitisen reciclar esa enerxia que se perde en forma de calor. Un dos mecanismos que se poderia
implementar como interruptor térmico é o Resistive Switching. No presente traballo sintetizaronse
peliculas delgadas de titanato de stroncio (SrTiO3, STO) de espesores hanométricos en substratos
de SrTiO3 dopado con Nb (Nb:STO) como modelo de dispositivo de Resistive Switching?.
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Comunicacion C14 - Reaccions abioticas promovidas pola maquinaria celular
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Palabras chave: Bioquimica; quimica organica; quimica intracelular

0 desenvolvemento de reaccions biocompatibles non enzimaticas que interactiien co metabolismo
€ un campo emerxente na fronteira da sintese quimica e a bioloxia sintética. Estas reaccions ofrecen
novas posibilidades para manipular sistemas bioloxicos e acceder a novas rutas sintéticas, e
poderian ter aplicacions en biomedicina e biotecnoloxia [1,2]. Neste traballo estiidase unha nova
reaccion promovida intracelularmente por células eucariotas baseada na arilacion de Meerwein
dunha naftoquinona, que representa a primeira reaccion sintética non enzimatica descrita de
formacion dun enlace carbono-carbono promovida pola maquinaria celular (Figura 1).

Figura 1 1. Arilacién de Meerwein promovida pola maquinaria celular.

Unha das aplicacions mais potentes da quimica biocompatible é a transferencia de electrons
mediada por células vivas [2], que manteien un potencial redox redutor debido a interaccion de
numerosas enzimas, especies oxidantes e biomoléculas redutoras [3]. Esta demostrado que certas
biomoléculas redutoras de baixo peso molecular poden reducir os sales de arildiazonio a radicais
arilo en condicions abioticas [4]. Neste traballo estudouse a promocion dunha arilacion de Meerwein
en condicions in vitro en presenza de varias biomoléculas redutoras (glutation, NADH e ascorbato),
e observouse que promoven a reaccion (Figura 2a-b). Logo avaliouse a reaccion in vivo en células
HelLa (células humanas de cancro de cérvix uterino). A meirande parte do produto recuperouse da
extraccion celular, o que suxire que a reaccion tivo lugar no interior da célula (Figura 2c).

Estas reaccions presentan un gran potencial, xa que poderian empregarse para a sintese in situ
localizada de sondas fluorescentes e axentes quimioterapicos en células cun elevado potencial
redox, como certas células tumorais [5].
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Figura 2. (a) Arilacion de Meerwein estudada. (b)Avaliaciéon invitro de redutores bioloxicos.
Condicions: sal de diazonio 1 (1 equiv, 10 mM), naftoquinona 2 (3 equiv.), redutor bioloxico (1 equiv),
2 h, atmosfera inerte. Rendemento determinado por 1H-RMIN con CH2Br2 como patron interno.
(c) Reaccion en células HelLa. Condiciéns: células incubadas durante 1 h con 100 uM de sal de
diazonio 1 e naftoquinona 2 en medio Eagle modificado de Dulbecco (DMEM) con DMSO 0,5% (v/v);
lavados con tampon salino fosfato (PBS) e extraccions con Triton X-100. Cuantificacion por HPLC-
MS.
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Comunicacion C15 - Estudo da estabilidade de origamis de ADN
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Un origami de ADN é unha supramolécula formada pola autoensamblaxe e o autopregamento de
cadeas simples de ADN en duas ou tres dimensions. Este esta composto por un andamio, que é
unha cadea simple e longa de ADN, e por centos de oligonucleétidos curtos de secuencia
complementaria a parte da do andamio denominados grampas (Figura 1) [1].

Pregarmento
AN
— —_—
Grarrpas v?/'\-
Andarrio MNanocubo de ADN

Figura 1. Sintese dun origami de ADN. As grampas adicionanse ao andamio e, tras o seu
pregamento, formase o origami de ADN. Neste caso é un nanocubo de ADN [2].

Estas estruturas atopanse na escala hanométrica, polo que presentan un tamano adecuado para
interactuar con moléculas de interese bioléxico, virus ou células. Ademais, ao estar formadas por
ADN, son biocompatibles. En consecuencia, os origamis presentan potenciais aplicacions bioloxicas,
sendo as relacionadas coa nanomedicina as mais prometedoras [3].

Figura 2. Imaxes de STEM dos origamis de ADN comerciais. Cuboide cun burato grande (PF-2,
esquerda) e estrutura tipo engrenaxe ( PF-4, dereita).
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Porén, ainda non existen resultados concluintes sobre a estabilidade e o comportamento dos
origamis en células [3]. Neste contexto, o obxectivo deste traballo foi estudar a estabilidade dos
origamis para avanzar na comprension das interaccions entre estas nanoestruturas de ADN e os
sistemas biolo6xicos.

Para isto, sintetizaronse dous origamis comerciais: un cuboide cun burato grande, PF-2, e unha
estrutura tipo engrenaxe, PF-4. Para poder observar estas estruturas en células, engadiuselles un
intercalante fluorescente de ADN. A continuacion, purificaronse e caracterizaronse as mostras de
ambas supramoléculas, as cales resultaron ser fluorescentes, puras e monodispersas (Figura 2).

Unha vez caracterizados os origamis, estudouse a sua estabilidade en diferentes condicions.
Realizaronse simulacions de dinamica molecular dos origamis a diferentes temperaturas e
concentracions de sales, como as condicions dos cultivos celulares. Nelas, usouse un modelo de
gran groso, que simplifica as estruturas a simular mantendo as slias propiedades. Ademais, tamén
se determinou experimentalmente a integridade destas nanoestruturas en diferentes medios
fisioloxicos.

Os resultados obtidos son moi prometedores, xa que serven para estudar como se comportan e
internalizan os origamis en células. Polo tanto, resulta razoable continuar con esta lina de
investigacion para profundar mais na interaccion bioloxica destas nanoestruturas de ADN.
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Coiecer as propiedades e o comportamento mecanico dos materiais é de gran utilidade pois
asegura seleccionar os materiais mais axeitados para fabricar un determinado produto. Isto resulta
Gtil en campos de investigacion como a industria de alimentos e bebidas [1], a quimica de materiais
ou a biomedicina [2].

Nesta lltima esta cobrando gran importancia suscitado pola necesidade de atopar materiais que
tenan propiedades interesantes para ser empregados como substitutos da matriz extracelular (ECM)
[3,4]. Para iso, estase traballando especialmente con hidroxeles poliméricos combinando
biopolimeros como o alxinato (Alg), a xelatina (Gel) ou a hidroxiapatita (HAp). A hidroxiapatita
consiste, tan s6, na combinacion de catro elementos: Ca, P, O e H. Non obstante, esta causando
unha gran expectacion na comunidade cientifica debido ao seu baixo custo econémico e a slia
grande empregabilidade na rexeneracion de tecidos 6seos.

Neste contexto e co obxectivo de modelar tanto os fluidos newtonianos como os non newtonianos
(aqueles nos que a viscosidade non é constante) foron propostos e desenvoltos diversos modelos
matematicos. Tradicionalmente, estamos familiarizados en analizar a elasticidade e a resistencia
dos materiais por un lado e a sta fluidez e viscosidade por outro. Non obstante, resulta beneficioso
combinar ambas disciplinas pois a maioria de materiais presentan un comportamento dual,
viscoelastico. Asi o obxectivo principal do traballo foi o modelado e a aplicacion de modelos capaces
de combinar o comportamento elastico, viscoso e plastico simultaneamente chegando a modelos
lineais de viscoelasticidade, fraccionais de viscoelasticidade e fraccionais visco-elastico-plasticos
[5,6,7].

En primeiro lugar, presentaronse nocions basicas de reoloxia para poder centrarse, posteriormente,
no desenvolvemento dos distintos modelos, comezando polos modelos lineais de viscoelasticidade
de Kelvin-Voigt, de Maxwell e o de Burgers. A continuacion, coa intencion de mellorar a capacidade
de predicion dos modelos clasicos recorreuse ao calculo fraccional, de gran popularidade nos
Gltimos anos xa que aparece en numerosas disciplinas cientificas e de enxeiaria, ademais de en
biomedicina ou bioquimica. Asi, introducironse conceptos de calculo fraccional que permitiron
chegar aos denominados modelos de calculo fraccional viscoelasticos. A través dunha discretizacion
das derivadas e integrais, mediante un método implicito de diferenzas finitas L1, construiuse un
algoritmo que permitiu a aplicacion a casos practicos de hidroxeles. Para rematar, combinando os
modelos viscoelasticos anteriormente descritos e introducindo a plasticidade como nova
caracteristica que permite considerar a capacidade do material para deformarse permanentemente,
xurdiron os modelos fraccionais visco-elastico-plasticos, capaces de modelar o comportamento
elastico, plastico e viscoso simultaneamente.

Comprobouse que os modelos eran capaces de simular adecuadamente o comportamento elastico,
viscoso e plastico dos materiais e que eran sensibles ante lixeiras modificacions dos distintos
compostos.
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Comunicacion C17 - Estudo do metabolismo in-vitro da 1,3-difenilguanidina (DPG)
e a 1,3-di-o-tolilguanidina
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A 1,3-difenilguanidida (DPG) e a 1,3-di-o-tolilguanidina (DTG) son aditivos empregados no proceso
de vulcanizacion do caucho e outros materiais para mellorar as stas propiedades fisicoquimicas.
Estimase a sla producion entre 1.000 e 10.000 toneladas anuais de cada un deles (datos para
Europa no 2018) [1]. A este elevado volume de uso siimase a facilidade destes compostos para
difundir dende os materiais nos que se atopan, xa que non se atopan unidos de forma covalente aos
plasticos e gomas, o que provoca a stia liberacion ao medio ambiente. Hai estudos que reportan a
presenza destas sustancias no po do interior das casas, auga de choiva e augas superficiais [2, 3,
4]. Tamén hai investigacions en animais que lles atriblen efectos negativos sobre a salide, tales
como propiedades neurotoxicas, accion como disruptor endocrino, efectos sobre a reproducion ou
estar relacionadas coa dermatite alérxica de contacto [5]. Debido a estes factores compre
desenvolver metodoloxias que nos permitan identificar biomarcadores de exposicion a estes
compostos, é dicir os seus metabolitos.

0 metabolismo consiste no conxunto de reaccion bioquimicas que involucran tanto compostos
eso6xenos coma endoéxenos coa fin de manter a homeostase do corpo. A maioria dos compostos
esoxenos son sometidos a reaccions de detoxificacion, coa fin de diminuir a sta toxicidade e facilitar
a slia excrecion. Este tipo de rutas podese dividir en duias fases, unha primeira (fase 1) que abrangue
reaccions de oxidacion-reducion, hidrélise, hidroxilacién, ciclacions... e unha segunda (fase Il)
consistente na adicion de pequenas moléculas, como grupos sulfato ou glicurénido.

Neste estudo pretendiase e determinar os produtos de biotransformacion da DPG e da DTG
mediante técnicas de metabolismo in-vitro, unha alternativa menos invasiva para o ser humano e
que evita a experimentacion animal, fronte aos estudos in-vivo. Para isto, nun medio tamponado e
a temperatura constante de 37°C, engadironse as enzimas e os cofactores necesarios as reaccions.
As mostras inxectaronse nun equipo de cromatografia liquida de alta resolucion acoplada a
espectrometria de masas en tandem de tipo cuadrupolo-tempo de voo. Paralelamente, creouse una
lista de posibles metabolitos mediante predicions in-silico ou recollidos da bibliografia. Unha vez
analizadas as mostras, sobre os cromatogramas obtidos realizouse unha busca de tipo “suspect
screening” mediante a que se identificaron os posibles metabolitos contidos na lista de sospeitosos
por comparacion da slia masa exacta, perfil isotopico, etc.

En base aos resultados obtidos pédese concluir que se formaron seis metabolitos da DPG e sete da
DTG mediante a simulacion in-vitro. A estrutura destes metabolitos deduciuse a partir dos seus
espectros de MS/MS estudando o seu patrén de fragmentacion. Todos os compostos identificados
cumpriron os parametros de calidade marcados e seu nivel de confianza para a identificacion destes
compostos esta entre 2b y 3, indicando nalglins casos a presenza de isomeros [6].
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0 tramadol é un medicamento opioide usado para tratar a dor leve e moderada. Ten un dobre
mecanismo de accion, sendo un agonista puro e non selectivo dos receptores opioides,
especialmente g, e a0 mesmo tempo inhibe a recaptacion de neurotransmisores. Ademais, o seu
principal metabolito, O-desmetiltramadol, é activo polo que tamén contriblie aos seus efectos a
través dos mesmos mecanismos.

0 uso desta droga fixose relevante debido ao seu menor potencial de abuso en comparaciéon con
outros opioides. Ademais, tamén ten unha menor taxa de depresion respiratoria como efecto
secundario. Debido a crenza de que € mais seguro, estendeuse o seu uso, pero tamén o seu mal uso
e abuso. Por este motivo, aumentaron os casos de intoxicacion relacionados co tramadol,
especialmente en combinacién con outras substancias depresoras do sistema nervioso central.

Neste contexto, desenvolveuse un método para a stia determinacién no liquido pericardico. Este
fluido constitiie un ultrafiltrado do plasma sanguineo, mantendo unha boa correlacion co seu
contido. Por este motivo, postulase como mostra alternativa ao sangue cando non se pode obter ou
cando se ve alterada a concentracion de toxicos. Utilizouse a técnica de microextraccion liquido-
liquido dispersivo (DLLME) con acetona como dispersante e cloroformo como extractante. A
determinaciéon do tramadol e do seu metabolito realizouse mediante GC-MS e a validacion do
método realizouse seguindo as directrices de validacion da FDA.

Os resultados obtidos demostraron unha linearidade no intervalo de 0,05 a 5 pg/mL para o tramadol
e de 0,3 a 5 yg/ml para o O-desmetiltramadol. O limite de deteccion (LOD) alcanzado para tramadol
foi de 0,02 ug/ml mentres que para o metabolito foi de 0,1 ug/ml. Ademais, obtivéronse resultados
satisfactorios no resto dos parametros estudados de selectividade, exactitude, precision e
recuperacion. Por lltimo, o método utilizouse na analise de 8 casos reais que demostraron a sla
eficacia e capacidade de aplicacion.
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A enfermidade de Alzhéimer (EA) é unha afeccion neurodexenerativa que afecta actualmente a mais
de 45 millons de persoas en todo o mundo. Ainda non se comprenden completamente os
mecanismos exactos que estan na orixe da EA. Non obstante, a hipotese mais aceptada é a da
cascada amiloide, que suxire que a EA esta relacionada coa acumulacion de péptidos amiloides-
(AB) no cerebro.[1] Hai dous tipos principais de péptidos AB: AB40 (composto por 40 aminoacidos)
e AB42 (composto por 42 aminoacidos), sendo este Ultimo o mais neurotéxico e propenso a
agregacion.[2-4]

Recentemente, fixéronse avances terapéuticos significativos na EA. O intercambio de plasma con
substitucion de albumina esta a ser investigada como un novo enfoque terapéutico para a EA,
amosando resultados esperanzadores.[5] Este tratamento aproveita a asociacion entre a
seroalbumina humana (HSA) e os péptidos AP para retirar o os péptidos do cerebro do paciente.[6]

0 obxectivo deste traballo é caracterizar a asociacion entre a HSA e os péptidos AR no seu estado
monomeérico, como paso inicial para comprender os mecanismos subxacentes do tratamento de
intercambio plasmatico. Tamén intentamos aclarar as inconsistencias na literatura, tendo en conta
que estudos anteriores produciron resultados dispares.[7-12] Para iso, utilizamos técnicas de
fluorescencia convencionais en condicions de estado estacionario e resolucion temporal, asi como
técnicas de microscopia como a espectroscopia de Correlacion de Fluorescencia, empregando AB
marcados fluorescentemente.

A charla tera un enfoque mais divulgativo, co fin de dar a coiiecer tamén a investigacion que se fai
no Campus de Lugo.
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Durante moitas décadas os combustibles fésiles permitiron o mellor desenvolvemento da
sociedade, acadando unha era de prosperidade e o maximo estado de ben estar. Porén, estes
recursos limitados Iévanse esgotando dende hai anos, e os contaminantes atmosféricos, como o
dioxido de carbono (CO-2), son emitidos ao medio ambiente continuamente. Conécese que emision
deste gas de efecto invernadoiro contribiie en gran medida ao quecemento global favorecendo desta
maneira ao cambio climatico. Esta problematica obrigou a busca de novas alternativas enerxéticas
que permitan manter un consumo sostible [1].

Un dos maiores avances neste campo foi a hidroxenacion do CO2 capturado, empregando fontes de
enerxia renovables, para producir combustibles fasiles e produtos quimicos de interese industrial.
Na actualidade, existen varias estratexias de hidroxenacion de CO2 xa establecidas na industria
quimica, entre elas, destacase o proceso Reverse Water-Gas Shift seguido da sintese Fischer-
Trospch (RWGS-FTS), a sintese de metanol (MTH) ou a sintese de alcohois de cadea longa (Figura 1)
[2].

As principais dificultades asociadas a estes procesos residen no emprego dun catalizador que
presente unha boa estabilidade térmica, que evite a desactivacion por deposicion de carbono, e por
suposto, que presente boa actividade a elevadas temperaturas. En consecuencia, existe moita
interese en desenvolver novos catalizadores que permitan unha maior eficiencia nas reaccion de
hidroxenacion de CO2.

[In,03, Cr,05, ZnAl(Zr, Cr, Ga)0,]/Zeolite

I Cu, Co0,, bimetal, In,0;, Zn0-ZrO,
Pd(Pt, Au, Cu, Co, Ni)-In,0,
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s (=
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COM, Liquid Y
Fe,0, Fe,C, Hydrocarbons T
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Pt/Co;0,, Li-Rh-Fe, 73

Na-Co,C, Cs-Cu-Fe-Zn

Higher Alcohol

sites
(Ni)CoAlO,, Cu@Na-Beta

CH,'+HCOO", CH,"+CO,"

CO nondissociative T

Figura 1. Esquema dos principais procesos de hidroxenacion de CO:z existentes.
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Recentemente, cliisteres de pequeno tamano (Atomic Quantum Clusters, AQCs) compostos por un
nimero reducido de atomos, foron empregados neste campo obtendo excelentes resultados. Estes
novidosos materiais presentan propiedades fluorescentes, cataliticas, fotocataliticas e biomédicas
que difiren das mostradas por cliisteres mais grandes, por nanoparticulas, ou polo mesmo metal a
granel. E ben cofecido que os AQCs presentan forte actividade catalitica para diferentes reaccions
cataliticas, amosando melloradas selectividades e novos mecanismos [3,4].

Porén, o obxectivo deste traballo € explorar a posibilidade de utilizar estes novos e fascinantes
materiais no ambito da catalise heteroxénea para as reaccions de hidroxenacion de CO2. O proxecto
Iévase a cabo en Nanogap que é unha empresa especializada na sintese de AQCs.
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Nos lltimos anos, houbo un crecemento significativo no desenvolvemento de técnicas eficientes e
rapidas para a deteccion e cuantificacion, principalmente no contexto de diagnésticos clinicos [1,2].
Neste proxecto, usouse a deteccion por fluorescencia debido a stias vantaxes, como a simplicidade,
sensibilidade e selectividade [2].

No marco do proxecto NANOFLUIDETEC (IN852D 2021/5) desenvolveuse un prototipo para a
extraccion e deteccion do SARS-COV-2. O obxectivo foi o desenvolvemento dun método de deteccion
mais eficaz que un test de antixenos e mais rapido que unha PCR, un equipo de sobremesa que
poderia estar disponibel nas farmacias para o seu uso, por exemplo. A deteccion dun virus implica
varias etapas: extraccion e purificacion do material xenético desexado, amplificacion selectiva e
finalmente a deteccion.

Para a realizacion destas etapas o proxecto constituiuse por diferentes obxectivos:

Encontrar unha sonda molecular viabel para a deteccion do ADN;

Montar un sensor optico que permita a correcta deteccion do ADN;

Transporte magnético que desprace o ADN da zona de extraccion a zona de deteccion;
Control de temperatura para a realizacion da amplificacion selectiva;

Control numérico e procesado de datos;

AN L

Integracion do sistema e validacion.

Para atopar unha sonda molecular que detectase o ADN empregouse o Laranxa de Tiazol (TO), que
na bibliografia xa se describia altas constantes de afinidade para a complexacion do TO coa dobre
cadea de ADN (dsDNA), asi como estudos da slia selectividade para avaliar seu potencial como
intercalador [3,4].

Foi validado o seu uso na reaccion en cadea da polimerase (PCR) e na amplificacion isotérmica
mediada por bucle (LAMP), comprobandose que non interferia en ninglin dos procedementos de
amplificacion. Para finalizar a stia validacion tamén se fixo unha comparacion cun colorante
comercial usado na PCR.

Para o transporte do ADN empregaronse nanoparticulas magnéticas (NPM), onde o ADN se une na
capa externa das NPM. O estudo do uso de nanoparticulas para o transporte de ADN tense feito
principalmente como medio para penetrar as paredes celulares e membranas co obxectivo de
administrar farmacos ou biomoléculas nestas células [5, 6, 7].

Unha vez validada a sonda molecular, cumprironse cos demais obxectivos, como o montaxe dun
sistema de deteccion, o control de temperatura con placas térmicas e sensores de temperatura e a
integracion de todo o sistema cun software de control.

Il XUNTANZA DE INVESTIGADOR@S NOV@S NO AMBITO DA QUIMICA

50



X UNTANZA DE

I NVESTIGADOReS

N oves No AMBITO DA
Quimica

[
| ,_/i‘
00

Figura 1 .Prototipo de extraccion de ADN e deteccion de SARS-COV-2.
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A vista dos rapidos cambios tecnoloxicos dos lltimos anos, o deseino de novos materiais de base
molecular converteuse nun importante reto da ciencia contemporanea. Os imans moleculares
(SMMs), en particular, ocupan un lugar destacado neste campo, dadas as sias potenciais
aplicacions en almacenamento e procesamento da informacion dixital [1].

A funcionalidade dos SMMs de lantanoides depende, entre outros factores, do control preciso da
xeometria de coordinacion arredor do i6n metalico. Baseandose neste feito, desenvolvéronse varios
enfoques sintéticos para mellorar tanto a temperatura de bloqueo (Ts) como a barreira enerxética
efectiva para a inversion do espin (Uer) nos SMMs. Un destes enfoques implica a sintese de
complexos de disprosio altamente axiais, como aqueles con xeometria de bipiramide hexagonal
[2,3,4].

Con todas estas consideracions en mente, presentamos aqui a sintese, a analise estrutural e a
caracterizacion magnética do complexo de disprosio {[Dy(LNérror)(OAc)2](NO3)}CHCI3 (1-CHCIs) (Figura
1, esquerda), derivado dun ligando macrociclico Ns. Os estudos magnéticos de corrente alterna (ac)
revelan que o composto presenta comportamento de SMM inducido por un campo magnético
externo (Hac) (Figura 1, dereita).

0.20

! — 65
—-— 4

10000

1"Mlcm3mol'1
o (=] (=]
° o -
o o o
1 L 1

K
0K
0.00

10 100 1000
viHz

Figura 1. Diagrama de elipsoides (50% de probabilidade) para o cation [Dy(LNérror)(OAc)2]* en
1.CHCI3 (esquerda), e dependencia de x’’'m coa frecuencia para 1-CHCIs con Hac = 2000 Oe a diferentes
temperaturas (dereita).
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Os helicatos son estruturas metalosupramoleculares formadas por ligandos que se envolven arredor
dos ions metalicos de forma helicoidal [1]. O interese neste tipo de arquitecturas de tipo helicoidal
derivadas de ions metalicos débese a stia semellanza estrutural co ADN e a stia potencial aplicacion
en diversos ambitos como a Ciencia dos materiais ou a Biomedicina [2]. Debido a singular estrutura
dos helicatos, os precursores deben incluir miiltiples atomos doadores e un espazador flexible que
permita acadar a estrutura helicoidal [3]. O noso grupo de investigacion postie gran experiencia na
obtencion de compostos helicoidais derivados de bases de Schiff xa que son precursores moi
versatiles e posten interesantes propiedades [4].

Nesta comunicacion presentamos un helicato dinuclear de cobre (1) derivado dun esqueleto azina
funcionalizado con grupos ter-butilo ((H2L5, Fig. 1). O composto obtivose mediante sintese
electroquimica e foi caracterizado mediante diversas técnicas de caracterizacion como
espectrometria de masas, analise elemental e raios X de monocristal.

Figura 1. Estrutura dun helicato dinuclear de cobre [Cu2(L%)2] derivado do ligando azina HaL5.
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As posibles aplicacions practicas dos imans moleculares (SMMs, Single Molecule Magnets), tales
como o procesamento de datos a altas velocidades, o tratamento cuantico da informacion e a
espintrénica molecular, experimentaron avances significativos dende o descubrimento dos SMMs
baseados en lantanoides [1].

Os idons lantanoides son idoneos para o deseino de SMMs debido a que de forma inherente presentan
unha elevada anisotropia, a cal se pode modular cun sutil deseio do campo de ligandos. Un exemplo
notable diso € a familia de complexos tipo sandwich de disprosioceno, que presentan temperaturas
de bloqueo (Ts) de ata 80 K [2]. Desafortunadamente, todos eses compostos son inestables en aire,
polo que o principal obxectivo deste campo de investigacion é a procura de imans moleculares con
altas temperaturas de bloqueo que sexan, precisamente, estables en aire.

Actualmente, os SMMs estables en aire mais prometedores son compostos de coordinacion de
disprosio con xeometria de bipiramide hexagonal ou pentagonal [3],[4]. Deste xeito, os ligandos
heptadentados NsO2 poderian crear un campo de ligando Ns ecuatorial débil e introducir dadores de
osixeno cargados negativamente nas posicions apicais, co fin de predeterminar unha xeometria de
bipiramide pentagonal [5]. En base a esta idea, neste traballo preséntase o composto
{[Dy(L)(H20)](OTf)}-0.25H20 (1:0.25H20), derivado do ligando heptadentado H-L (Figura 1). Os estudos
magnéticos en corrente alterna (ac) revelan que se trata dun SMM.
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Figura 1. Esquema do ligando HzL (esquerda) e estrutura cristalina do cation [Dy(L)(H20)]+ en
1:0.25H20 (dereita).
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Comunicacion C25 - Novas perspectivas na inmobilizacion de enzimas de interese
industrial: fabricando nanoreactores coa tecnoloxia IC-Tagging
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As enzimas son unha clase especial de proteinas capaces de acelerar a velocidade dunha gran
variedade de reaccions quimicas. As slias vantaxes sobre a catalise quimica tradicional, coma o
menor impacto no medio ambiente, os grandes rendementos ou o non requirimento de condiciéns
extremas de operacion, fan que as enzimas sexan cada vez mais interesantes no sector industrial.
De feito, son xa moitas as industrias que utilizan estes biocatalizadores con diversas finalidades,
coma a producion de biocombustibles, o desenvolvemento de produtos farmacéuticos ou mesmo o
procesado de numerosos alimentos. Por todo isto, as companias biotecnoloxicas encargadas de
producir enzimas estan experimentando unha gran demanda nos Ultimos anos, e todo indica que
seguira aumentando no futuro proximo[d].

A maior parte de enzimas con interese industrial Iévanse producindo durante anos utilizando
diferentes sistemas bioloxicos coma bacterias, Iévedos ou mesmo plantas, sendo plataformas
altamente eficientes e optimizadas e, polo tanto, perfectamente establecidas no mercado. Porén,
existen enzimas que presentan caracteristicas moi particulares que fan que a stia producion a
grande escala mediante estes métodos sexa complicada; son enzimas cuxo correcto pregamento é
dificil de conseguir ou que tenden a inactivarse facilmente [2]. Co obxectivo de resolver esta
problematica, propoiiemos a utilizacion do sistema IC-Tagging para a estabilizacion e inmobilizacion
de enzimas de interese industrial, centrandonos nun grupo de enzimas producidas por fungos
denominadas perosixenases inespecificas (UPOs), que espertan unha gran atencion na industria.
Dito sistema, desenvolto no noso laboratorio, permitenos cargar calquera proteina que nos interese
en nanoesferas proteicas formadas por una proteina dun virus aviar denominada muNS-Mi. Para iso,
simplemente temos que expresar ao mesmo tempo nunha célula a proteina muNS-Mi e a nosa
proteina de interese fusionada cunha etiqueta molecular chamada Intercoil (IC), sendo a propia
célula a encargada de formar as nanoesferas de proteina [3]. As aplicacions deste sistema son moi
variadas, dende o desenvolvemento de vacinas contra a COVID-19, a producion de proteinas cuxa
expresion non se pode conseguir mediante outras estratexias, ou mesmo a encapsulacion de
enzimas con interese industrial, sendo este liltimo o foco deste traballo. Ademais de poder aplicar
esta metodoloxia en distintos sistemas bioloxicos (bacterias, células de mamifero ou mesmo células
de insecto), o feito de cargar as nosas enzimas en nanoesferas permitenos facilitar en gran medida
a sta purificacion e incluso facelas mais resistentes a temperatura, ao pH ou a axentes inactivantes.

Os resultados obtidos mostran a capacidade da nosa tecnoloxia para a expresion e purificacion
dunha UPO encapsulada adecuada para o seu uso en reaccions de oxifuncionalizacion a nivel
industrial. Ademais, tamén utilizamos o noso sistema de maneira exitosa para a producion dunha
oxalato oxidase (0X0), outra enzima de dificil expresion que recentemente se propuxo como un
sistema de xeracion in situ de peroxido de hidréoxeno para a sila combinacion coa UPO (Figura 1). En
conxunto, estes resultados demostran o potencial da nosa tecnoloxia para superar os actuais retos
no uso de enzimas nha industria biotecnoloxica, e abren o camiio a explotar o grande interese das
perosixenases inespecificas.
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Nanoreactor 1

Figura 1. Uso combinado de enzimas de interese industrial encapsuladas utilizando a metodoloxia
IC-Tagging. Abreviaturas: 0X0: Oxalato oxidase; UPO: Perosixenase inespecifica.
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As membranas celulares son sistemas complexos e dinamicos que cumpren funcions vitais para as
células. Por este motivo, o estudo das slias propiedades resulta de interese para a investigacion en
terapia e diagnéstico de enfermidades. Dado que a estrutura das membranas celulares consiste
principalmente nunha bicapa lipidica entre a que se atopan outras moléculas como proteinas ou
colesterol, nas stias propiedades van influir principalmente as propiedades da bicapa lipidica que a
compon. Estas (ltimas van vir determinadas polo tipo de lipidos que componan a bicapa.

En particular centrarémonos no estudo de propiedades mecanicas de monocapas lipidicas e, mais
concretamente, na obtencion de isotermas m-APL de monocapas, que consideramos modelos
minimalistas de bicapas. Estas caracterizan como as monocapas responden a compresion a unha
temperatura dada e poden obterse de xeito sinxelo mediante experimentos nunha balanza de
Langmuir. Por outra parte, é posible reproducir estes experimentos mediante simulacions de
dinamica molecular [2,3], que ademais de calcular a isoterma nunhas condicions dadas, permiten
realizar a resolucion atomica analises estruturais e enerxéticas [4].

Neste traballo presentaranse resultados experimentais e computacionais de isotermas m-APL de
monocapas con diferente composicion lipidica, que pretenden comprender como a composicion de
lipidos das monocapas infliie na stia resposta & compresion.
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Dende os seus inicios, a revolucion tecnoléxica foi sempre da man da mellora da rendemento e
eficiencia dos diferentes aparellos. Neste contexto, foi fundamental a introducién do transistor, un
dispositivo semicondutor que modifica os diferentes sinais eléctricos de entrada producindo a saida
do mesmo a resposta desexada. Como canto maior sexa o niimero de transistores presentes nun
aparello maior sera o niimero de procesos que se poden realizar de forma simultanea, dende o inicio
da revolucion tecnoldxica buscouse ampliar a cantidade destes nos dispositivos. Na procura deste
obxectivo final a miniturizacién dos transistores xurdiu como unha necesidade basica.

Nesta miniturizacién os materiais bidimensionais -materiais que tenen espesores duns poucos
atomos- aparecen como posible solucion para a fabricacion de transistores de menor tamano. Entre
os materiais bidimensionais, os materiais de van der Waals (vdW) -materiais caracterizados por
fortes enlaces covalentes no plano e febles interaccions de vdW féra do mesmo- xorden como unha
solucion ao problema do escalado. Entre os materiais de vdW atopase o FesGeTez (FGT), material
obxecto deste estudo.

L%@%ﬂ

Figura 1: Cela unitaria do FesGeTex2. a) vista lateral, e b) vista azimutal.

A lei de Joule establece que o paso dunha corrente eléctrica a través dun condutor produce a
liberacion de enerxia en forma de calor. Controlar a liberacion desta calor torna por tanto nunha
necesidade fundamental para poder acadar a maxima eficiencia posible. A propiedade dos
materiais que determina o ben que conduce a calor un material é a condutividade térmica. Asi, canto
maior sexa a condutividade térmica mais rapida sera a transferencia de calor tal e como ocorre no
caso dos metais.

Por este motivo neste estudo analizase a condutividade do FGT en funcion do nimero de capas a
través de dous enfoques diferentes: un enfoque experimental, no cal se realiza unha preparacion
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previa da mostra e unha medida posterior da condutividade térmica a través da técnica de
termoreflectancia resolta no dominio das frecuencias (FDTR), e un enfoque computacional, no cal
se simula mediante a teoria do funcional da densidade (DFT) a condutividade térmica do material,
co obxectivo final de poder realizar unha comparacion dos resultados e dar unha explicacion dos
fendmenos que dominan a condutividade térmica no FGT.

2.001

—— Simulation
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1.751 b

50 100 150 200 250 300
Thickness (nm)
Figura 2: Comparacion das condutividades térmicas medidas de xeito experimental e as simuladas
mediante DFT.
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Comunicacion C28 - Evidenciando a presenza de almiscres sintéticos en augas
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en fase téxtil (FPSE) e GC-MS/MS

A. Castineira-Landeirat, L. Vazquez?, A. M. Carro2, M. Celeirot, A. Kabir3, K. G. Furton3, T. Dagnac?,
M. Llompart1

1CRETUS, Departamento de Quimica Analitica, Nutricion e Bromatoloxia, Universidade de Santiago
de Compostela. E-15782 - Santiago de Compostela (Espana).

2IMATUS, IDIS, Departamento de Quimica Analitica, Nutricion e Bromatoloxia, Facultade de Quimica,
Universidade de Santiago de Compostela, E-15782 - Santiago de Compostela (Espana).

3Instituto Internacional de Investigacion Forense, Departamento de Quimica e Bioquimica,
Universidade Internacional de Florida, Miami, FL-33199 (EEUU).

4Centro de Investigacions Agrarias de Mabegondo (AGACAL-CIAM), Unidade de Contaminantes
Organicos, Apartado 10, E-15080, A Coruna (Espana).

Palabras chave: quimica analitica; almiscres sintéticos; augas medioambientais.

Os almiscres sintéticos son unha clase de aditivos de fragrancias sintéticas que se empregan en
produtos de coidado persoal e domésticos co fin de crear aromas agradabeis e facéndoos mais
atractivos para os/as consumidores/as. Con todo, debido a sta toxicidade, desequilibrio estroxénico
e carcinoxenicidade, considéranse contaminantes emerxentes, e a sla presenza nalglins
compartimentos medioambientais débese principalmente 6s sumidoiros. Segundo a stia estrutura
quimica, estas fragrancias podense clasificar en almiscres policiclicos, nitroxenados, macrociclicos
e aliciclicos [1].

0 obxectivo deste traballo é o desenvolvemento dunha metodoloxia analitica capaz de determinar
simultaneamente 12 almiscres sintéticos, incluindo os nitroxenados (musk xylene, ambrette,
moskene, tibetene e ketone), policiclicos (galaxolide, celestolide, phantolide, cashmeran, traseolide
e tonalide) e macrociclicos (ambrettolide), en mostras de augas medioambientais. A metodoloxia
baséase na extraccion por sorcion en fase téxtil (Fabric Phase Sorptive Extraction, FPSE) seguida de
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas en tandem (FPSE-GC-MS/MS). A FPSE
é unha técnica recente desenvolvida por A. Kabir e K. G. Furton cuxa flexibilidade e sistema
absorbente hibrido sol-gel supera tecnoloxias actuais de preparacion de mostra [3]. Os parametros
mais criticos que afectan a eficacia da técnica de extraccion (FPSE) foron optimizados mediante un
deseno de experimentos, incluindo o recubrimento de sorbente sol-xel, 0o modo de axitacion, o tempo
de extraccion e desorcion, o efecto salting-out, o volume de mostra, o disolvente de desorcién e o
volume do mesmo. En condicions 6ptimas, o método validouse en termos de linearidade (R2 >
0.9904), precision (RSD < 12%) e exactitude (80 - 110%), amosando resultados satisfactorios. Por
Gltimo, despois de validala, a metodoloxia aplicouse a mostras reais de auga, atopandose 11 dos
12 almiscres estudados, tres deles prohibidos en produtos cosméticos [2]. Esta metodoloxia
demostra ser unha alternativa sostible (Figura 1) dada a baixa xeracion de residuos, 6 emprego dun
baixo volume dun disolvente reconecido como seguro (0,5 mL de etanol), asi como un minimo
consumo de enerxia e tempo.
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Figura 3. Pictograma que avalia o grao de greenness para a FPSE en condicions optimas [4]
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