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Presentacion

Esta Xuntanza é un punto de encontro para promocionar a investigacién entre a xente
nova e en lingua galega en campos de cofiecemento préximos a Quimica.
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Estudo dos modos de coordinacion
da difosfina dppm fronte a compostos
ciclopaladados

M. Rda-Sueiro
J. M. Vila

Departamento de Quimica Inorgénica, Facultade de Quimica,
Universidade de Santiago de Compostela, Avda. das Ciencias s/n,
15782, Santiago de Compostela, Espafia;
marcos.rua.sueiro@usc.es

Palabras chave: ciclopaladacién, tiosemicarbazona, difosfina

Os compostos ciclometalados de metais de transicion, particularmente de paladio, son
de grande interese debido as interesantes aplicaciéns nas que poden ser utilizados. A
mais salientable é a utilidade como catalizadores en reacciéns de acoplamento cruza-
do, que favorece a formacién de enlaces C-C [1] ou C-N [2]. Ademais, moitos present
tan actividade anticancerixena [3]; tratase dunha familia de compostos que obtefien
resultados moi prometedores en ensaios bioléxicos.

No grupo de investigacién quimica organometdlica e macrociclica (QUIMAOR, Gl-
1581) temos ampla experiencia na sintese e caracterizaciéon de compostos ciclometa-
lados de paladio e platino con ligandos organicos coma tiosemicarbazonas [4], bases
de Schiff [5] e iminofosforanos [6], e tamén nas aplicaciéns destes compostos tanto
no campo catalitico [7] coma na avaliacion da actividade bioléxica dos complexos
ciclopaladados [8].

Neste traballo preséntase a sintese de compostos ciclometalados derivados de ligan-
dos tiosemicarbazona, que actdan como ligandos tridentados [C, N, S] tal e como se
amosa no esquema 1. No seguinte paso estudarase a reactividade da difosfina bis(-
difenilfosfino)metano (dppm) fronte aos compostos ciclometalados, variando a este-
quiometria da reaccién, para intentar obter asi compostos mononucleares ou dinu-
cleares. Todos os compostos sintetizados neste traballo serdn caracterizados mediante
espectroscopia infravermella (IR), espectroscopia RMN de 'H, espectroscopia RMN de
31P-{TH} no caso dos compostos coa difosfina dppm e mediante difraccién de raios X
de monocristal no caso do composto 4.

Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
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Esquema 1. (i) K,PdCl,, EtOH/H,O; (ii) 1:4 Ph,PCH,PPh_/MeCOMe;
(iii) 1:2 Ph,PCH,PPh,/MeCOMe.
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Arquitecturas metalosupramoleculares
de tipo helicoidal derivadas dun ligando
bistiosemicarbazona

Isabel Velo-Heleno'
Sandra Fernandez-Farina’
Miguel Martinez-Calvo'
Ana M. Gonzalez-Noya'
Rosa Pedrido’

'Departamento de Quimica Inorganica, Facultade de Quimica, Campus Vida
Universidade de Santiago de Compostela, Santiago de Compostela
15782, Espana
mariaisabel.velo.heleno@usc.es

Palabras chave: Bistiosemicarbazona, arquitecturas metalosupramoleculares, helicatos

As arquitecturas metalosupramoleculares obtéfense mediante un proceso de unién
espontaneo entre ligandos e iéns metalicos denominado autoensamblaxe espontdnea
dirixida por iéns metalicos. Nestes procesos os i6ns actian como centros aos que se
coordinan os diferentes ligandos, que dan asi lugar a un amplo abano de arquitecturas
metalosupramoleculares coma son os helicatos [1].

As arquitecturas metalosupramoleculares de tipo helicoidal estan formadas por un eixe
central constituido polos centros metalicos e por un ou mais ligandos que os envolven,
o que da lugar a estruturas semellantes as da dobre hélice do ADN [2]. Estas arquitec-
turas destacan polas stas numerosas aplicaciéns en areas como a Quimica de Mate-
riais ou a Bioloxia Molecular [3].

En particular, os ligandos bistiosemicarbazona son de grande interese na preparacion
de helicatos debido 4 sta versatilidade como sistemas donantes e ds stGas importantes
propiedades bioléxicas, entre as que destaca a sta actividade antitumoral, antiviral ou
antibacteriana [4].

Neste traballo describese a sintese e caracterizacién dun ligando bistiosemicarbazona
H,L e a posterior obtencién dos helicatos dinucleares de niquel e zinc mediante unha
metodoloxia de sintese electroquimica (Esquema 1).

12 Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
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Sintese NijL,-[CH3CN]
electroquimica

Me Me Zn

Zn2L2.[c|-|3CN]

Esquema 1. Obtencion dos helicatos de Ni(ll) e Zn(ll) derivados do ligando
bistiosemicarbazona H,L.
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Fotocatalise bioortogonal catalizada pola
luz visible

L. Troncoso-Afonso™
M. Tomas-Gamasa'
J.L. Mascarenas’

'MetBioCat group, CiQUS (Research Centre in Biological Chemistry and Molecular Materials)
Universidade de Santiago de Compostela. Ria Jenaro de la Fuente s/n
15705 Santiago de Compostela (Spain)
*lara.troncoso@rai.usc.es

Palabras chave: Fotocatdlise, luz visible, quimica biol6xica.

A quimica bioléxica consiste no estudo dos procesos quimicos que acontecen no
interior dos seres vivas dende o punto de vista molecular. Entender os mecanismos ce-
lulares e moleculares relativos as funcions bioléxicas é fundamental para o tratamento
de moitas enfermidades. E mais, ser capaz de manipular, monitorizar e transformar o
comportamento celular é clave para o desenvolvemento da medicina moderna.

Non obstante, interferir nas funcions celulares non é unha tarefa trivial e require o des-
envolvemento de novas ferramentas para levar a cabo as transformaciéns desefiadas
baixo o complexo ambiente dos sistemas bioléxicos. As transformaciéns quimicas de
substancias exdxenas e enddxenas no interior dos seres vivos require bioortogonali-
dade e selectividade. Un modo de levalas a cabo pode basearse no uso de transfor-
maciéns inducidas fotoquimicamente, promovidas pola luz visible. A combinacion
da fotoquimica e os métodos bioortogonais abre paso & quimica fotobioortogonal, un
novidoso campo de investigacion que se atopa ainda na sta infancia.

O traballo experimental neste proxecto consistiu no estudo de diferentes reaccions fo-
toinducidas en medio acuoso e en presenza de disolventes biol6xicos. Os procesos in-
termoleculares estudados incluiron a formacién de enlaces C-C e C-heteroatomo para
a obtencién de estruturas interesantes, como fenantrenos, benzotiofenos e cumarinas.

En primeiro lugar, estudouse a sintese de fenantrenos [1] baixo as condiciéns que se
recollen na figura 1. O traballo experimental consistiu na optimizacién das condicions
de reaccién, empregando o complexo de rutenio en PBS e diferentes técnicas como os
métodos de adicion lenta. Asi mesmo, a reaccion levouse a cabo en diferentes medios
bioloxicos como DEMEM, soluciéon de BSA, lisados celulares e incluso en presenza de
células Hela.
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N2+BF4_ o *
O . [Ru(bpy)sl(PFe) “ OMe
_——4 AN
O OMe LED 492 nm
deox. PBS

Ar atm., r.t.

Figura 1. Esquema de reaccién para a sintese de fenantrenos.

Por outra banda, explorouse a sintese fotocatalizada de benzotiofenos [2], como se re-
colle na figura 2. Neste caso, os estudos consistiron en comparar diferentes condiciéns
de reaccién para explorar a viabilidade do proceso en medios acuosos, o que supén
un primeiro paso para alcanzar a bioortogonalidade.

N2+BF4_
5 mol% photocatalyst A
=) v
MeO ? LED 530 nm MeO S

reaction media
inhert atm.,14 h, r.t.

Figura 2. Esquema de reaccién para a sintese de benzotiofenos.

Finalmente, en relacién a sintese de cumarinas [3], na figura 3 recéllense as condi-
ciéns de reaccién empregadas. Neste caso, explorouse o uso de diferentes condiciéns
de reaccion (distintos fotocatalizadores en diferentes medios de reaccién). Desafortu-
nadamente, ningunha das combinaciéns permitiu o illamento do produto.

+ -
Ph N2BF,
N | | . 5 mol% photocatalyst
K,CO3, deox. solvent,
0 0 irradiation
OMe atm. Ar, 24 h, r.t.

Figura 3. Esquema de reaccion para a sintese de cumarinas.
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Polimeros helicoidais fluorescentes:
propiedades e aplicacions

Juan José Tarrio
Emilio Quinoa
Félix Freire

Departamento de Quimica Organica/CIQUS, Santiago de Compostela, Espafia;
juanjose.tarrio@usc.es

Palabras chave: Polimeros, fluorescentes, aplicaciéns

A enxeferia molecular permite o desefio e creacién de novos materiais cunha determi-
nada estrutura e propiedades especificas interrelacionadas entre si. Con isto en mente,
tratando de emular as hélices presentes na natureza e as stas propiedades, xorden os
polimeros helicoidais sintéticos [1].

As potenciais aplicacions deste tipo de polimeros é moi ampla e abranguen o uso
como sensores, como recheo de columnas cromatograficas para separacion de subs-
tancias quirais ou mesmo en catalise. Todo isto grazas ao control que se pode exercer
sobre a hélice (lonxitude, sentido de xiro...) mediante a aplicacién de estimulos exter-
nos como adicién de metais, disolventes, cambios de pH ou temperatura [2].

Neste traballo farase unha breve revision das condicions para a obtencién de poli(-
difenilacetileno)s, asi como das stias propiedades e posibles aplicaciéns. Estes poli-
meros helicoidais presentan unha estrutura rixida que os fai termo e foto-resistentes.
Ademais, posten a capacidade de emitiren luz, o que os fai aptos para o seu uso en
pantallas ou dispositivos fotoeléctricos [3,4].

Agradecementos: Agradecemos ao Servizo de Microscopia Electrénica (RIAI-
DT, USC). Tamén, o financiamento por parte de AEl (PID2019-109733GB-100),
Ministerio de Ciencia e Innovacion (PID2019-107307RB-100 e PID2020-
117605GB-100). Xunta de Galicia (ED431C 2018/30, ED431C 2021/40, Cen-
tro Singular de Investigacion de Galicia acreditacion 2019-2022, ED431G
2019/03, Beca Leonardo a Investigadores y Creadores Culturales 2020 da Fun-
dacién BBVA e ao European Regional Development Fund (ERDF). J. J. T. agrade-
ce ao MICINN por un contrato FPU.

17 Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
Santiago de Compostela, 25 e 26 de novembro de 2021



Referencias

[11 Yashima, E.; Maeda, K; lida, H.; Furusho, Y.; Nagai, K. Chem. Rev. 2009, 109, 6102-62111.

[2] Yashima, E.; Ousaka, N.; Taura, D.; Shimomura, K.; ljai, T.; Maeda, K. Chem. Rev. 2016, 116,
13752-13990.

[3] Wang, X.; Sun, J. Z; Tang, B. Z. Progress in Polymer Science, 2018, 79, 98-120.
[4] Jin, Y.).; Kwak, G. Polymer Reviews, 2017, 57, 175-199.

Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
18 Santiago de Compostela, 25 e 26 de novembro de 2021



Determinacion automatizada de pesticidas
en mostras de vino mediante SPE on-line
con LC-MS/MS
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Palabras chave: Pesticidas, extraccion en fase sélida on-line, vifo.

A presenza de residuos de pesticidas (insecticidas e funxicidas) en vifo é un tema moi
estudado, e que preocupa a nivel mundial. Porén, non existe unha regulacién europea
dos Iimites maximos de residuos (MRLs) para pesticidas en vifios. De todos os xeitos,
estase a traballar no control destas substancias e algtins paises xa estableceron limites a
nivel nacional para pesticidas nesta matriz. Ademais, a crecente producion e demanda
de vifios ecoldxicos tamén fai necesario levar a cabo unha analise en profundidade do
produto antes de proceder a sda venda.

A cromatografia liquida acoplada a espectrometria de masas en tandem (LC-MSMS) é
o protocolo por excelencia para a determinacion de funxicidas e insecticidas en vifio.
Tamén existen outros métodos de extraccion, como QuEChERS, extraccién en fase
solida (SPE) e extraccion liquido-liquido (LLE). Estas preparaciéns de mostra supofien
un uso moderado de disolventes organicos, o uso de adsorbentes cun custo elevado e
limitaciéns & hora de automatizar o proceso.

Por todo isto, neste traballo preséntase un método automatizado de extraccion SPE
on-line e determinacién mediante LC-MS/MS, que permite determinar 48 pesticidas
(37 funxicidas e 11 insecticidas) en mostras de vifio. Unha vez optimizado o proce-
so, fixose unha comparacién entre o método automatizado proposto e o equivalente
off-line desenvolto previamente no laboratorio [1]. Para iso, compararonse diferentes
parametros que afectan a extraccién e determinacién, como son os efectos de matriz
durante a ionizacion por electro-spray (ESI) (figura 1), a exactitude e a sensibilidade.
Tamén se tiveron en conta os custos do protocolo, a vida Gtil dos adsorbentes, o efecto
do volume de inxeccion e os limites de cuantificacion (LOQs).
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Efectos de matriz
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Figura 1. Efectos de matriz para vifio branco e tinto, levando a cabo SPE on-line ou off-line.

Finalmente, establecéronse dous protocolos de determinacién logo da extraccién
on-line, utilizando 25 ou 3 pL como volume de inxeccién para vifios ecoléxicos ou
convencionais, respectivamente. Analizdronse un total de 30 mostras de vifio branco
e tinto segundo a metodoloxia optimizada, coa presenza por debaixo de 5 ng mL" de
17 dos analitos, outros 17 compostos por enriba desta concentracién e 14 pesticidas
non detectados. No referente ds cinco mostras de vifio ecoléxico analizadas, ddas de-
las contifian residuos de pesticidas en concentraciéns entre 0.5 e 6 ng mL™ (tdboa 1).

Taboa 1. Concentraciéns dos compostos detectados en mostras de vifio tinto coa etiqueta de
producién ecoléxica.

Codigos dos vifios tintos; conc(ng mL™")
Compostos
27 28 29 30

Ametoctradin 0.14

Benalaxyl 0.28

Boscalid 6.03 0.26
Carbendazim 0.45 2.50 0.64
Cyprodinil 2.23 0.15
Dimethomorph 1.75
Fenhexamid 0.86

Fludioxonil 1.23

Fluopicolid 0.32
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Cadigos dos vifios tintos; conc(ng mL™")

Compostos
27 28 29 30

Imidacloprid 0.72
Iprovalicarb 0.10
Mandipropamid 0.12
Metalaxy! 0.10 5.75 0.56
Metrafenone 0.43
Myclobutanil 0.20 0.28 0.21
Pyrimethanil 1.00
Tebuconazole 1.00 0.10
Tebufenozide 0.13
Thiophanate-methy| 0.82 0.16
Triadimenol 0.16

En resumo, desenvolveuse unha metodoloxia de extraccion on-line que permite redu-
cir a manipulacién, o tempo de extraccién e o uso de disolventes organicos, ademais
de xerar menor cantidade de residuos. O efectos de matriz con esta metodoloxia son
minimos e permite acadar limites de cuantificacién dende 2.5 ng mL" ata 0.1 ng mL",
no caso do protocolo con 25 plL de volume de inxeccion [2].

Agradecementos: L.P.M agradece o contrato predoutoral FPU 6 Ministerio de
Ciencia e Innovacion. Este traballo foi financiado polo goberno de Espana e
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O desenvolvemento de novos métodos de andlise cada vez mais sensibles nos alti-
mos anos permitiu detectar nas augas un elevado nimero de compostos, cofiecidos
globalmente como contaminantes emerxentes (CEs). Co obxecto de obter informacion
sobre os potenciais efectos adversos para a salde e o ambiente que causan estas
substancias [1], é fundamental a deteccion e, sobre todo, a cuantificacion destas en
mostras de auga.

Con este fin alglns equipos cientificos europeos centraronse en investigar algunhas
clases de CEs, e desenvolveron métodos analiticos para determinalos en diferentes ma-
trices ambientais. Asi, xorde o proxecto Nor-Water, un programa de cooperacién entre
Espafia e Portugal que ten como finalidade identificar os principais CEs e as sdas fontes
nas bacias do norte de Portugal e Galicia, centrandose na presenza destas substancias
en augas superficiais.

Neste estudo optimizouse e validouse un método baseado na extraccién en fase sélida
(SPE) e a determinacion mediante cromatografia liquida de alta eficiencia acoplada a
espectrometria de masas en tandem (HPLC-MS/MS) para a cuantificacién de 52 com-
postos priorizados en mostras de auga.

Os compostos seleccionaronse, no marco do proxecto Nor-Water, mediante unha es-
tratexia de priorizacién baseada en criterios de persistencia, mobilidade e toxicidade
(PMT) [2] e nos resultados obtidos en estudos de screening [3] realizados previamente
en mostras de auga de Galicia e do norte de Portugal.
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Durante a optimizacién do método compararonse diferentes columnas e programas
cromatograficos e distintos tipos de adsorbentes para a etapa de preparaciéon de mos-
tra. Como compromiso para poder determinar o maior nimero de compostos, selec-
ciondronse os cartuchos Oasis HLB para a SPE e a columna de modo mixto AcclaimTM
Trinity P1 [4] para a separacién cromatogréfica.

O método cromatografico optimizado presentou unha boa linearidade para todos os
compostos (R* > 0,99) no intervalo entre 0,1 e 100 ng/mL. Tamén presentou unha
precision aceptable (RSD < 20%), repetibilidade e reproducibilidade, estimada a dous
niveis de concentracién (1 ng/mL e 10 ng/mL).

O método completo de SPE seguido de HPLC-MS/MS validouse obtendo unha exacti-
tude aceptable para un método multi-residuo, con recuperaciéns superiores ao 60% e
[imites de deteccién (LOD) e cuantificacion (LOQ) baixos (1,3x102-52 ng/L e 4,2x107%-
173 ng/L, respectivamente) para a maioria dos compostos en mostras de auga ultra-pu-
ra, rio, mar e residual (influente e efluente).
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Nas Gltimas décadas, co rapido desenvolvemento industrial, a contaminacién das au-
gas resulta cada vez mdis preocupante, pois as augas residuais procedentes de diversas
industrias como a téxtil, a alimentaria, a cosmética, da madeira e dos plasticos conte-
fien diferentes tipos de colorantes sintéticos, a maioria dos cales presentan toxicidade.
Polo tanto, a sda eliminacién dos efluentes faise absolutamente necesaria.

Xa que logo, volveuse fundamental atopar unha solucién eficiente tanto a nivel eco-
némico como ambiental para purificar os efluentes liquidos. Documentaronse varios
métodos para a eliminaciéon de contaminantes do ambiente, maioritariamente trata-
mentos biol6xicos, quimicos e fisicos. Alglins dos métodos mais comuns para a pu-
rificacién das augas son a filtracion, a oxidacién, a osmose inversa, a floculacién, a
separacién magnética e a adsorcién. [1] A adsorcién destaca para a eliminacién de
contaminantes de efluentes liquidos porque é unha técnica econémica, facil de pofier
en prdctica, ecoldxica, de baixo risco para a salde e por tratarse dun proceso non
destrutivo. Ademais, se se engaden a esta técnica adsorbentes de fontes econémicas e
sostibles non se compromete o rendemento do sistema. [2]

Investigdronse moitos adsorbentes, entre os cales o carb6n activado, que recibe espe-
cial atencién en sistemas liquidos debido as stas propiedades quimicas e mecanicas.
[11 Non obstante, presenta un custo asociado bastante elevado. Precisamente, este
traballo céntrase na preparacién de carbdns activados a partir de materiais naturais,
amplamente dispofiibles, como é o caso de subprodutos da industria da madeira.

Neste traballo proponse a utilizacion de biomasa residual procedente da industria da
madeira (serraduras de Pinus Radiata) para a producién de carbéns activados quimi-
camente, utilizando KOH ou ZnCl,, para eliminar colorantes de augas residuais. A
activacion quimica inclde ddas etapas, unha inicial, que consiste na carbonizacién da
biomasa en presenza dun gas inerte, seguida da activacion do carboén resultante. Para
a optimizar as condicions de operacion na preparacién do carbén activado, analiza-
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se o efecto da temperatura de activacion, asi coma o tipo e cantidade de axente de
activacion no proceso de adsorcion indicado. O estudo da capacidade de adsorcion
realizase en descontinuo, analizando a influencia de diversas variables de operacion
como a relacién sélido-liquido, o tempo de equilibrio, o pH, a concentracién inicial
etc., para a sta posterior aplicaciéon en operacion continua. Ademais estes resulta-
dos son comparados cos obtidos coa biomasa orixinal. Para caracterizar estrutural e
morfoloxicamente os materiais utilizanse técnicas como SEM-EDX, determinacién da
superficie especifica aplicando o modelo BET e TGA.

Como pode observarse nos resultados da Taboa 1, as areas superficiais dos carbéns
preparados a partir de serraduras de pifieiro e activados con KOH, tanto a 600°C como
a 850°C, determinadas por adsorcién de N, e de CO,, son claramente superiores ds do
carbén activado comercial e ao das serraduras sen tratamento.

Taboa 1. Area superficial de carbdns activados preparados a partir de serraduras de pifeiro e
activados con KOH , dun carbén activado comercial e de serraduras de pifieiro orixinal

\ S, CO
Mostra Seer N, (m* g (?;Tz g-1)2
Carbén activado comercial 1059,9 350,9
Serraduras de pineiro carbonizado e activado con KOH a 28645 677,24
850°C
Serrilduras de pifieiro carbonizado e activado con KOH a 24372 1354,
600°C
Serraduras de pifeiro 0,362 -

As imaxes SEM (Figura 1) tamén demostraron o aumento tanto no ndimero como no
tamafio dos poros cando as serraduras son carbonizadas e activadas quimicamente
con KOH.

Con respecto & eliminacion de colorantes de augas residuais, as probas cun coloran-
te azul empregado industrialmente para o tinguido de madeira, demostraron que as
serraduras de pifneiro natural s6 son eficientes (100% de eliminacion) para concentra-
ciéns iniciais baixas (5 mg L") a pH 4cido e doses de adsorbente relativamente altas
(2 g L"). A eficiencia redlcese aproximadamente ao 60% cando a dose de adsorbente
baixa a 0,5 g L. Para concentraciéns elevadas (300 mg L") non é posible obter a eli-
minacién completa ainda cunha dose de adsorbente de 10 g L. Polo que respecta aos
carbdns activados, encontrouse que co carbén activado con KOH 1:4 (p/p) a 850°C é
posible obter unha porcentaxe de eliminacion do 100% a pH natural (5,1) e concen-
tracions iniciais de colorante de 5 a 500 mg L' con doses de adsorbente de 0,1a 0,4 g
L, o cal demostra a significativa mellora do proceso de adsorcién coa carbonizacién/
activacion da biomasa.
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Figura 1. Imaxes SEM de serraduras de pifieiro natural (esquerda) e de carbén activado con
KOH 1:4 a 850°C (dereita).

A partir dos estudos de adsorcion en descontinuo seleccionaranse aqueles carbéns que
presenten as maiores porcentaxes de adsorcion para a sta aplicacién en operacion
continua. Ademais, a través de estudos de desorcidn, estudarase a rexeneracién dos
carbons para a sta posterior reutilizacién. Tamén se prevé o estudo da eliminacién de
contaminantes de efluentes gasosos como o N, e o CO, e a eliminacién de catiéns
metdlicos de augas residuais.
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A hipertermia magnética fundaméntase no incremento da temperatura que experimen-
tan as nanoparticulas magnéticas (MNPs) cando se someten a un campo magnético
alterno, e utilizase como un método de terapia antitumoral que provoca a morte das
células tumorais por quencemento [1]. Neste caso, fanse chegar as nanoparticulas en
disolucién 6 interior do tumor; porén, existen posibilidades terapéuticas diferentes nas
que se pode aproveitar a hipertermia magnética producida por dispositivos implanta-
bles constituidos por materiais sélidos dopados con MNPs.

Neste traballo desenvélvese compdsitos superparamagnéticos constituidos por unha
matriz de poliuretano como materiais biomédicos biocompatibles e implantables con
hipertermia magnética. Sintetizaronse varias esponxas de poliuretano con diferentes
contidos de nanoparticulas magnéticas (Figura 1) a través dun procedemento de qui-
mica himida. O material resultante pode cortarse facilmente en anacos de tamanos
diversos que se adapten & aplicacion requirida.

Figura 1. Compésitos de poliuretano con diferentes nanoparticulas magnéticas na sta
composicion.
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As propiedades fisicoquimicas dos compdsitos caracterizaronse con diferentes técni-
cas: microscopia electrénica de varrido (SEM), ICP-OES, magnetometria e hipertermia
magnética. O comportamento magnético das esponxas pode apreciarse a simple vista
achegando un iman (Figura 2a) e estudouse por magnetometria de mostra vibrante

(Figura 2b).
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Figura 2. a) Compésito magnético atraido por un iman.
b) Comportamento superparamagnético do compésito.
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O campo do magnetismo molecular é unha drea en crecente expansion, cuxo obxec-
tivo principal é o desefio de imans moleculares con propiedades melloradas. O funda-
mental motor no estudo destes imdns € a sta natureza cuantica, o que pode permitir
que almacenen a informacién en cantidades e a velocidades sen precedentes. Dentro
deste campo de traballo, a investigacién no eido das moléculas iman (SMM) de lanta-
noides (Ln) incrementouse notablemente dende que Rinehart e Long publicaron o seu
modelo electrostdtico [1], no que se establece que a xeometria arredor dos i6ns Ln**
pode determinar a anisotropia do sistema, e con iso mellorar as propiedades magnéti-
cas dos SMM. Asi, para i6ns prolato, como Dy", a anisotropia sera maxima cando os
ligandos impofian unha xeometria axial. Unha forma de asegurar a axialidade nestes
complexos é o uso selectivo de ligandos aniénicos con dadores duros, como o fluoru-
ro. A idea non é nova, pero a sintese de fluoruro-complexos de lantanoides é unha
ardua tarefa, debido a tendencia deste ligando a formar LnF, [2], compostos estables
e altamente insolubles. Polo tanto, o nimero de complexos metalicos de lantanoi-
des con ligando fluoruro caracterizados magneticamente é relativamente pequeno [3].
Nesta comunicacion describese un complexo dinuclear de disprosio con ponte fluoru-
ro lineal, o cal se comporta como se fose un iman molecular en presenza dun campo
magnético externo.

O novo composto [Bu, NI{[Dy(3NO,,5Br-H,L""*)],(u-F)}-5CH,C H, (1-5CH,C.H,) ob-
tense a partir do complexo [Dy(3NO,,5BrH,L""“)(H,O)], anteriormente descrito [4]
tal e como se resume na figura 1. 1-5CH,C H,, que perde o solvato ao ser secado, é
un composto idnico, e a sta caracterizacion por difraccion de raios X de monocris-
tal amosa que o anién {[Dy(3NO,,5Br-H,L""*)](u-F)} pode entenderse como dous
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bloques mononucleares [Dy(3NO,,5Br-H,L""*)] unidos a través dun fluoruro ponte.
Nestes bloques, o ligando 3NO,,5Br-H,L"'* compértase como trianiénico e hepta-
dentado, o cal, unido ao dador fluoruro ponte, leva a que os i6ns Dy** acaden un
indice de coordinacién 8, cunha xeometria altamente distorsionada, entre dodecaedro
triangular e prisma trigonal biaumentado, segundo o programa SHAPE [5]. Ademais, a
completa caracterizacion magnética revela que o tinel cuantico evita a observacion
da relaxacion lenta da magnetizacién en ausencia de campo magnético. Porén, baixo
un campo magnético externo de 600 Oe, 1 amosa unha barreira enerxética efectiva
para a inversion do espin de 27.5 K (19.1 cm™).

Bu,N*|

Br

O,N
NO, *30.‘ )
BiSATTONH BulNF
Br ﬁy)
RS MeOH/THF
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H
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r

Figura 1. Esquema de obtencién de [Bu,NIJ{[Dy(3NO,,5Br-H,L""*)](u-F)}
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Os materiais de carbono son omnipresentes nas nosas vidas. Estes materiais presentan
unha estabilidade quimica e térmica alta, ademais de posuiren unha superficie axus-
table e mdltiples formas estruturais a escala atémica e nanoescala que definen unha
gama ampla de propiedades fisicoquimicas e lles permiten satisfacer diversas aplica-
ciéns. Sen dubida, a presenza de poros de diferentes formas e tamanos inflGe notable-
mente nas propiedades e funciéns dos carbéns, reducindo a sta densidade aparente
e expandindo a sda area superficial. O concepto de estruturacién xerarquica, con
tamafos de poro dende os microporos cun tamafio menores de 2 nm, aos mesoporos
2-50 nm e aos macroporos maiores de 50 nm, mostrase de forma equilibrada nestes
materiais. Os macroporos son literalmente unha estrada de transporte, mentres que
0s micro e mesoporos proporcionan unha gran superficie con sitios activos para reac-
ciéns heteroxéneas. Actualmente, os nanocarbéns porosos empréganse amplamente
como adsorbentes, soportes e incluso catalizadores libres de metais para abordar de-
safios globais urxentes, que inclden, entre outros, problemas enerxéticos e ambientais.
Ademais, grazas as stas propiedades electrénicas, como a alta condutividade, esperta-
ron o interese en aplicacions como células solares, transistores, supercondensadores,
electrodos e baterias [1].

Cémpre sublifiar o efecto da dopaxe con heteroatomos, como por exemplo nitréxeno
(N), fésforo (P), boro (B), xofre (S) e selenio (Se). Este tipo de atomos poden ser incorpo-
rados s6s ou conxuntamente na estrutura interna do carbén mediante a carbonizacion
dun precursor rico en heteroatomos ou cunha modificacién quimica posterior dos car-
bdns porosos. A introducién destes elementos nos carbons proporciénalles propieda-
des fisicoquimicas fascinantes grazas & sta electronegatividade, & densidade de carga
e ao tamafio dos heteroatomos. Resulta de consideracion o potencial dos materiais
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carbonosos dopados con heterodtomos como catalizadores libres que poden substituir
os custosos catalizadores formados por metais nobres ou de transicion, debido a sta
estabilidade en condicidns extremas. Por outro lado, o uso de nanocarbdns porosos é
interesante na eliminacién ou separacion de gases, como, por exemplo, no tratamento
do biogds para obter biometano, onde hai que separar o metano (CH,) do diéxido de
carbono (CO,) e do sulfuro de hidréxeno (H,S); os nanocarbéns porosos son moi se-
lectivos do CO, en presenza do CH, grazas aos microporos e aos grupos superficiais
ricos en N [2].

Dentro deste proxecto de tese estidase a fabricacién de diversos nanocarbdons mi-
croporosos funcionalizados con grupos superficiais de nitréxeno e xofre derivados de
copolimeros de bloque (CB). Os CB son un tipo de polimeros que consisten en dous
ou mdis fragmentos poliméricos homoxéneos (bloques) unidos por enlaces covalentes.
Estes bloques son inmiscibles polo que xeran diferentes estruturas coa modificacion
do peso molecular e composicién de cada un, como configuraciéns con fases esfé-
ricas, cilindricas, xiroides descontinuas ou laminares. Neste traballo estase a fabricar
carbéns que provenen de copolimeros de bloque como o poliacrilonitrilo-b-polimetil-
metacrilato (PAN-b-PMMA) en diferentes proporciéns. O PAN-b-PMMA constitiie un
modelo para a fabricacion do carb6n con organizacion xerarquica, de forma que no
proceso de carbonizacion a alta temperatura o PAN sofre un proceso de ciclacion que
permite conservar a estrutura do CB mentres o PMMA pérdese formando os poros do
carbén. Desta maneira o ideal serfa encontrar unha combinacién onde o PAN se atope
en maior proporcion que o PMMA, conformando a matriz para que na carbonizacién
se obtefian poros esféricos ou cilindricos (figura 1). A caracterizacién destes carbéns
de CB como precursor mediante unha analise BET de adsorcién de gases (CO, ou N,)
amosa que estes materiais son moi microporosos e mesmo chegan a ultramicroporosi-
dade, o que é moi positivo de cara & adsorcién de gases como o CO,

Figura 1. Imaxe SEM dun carbén activado de PAN-b-PMMA.
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Figura 2. Adsorcién de colorante vermello industrial por un carbén sintético de PAN, activado
e dopado (PAN-S-ACT) e un carbén activado comercial.

En canto 4 sta aplicacién en medios acuosos, realizouse un estudo previo onde se
analizaron diferentes procesos de fabricacion de carbéns a partir de poliacrilonitrilo
e empregdronse na eliminacién de colorantes industriais. Fabricaronse carbdns sen
activar e activados empregando hidréxido potasico (KOH) como axente activante e
observouse que esta activacion aumenta considerablemente a superficie especifica (=
3000 m?g") destes materiais, pero reduce os grupos funcionais que se atopan na sta
superficie ademais de aumentaren o tamano dos poros (meso e macroporos). Como se
amosa na figura 2, o carbén PAN-S-ACT, despois de 24h de axitacién cunha disolucion
de colorante vermello industrial con concentracién inicial de 1500 ppm, ten unha ca-
pacidade de adsorcion de case 900 mg g (99% de eliminacién), mentres que o carb6n
comercial satlrase a esta concentracion cunha capacidade de adsorcion de ~ 500 mg
g (75%), o cal se debe a maior superficie especifica do PAN-S-ACT en comparacion
co carbén comercial.

Actualmente estase a estudar mediante un desefio experimental o efecto de diferentes
variables que afectan a formacion dos carbéns, como é a cantidade de axente acti-
vante, a temperatura de fabricacion e a cantidade de xofre, sobre a capacidade de
adsorcion de gases e colorantes industriais. Por outro lado, debido & gran cantidade de
artigos que evidencian as grandes calidades do carbén en aplicaciéns tecnoléxicas,
comezouse a caracterizar electroquimicamente os carbéns sintetizados. Finalmente,
de cara ao futuro, estudarase a introducion de metais na matriz dos nanocarbéns e a
sta utilizacién na eliminacién de catiéns metalicos de medios acuosos.

4 Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
3 Santiago de Compostela, 25 e 26 de novembro de 2021



Agradecementos: A Axencia Fstatal de Investigacién (Generacion de conoci-
miento, PGC2018-101047), aos directores de tese Julia Gonzalez Alvarez e
Massimo Lazzari, asi como aos profesores Maria Sonia Freire Leira e Diego
Goémez Diaz, pola stia dedicacién a este proxecto.

Referencias

[11 M. Kopec, M. Lamson, R. Yuan, C.Tang, M. Kruck, M Zhong, K. Matyjaszewski, T. Kowalews-

ki, Progress in Polymer Science, 2019, 92, 89-134.

[2] M.C. Castrillon, K.O. Moura, C.A. Alves, M. Bastos-Neto, D.C. S. Azevedo, J. Hofmann, J.

35

Mollmer, W.D. Einicke, R. Glaser, Energy Fuels, 2016, 30, 9596-9604.

Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
Santiago de Compostela, 25 e 26 de novembro de 2021



Preparacion de 6xidos semicondutores
como soportes de clasteres cuanticos
atomicos

Maria Moreno Pérez’
Carlos Vazquez Vazquez'
David Buceta'

'Laboratorio de Magnetismo e Nanotecnoloxia (NANOMAG)
Departamento de Quimica Fisica, Universidade de Santiago de Compostela
Santiago de Compostela, Espana
maria.moreno.perez@rai.usc.es

Palabras chave: Semicondutor, clister cuantico atémico, fotocatalise

No presente proxecto, sintetizdronse e caracterizaronse materiais hibridos SnO,/TiO,
para utilizar en reacciéns fotocataliticas como substratos para os clisteres cuanticos
atémicos (AQCs).

Os métodos de sintese basedronse en aproximaciéns bottom-up en fase liquida,
como o método sol-xel ou a precipitacién quimica, os cales son faciles de escalar [1].
Ademais, os materiais foron caracterizados fisico-quimicamente por técnicas como
difraccion de raios X en po (DRX), espectroscopias FTIR-ATR e Raman, andlise ele-
mental (CHNS) e microscopia electrénica de transmisién (TEM), co fin de determinar
a estrutura cristalina, a morfoloxia e a composicién quimica destes materiais, € dicir,
como estan os elementos distribuidos nos materiais hibridos e que esta adherido e
protexendo a superficie das nanoparticulas), asi como co fin de predicir as stas pro-
piedades fotocataliticas mediante espectroscopia de reflectancia difusa e isotermas
de adsorcion BET.

Un segundo obxectivo deste proxecto foi a utilizacién destas nanoparticulas semicon-
dutoras como substrato para a deposicién de AQCs mediante impregnacion seca ou
incipient wetness impregnation. Posteriormente, estudouse por espectroscopia UV-Vis
como o proceso de deposicion favorece as propiedades dpticas dos materiais, incre-
mentando a absorcién de luz visible mediante a aparicion de midgaps, o que fai estes
materiais moi interesantes para reaccions fotocataliticas [2]. Para isto, levaronse a cabo
estudos preliminares de actividade fotocatalitica coa degradaciéon dun colorante en
auga, empregando un simulador solar.
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Os compostos organometalicos derivados de paladio postien unha xeometria plano
cadrada cando o centro metalico se atopa en estado de oxidacion 2+. Esta peculiarida-
de propiciou o estudo da estrutura e reactividade dun amplo espectro de arquitecturas
moleculares, co que se conseguiron resultados de impacto alto en distintas vertentes
como son a quimica médica, na que se atopan exemplos de actualidade patentados
con aplicaciéon como farmacos en terapia contra o cancro[1], ou en sintese, como
substancias con actividade catalitica, entre as que destacan as reacciéns de axuste
cruzado C-C.[2]

Os argumentos anteriores xustifican o interese do equipo no desefio e sintese de com-
postos ciclometalados derivados de metais do grupo 10 con ligandos ricos en dtomos
dadores como son as bases de Schiff [3], os iminofosforanos [4] e as tiosemicarbazonas
[5]. Estas Gltimas, & sta vez, dependendo das condicions de traballo, poden xerar com-
postos que amosan distintos modos de coordinacién do ligando co centro metalico.

Anteriormente o grupo esclarecera a reactividade de tiosemicarbazonas para-substi-
tuidas fronte a diversas difosfinas en ausencia de axentes oxidantes [6]. Para ampliar o
estudo nesta lifa de investigacién proponse a posibilidade de partir de compostos con
maior impedimento estérico, co fin de cofecer as similitudes estruturais asi como as
diferenzas cos datos anteriormente colleitados.

Con este obxectivo proponse unha estratexia sintética baseada na reactividade descrita
na bibliografia, que procura resultados similares para os compostos tetranucleares de
paladio nos que o ligando tiosemicarbazona (TSC) amosa un alto grao de interaccion
cos centros metalicos de Pd (ll) a través dos atomos de carbono, nitréxeno e xofre,
caracterizandose, polo tanto, como un ligando tridentado.
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Para obter estes compostos levase a cabo inicialmente a sintese dos ligandos mediante
unha reaccién de condensacion entre unha cetona e unha tiosemicarbazida, coa que
se obtefien os ligandos tiosemicarbazona 2,3,4-trimetoxi substituida correspondentes.

En canto 6 estudo dos compostos ciclopaladados tetranucleares fronte a distintas di-
fosfinas, abordamos os casos concretos da reactividade da dppm, bis(difenilfosfina)
metano e da dppma, bis(difenilfosfina)metilamina en relacién 1:4, e obtemos distintos
resultados estruturais en funcién da difosfina. Asi, xérase o composto mononuclerar de
paladio coa difosfina coordinada como coligando monodentado no caso dos produtos
de reaccién constituidos coa dppm, mentres que, para o caso da difosfina dppma, obti-
véronse os compostos dinucleares de paladio no que a difosfina actda como bidentada
ponte entre os distintos centros metalicos.

Todos os compostos son caracterizados mediante o emprego das técnicas de andlise
elemental, espectroscopia infravermella, espectroscopia de resonancia magnética nu-
clear (RMN) de protén e fésforo, e difraccion de raios X, segundo sexa o caso.
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A sintese de compostos ciclometalados[1] é unha drea de investigacién quimica en
constante expansién. Os seus continuos desenvolvementos, asi como as stas aplica-
ciéns ao longo dos anos, rexistraronse en numerosos artigos e revisions; tal € o caso do
seu uso como catalizadores activos[2], como intermedios na sintese de novos compos-
tos organometalicos e organicos[3] na resolucion de mesturas racémicas nos corres-
pondentes compofientes puros opticamente activos[4], no deseno de complexos con
prometedoras propiedades fotoquimicas e electroquimicas[5] e actividade antitumoral
especifica fronte a varias formas de cancro. [6]

Os compostos ciclometalados implican a formacion de ligazéns s M- C e a coordina-
cién adicional do d&tomo metalico cun dtomo doante do ligando adecuado. O &tomo
doante, asi como o metal e o tamafio do anel do quelato, serven de base para a sta
clasificacién; os exemplos mais estudados son, con moito, os paladaciclos de cinco
membros que contefien ligazéns Pd- N e C( fenilo)- Pd.

As bases de Schiff potencialmente tetradentadas derivadas do 1,4-(COH),C.H, ( teref-
talaldehido) e do 1,3-(COH),C, H, (isoftaladehido) dan lugar a diferentes produtos. Asf,
a reaccién de 1,4-(CyN=CH),C ,H, con acetato de paladio(ll) en acido acético glacial
proporciona o composto monociclometalado no que a natureza aceda do disolvente
promove a hidrélise dunha das dobres ligazéns C= N. O segundo grupo C= N parece
estar protexido contra a hidrélise debido 4 coordinacién intramolecular co atomo de
paladio. Tendo isto en conta, parece razoable pensar que a apertura do anel ciclome-

talado deberia facer que o segundo grupo imina fose susceptible de hidrélise.

Consecuentemente, a reaccion do complexo dinuclear de paladio con ligandos clo-
ruro ponte con fosfinas monodentadas en relacién 1:4 orixina compostos cun grupo
formilo libre e un grupo C= N non coordinado. Posteriormente a reaccién con acido
nas condiciéns apropiadas conduce a especies con dous grupos formilo sobre o anel
metalado.
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Todos os compostos que se preparen seran caracterizados mediante o emprego das
técnicas de andlise elemental, espectroscopia infravermella, espectroscopia de reso-
nancia magnética nuclear (RMN) de protén e fésforo, e difraccion de raios X, segundo
sexa o caso.
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Metais en particulas proteicas para a catalise en habitats bioléxicos
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Neste traballo adoptouse un enfoque transversal baseado nas lifias de traballo desen-
volvidas en cadanseu grupo de investigacién: deste xeito, aplicouse a metodoloxia

BIOLOXICO
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IC-Tagging, evolucionada mediante enxefaria xenética a partir do estudo dun virus
aviar, para asi desenvolver unha nova plataforma catalitica capaz de realizar transfor-
maciéns bioortogonais, cuestion na que se esta a traballar intensamente no campo da
quimica bioldxica.

A metodoloxia /C-Tagging permite a encapsulacién de case calquera proteina de inte-
rese, o que permite simplificar a purificacién destas ao tempo que estabiliza as stas
propiedades [1]. Esta metodoloxia esta baseada na proteina muNS-Mi, que por si soa
forma estruturas esféricas nas células bacterianas (nanoesferas, NS) ou eucariotas (mi-
croesferas, MS) doadamente purificables, e na xeracién de proteinas de fusién cunha
etiqueta peptidica (denominada IC), que determina a inclusién nas devanditas esferas.
Esta metodoloxia permitiu previamente a obtencién de proteinas dificiles de expresar
e incluso se aplicou na producién de vacinas [2] e encimas inmobilizados [3].

O enfoque bioortogonal na quimica bioléxica busca o desefio de reacciéns in cellulo
que non per-turben o metabolismo e a viabilidade celular, ao tempo que se aproveita
o ambiente intracelular para obter produtos de valor [4]. Este enfoque foi xa utilizado
no desenvolvemento de diversos tipos de catalizadores, desde complexos discretos [5]
até mini-protefnas [6] e capsulas/MOFs.

A sinerxia entre ambos os conceptos permite o desefno de catalizadores artificiais hi-
bridos —mediante o uso de técnicas de ADN recombinante— que constan de novos
encimas (catalizadores bioléxicos) confinados &s esferas, en lugar de distribuirense
libremente no interior celular como no caso dos catalizadores quimicos clasicos. Esco-
[léronse duas proteinas para esta fin: a metalotioneina, pola sta capacidade de unir e
detoxificar metais eséxenos como o ouro [7], e a lacase, cuproencima de tipo oxidase
de fungos e bacterias [8].

Ap6s a construcion dos correspondentes vectores de expresion eucariota, a seleccion
e sintese de substratos, e a preparacién de proteinas purificadas e células para ensaios
quimicos in vitro e in cellulo, respectivamente, puido establecerse que estes novos me-
taloencimas demostraron ser un sistema efectivo in vitro e in vivo (segundo os resulta-
dos preliminares) para a catalise. Concretamente, o encima artificial baseado en ouro
(bis(metalotioneina)-IC) complexado a ouro e encapsulado en nanosferas de pNS-Mi
foi valido para a catalise da reaccion de anelacién cumarinica por hidro-arilacion de
alquino, inicialmente desenvolvido en catalizadores discretos de ouro(l) bioortogo-
nais. Asi mesmo, observouse en resultados preliminares in vitro que o cuproencima
IC-lacase € outra plataforma catalitica valida, neste caso para o acoplamento oxidativo
de substratos aromaticos que contefen grupos hidroxilo e amina.
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Palabras chave: Simulacién computacional, dindmica molecular, membranas lipidicas.

De xeito clasico, o estudo da interaccion entre moléculas centrouse en técnicas ex-
perimentais e empiricas que permitiron acadar un profundo nivel de cofecemento
e detalle sobre a materia e a radiaciéon nun amplo abano de escalas. Coa aparicion
da computacién a mediados do século XX, abriuse unha nova porta para o estudo e
caracterizacion fisico-quimica dos materiais dende un punto de vista semi-empirico
e tedrico. Malia que a posibilidade de realizar estes cédlculos fora xa predita con an-
terioridade & aparicion do primeiro ordenador, foi a chegada destes a que permitiu
realizalos con velocidade e precisién abondas como para converterse nunha técnica
rendible e xeneralizada.

Asi pois, no noso grupo de investigacién aplicamos distintas técnicas de simulacién
centradas na dindmica molecular[1] para estudar materiais organicos dende distintas
perspectivas e contextos. A dindmica molecular é unha técnica que permite simular
un amplo rango de materiais valéndose da fisica clasica ou newtoniana, que fornece
informacién a niveis de resolucién atémica ou proxima a ela, e que resolve a evolu-
cién dos sistemas no tempo. Esta técnica permite obter datos moi valiosos que a dia
de hoxe non son facilmente accesibles con aproximaciéns empiricas, como informa-
cién detallada a nivel molecular da interaccion dun farmaco cunha ciclodextrinal2],
permeabilidade & auga dun nanotubo peptidico inserido nunha membrana celular[3]
ou obtencién de marcadores dindmicos dunha coleccién de membranas lipidicas en
funcién da stia composicién[4].

Uns dos ultimos avances feitos no grupo radica no estudo do comportamento de
membranas lipidicas de gran tamano sen presenza de ninglin axente externo mdis
alé da auga como disolvente. As membranas son unha potencial diana terapéutica
moi atractiva que relaciona varias familias de enfermidades coma o cancro e diversos
procesos infecciosos[5,6]. De feito, o sistema inmune innato dos seres vivos presenta
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unha primeira lifia de defensa que actda sobre as membranas, os péptidos de defensa
do anfitrién[7,8] (Host Defense Peptdies, HDPs, en inglés), en funcion de seren estas
afectadas por diversos patéxenos[9]. Con todo, existe moi pouco cofiecemento do me-
canismo de interaccién a nivel molecular destes péptidos coas membranas[10], e mes-
mo temos un entendemento moi limitado da propia estrutura interna destas dltimas.
Xa que logo, é necesaria unha comprension mais robusta destes obxectos en solitario
para poder describir os mecanismos de accién doutros posibles axentes sobre eles. E,
pois, neste marco no que obtemos predicions de estruturas de orde superior (andlogas
por exemplo 4 estrutura secundaria das proteinas), incluso nos modelos de membrana
mais simples estudados, co que abrimos o camifo cara a unha mellor comprension
das membranas e as sdas interaccions.
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Os plastificantes Gsanse amplamente para aumentar a flexibilidade e suavidade dunha
gran variedade de produtos pldsticos. A exposicion humana aos plastificantes a través
de microplasticos pode producirse por inxestién, inhalacién ou absorcién dérmica. No
primeiro caso, a bioaccesibilidade oral pédese definir como a porcentaxe dunha subs-
tancia extraible no tracto gastrointestinal (GIT) e que se fai accesible para a absorcién
despois da inxestion [1], dependendo de factores bidticos e abioticos.

Os ensaios de extraccién con base fisioloxica in vitro (PBETs) como os propostos por
Versantvoort et al [2] en 2004 para produtos alimenticios no GIT humano simulan
tres compartimentos diferentes (boca, estbmago e intestino superior), coa secrecién
de fluidos GIT. Ademais, o Unified Fasted BARGE Method (UBM) [3] lanzado en 2009
converteuse nun PBET estandarizado, no que se simulan as condiciéns fisioldxicas
durante as dixestions humanas usando tres compartimentos en condiciéns de xaxun.

O obxectivo deste traballo é avaliar a bioaccesibilidade humana tanto nas fases gastri-
cas como nas gastrointestinais con modelos de dixestion in vitro, é dicir, ensaios Ver-
santvoort (estado alimentado) e UBM (estado en xaxun) para plastificantes presentes en
polietileno de baixa densidade (LDPE) ) e microplasticos de cloruro de polivinilo (PVC)
(tamafo de particula < 150 pm). Estes plastificantes analizaronse mediante cromato-
grafia de liquidos e gases combinados con espectrometria de masas.

47 Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
Santiago de Compostela, 25 e 26 de novembro de 2021



Agradecementos: Os autores recofiecen o apoio financeiro do Goberno gale-
go (Conselleria de Economia e Industria, Xunta de Galicia, ref. ED431C2017 /
36), do Goberno espafiol (CTM2017-84763-C3-2-R, CTM2017-84763-C3-3 -R
e CTM2017-90890-REDT) e fondos FEDER.

Referencias

[1] Trujillo-Rodriguez, M. J., et al. Combining in vitro oral bioaccesibility methods with bio-
logical assays for human exposome studies of contaminants of emerging concern in solid
samples. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 2020, 132, 116040-116070.

[2] Versantvoort, C., et al. Applicability of an in vitro digestion model in assessing the bioacces-
sibility of mycotoxins from food. Food and Chemical Toxicology, 2004, 43, 31-40.

[3]1 BARGE. Bioaccessiibility Research Group of Europe (BARGE) - Institut National de I'En-
vironnement Industriel et des Risques (INERIS), UBM procedure for the measurement of
inorganic contaminant bioaccessibility from solid matrices., 2010. https://www.bgs.ac.uk/
barge/docs/BARGE_UBM_DEC_2010.pdf.

4 Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
8 Santiago de Compostela, 25 e 26 de novembro de 2021



Desenvolvemento dunha metodoloxia
analitica para a determinacion da
exposicion humana a bisfenois mediante
analise de augas residuais con fins
epidemioloxicos

A. Estévez-Danta’
R. Rodil
R. Montes’
R. Cela’
J. B. Quintana’

! Departamento de Quimica Analitica, Nutricién e Bromatoloxia,
Instituto de Investigacion en Andlises Quimicas e Biol6xicas (IAQBUS),
Universidade de Santiago de Compostela E-15782, Espana
andreaestevez.danta@usc.es

Palabras chave: Exposoma, bisfenois, epidemioloxia das augas residuais.

Os bisfenois son compostos quimicos empregados a grande escala en moitos procesos
industriais e produtos orientados ao consumidor, e relacionados cunha gran variedade
de efectos adversos para o ser humano. O bisfenol A é un disruptor endécrino que
pode causar efectos no sistema inmunoléxico e reprodutivo [1]. O bisfenol S e o bisfe-
nol F emerxen como alternativas ao bisfenol A, mostrando efectos menos daninos para
o ser humano. Porén, existe pouca informacién sobre estas novas alternativas, polo
que non se pode descartar que produzan efectos que non se recofieceron ata agora.
Por todo isto, cémpre desenvolver novos métodos que permitan determinar cuantitati-
vamente a exposicion a estas substancias nunha poboacién concreta da forma mdis ré-
pida e efectiva. Neste contexto, a andlise de augas residuais con fins epidemioléxicos
(WBE, do seu nome en inglés) é un método moi prometedor que pode complementar
a cldsica monitoraxe bioléxica (andlises de sangue ou urina). A WBE baséase no feito
de que os compostos quimicos xenobidticos, como por exemplo os bisfenois, se ex-
cretan como metabolitos nos ourifios. Posteriormente, as mostras combinadas de urina
dunha cidade acaban nas depuradoras de augas residuais. Finalmente, a anélise desas
augas residuais, como mostras compostas de urina diluidas, permitenos calcular a ex-
posicion media dunha cidade dunha maneira rapida, barata e non invasiva para o ser
humano, en comparacién coa monitoraxe bioldxica [2]. Con esta finalidade, desenvol-
veuse unha metodoloxia analitica para a extraccién e determinacion de metabolitos de

4 Xuntanza Investigadores Novos no ambito da Quimica
9 Santiago de Compostela, 25 e 26 de novembro de 2021



bisfenois nas augas residuais. En primeiro lugar, optimizaronse a deteccién por espec-
trometria de masas en tdndem e a separacion cromatografica mediante cromatografia
liquida de ultra-alta resolucion. Seguidamente, ptixose a punto un protocolo de extrac-
cién en fase solida empregando os cartuchos de modo mixto Oasis WAX, e estudouse
a estabilidade dos metabolitos e dos bisfenois en auga residual. O método foi validado
en termos de recuperacion, repetibilidade e limites de deteccién e cuantificacion, e
aplicouse 4 andlise de mostras compostas de 24 horas de auga residual de diferentes
localizaciéns para a estimacion de exposicién humana a bisfenois mediante WBE.
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