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P1 - MOFs Y CARBONES DERIVADOS DE MOFs CON POROSIDAD
PREDISENADA COMO LA PROXIMA GENERACION DE ELECTRODOS
PARA BATERIAS Y SUPERCONDENSADORES

David Avila-Brande'

'Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Complutense de Madrid, Av. Complutense s/n, 28040, Madrid

davilabr@ucm.es

La crisis energética a nivel global y el incesante crecimiento de la demanda tecnolégica
constituyen desafios de gran complejidad que ponen de manifiesto la preocupante situacion
ambiental. Esta realidad evidencia que el ritmo actual de consumo de recursos fosiles excede
con creces la capacidad de regeneracion de los ecosistemas naturales’2. Las fuentes de energia
renovables representan una posible soluciéon a corto plazo, ya que permiten satisfacer la
demanda energética sin perjudicar al medio ambiente. Sin embargo, la necesaria transicion hacia
un modelo energético sostenible enfrenta diversos obstaculos. Uno de los principales desafios
radica en la gestion del excedente de energia generada, ya que un uso eficiente de la electricidad
requiere evitar su desaprovechamiento. Para hacer frente a este problema, se recurre a sistemas
de almacenamiento de energia, cuya funcidn es recolectar, conservar e integrar ese excedente
en la red eléctrica de forma flexible y acorde a la demanda.

El almacenamiento y la conversiéon de energia incluyen dispositivos electroquimicos (como
baterias o supercondensadores -SCs, entre otros), que ofrecen alta densidad energética y
escalabilidad. Por ello, el desafio radica en mejorar la eficiencia de las tecnologias de
almacenamiento de energia tanto a corto como a largo plazo. En este sentido, los retos de la 1+D
industrial se centran en el desarrollo de nuevos materiales para electrodos o electrolitos, asi
como en la construccion de celdas que permitan mejorar el rendimiento a un coste reducido para
un mercado globalizado. Por tanto, la busqueda de nuevos materiales funcionales y la
optimizacién de aquellos que presentan mejores propiedades representan el camino hacia el
progreso en la nueva generacion de sistemas de almacenamiento y conversiéon de energia.

En esta comunicacion se presenta el desarrollo de una serie de materiales de electrodo para
baterias de iones alcalinos SCs basados en MOF y materiales de carbono con una arquitectura
porosa predisefiada derivados de MOFs. Se mostraran los protocolos de sintesis optimizados de
los nuevos materiales que una vez caracterizados quimica y estructuralmente haciendo uso de
técnicas habituales seran evaluados como electrodos de baterias de ion alcalino y de
supercondensadores en prototipos a escala de laboratorio como una alternativa posible en el
disefio de una nueva generacién de electrodos para dispositivos de almacenamiento de energia.
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P2 - PUSHING THE LIMITS OF CATALYSIS: DEFECTIVE METAL-ORGANIC
FRAMEWORKS FOR CO2 VALORIZATION

Sergio Carrasco!, Paula Garcia-Fraile', Javier Ferrando-Ferrero!, Miriam Vos-Gracia?,
Guillermo Gortazar’, Rubén Serrano’, Alvaro Menéndez', Andrea Méndez', Patricia Horcajada'’

1Adv. Porous Materials Unit, IMDEA Energy. Avda. Ramoén de la Sagra 3, 28935, Mdstoles

sergio.carrasco@imdea.org

Metal-organic frameworks (MOFs) are porous coordination polymers with significant potential as
catalytic supports due to their inherent porosity and the presence of coordinatively unsaturated
sites (CUS). These structural features facilitate rapid diffusion of reactants and interaction with
open metal sites, reducing energy barriers in a broad range of reactions. To enhance CUS
accessibility, reagent/product diffusion, and key physicochemical properties (i.e., activity, porosity,
and stability), defect engineering has emerged as a pivotal strategy [1]. This presentation will
cover different approaches to obtain defect-engineered MOFs, in which we have worked within
the last 10 years, oriented to the efficient CO2 capture and conversion into high-added value
products (drug precursors, monomers, pesticides, etc.).

Introducing TM complexes and new

open metal sites Including metal ions/NPs

Ligand 4/,1/ l
exchange Q)?\x

Post-synthetic
modifications

T CATALYS|S —mw=—=
—

Figure 1. Different strategies to use defective MOFs in catalysis: left) introducing transition metal (TM)
complexes and/or new open metal sites (e.g., via ligand exchange, post-synthetic modifications); center)
using the raw MOF with artificially-induced porosity (e.g., upon microwave irradiation); right) including
additional metal cations/nanoparticles within the framework (e.g., PdA@MOFs).

Among the most relevant examples, we highlight here the use of porphyrin- and squarate-based
MOFs for the preparation of cyclic carbonates via CO2 cycloaddition with epoxides, and Pd
nanoparticle-loaded terephthalate-based MOFs for amide formation via CO carbonylation with
aryl iodides and amines [2,3].
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P3 - DRESS TO IMPRESS: FUNCTIONALIZING 2D MATERIALS TO
IMPROVE THEIR PERFORMANCE

Alicia Forment-Aliaga

Instituto de Ciencia Molecular, Universitat de Valéncia, C/ Catedratico José Beltran, 2, 46980,
Valencia

alicia.forment@uv.es

Two-dimensional materials (2Dms) are a family of nanomaterials composed of ultrathin layers
only a few atoms thick. They exhibit unique electronic, optical, and mechanical properties due to
electron confinement in two dimensions and their exceptionally high surface area. The
development of new functionalities in 2Dms can be achieved through chemical modification with
various molecules. To this end, we have been working on the functionalization of 2D transition
metal chalcogenides (TMCs) using molecular systems such as Prussian blue analogues,
polyoxometalates, and spin-crossover compounds. [1-3] These modifications have enabled the
introduction of additional functionalities, enhancing the suitability of these nanomaterials for
energy and optoelectronic applications. More recently, we have explored innovative strategies for
asymmetric functionalization of 2Dms, leading to the creation of Janus 2Dms, which possess
distinct chemical properties on their opposite faces.[4]

However, characterizing symmetric and asymmetric functionalized systems poses difficult
challenges due to the limited detection sensitivity of spectroscopic methods like Raman, IR, and
XPS. These techniques also lack spatial resolution and struggle to provide information about
coating homogeneity. In contrast, Scanning Probe Microscopy (SPM) offers nanoscale analysis
with excellent lateral resolution. Beyond topographical studies, SPM is a powerful tool for probing
additional properties, such as mechanical characteristics. Our work has demonstrated that SPM
adhesion mapping of bare and molecularly functionalized 2Dms enables precise examination of
surface chemical properties.[5] These findings underscore the potential of simple adhesion SPM
techniques to investigate the chemical nature of 2Dms, offering valuable insights for the broader
scientific community engaged in this field.
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11 - COPPER-BASED NANOPESTICIDES: AGRICULTURE AND
LABORATORY CHALLENGES

Alessandra Azzali!, Francisco Heredia Sanchez', José Manuel Delgado-Lopez’

'Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Ciencias, Universidad de Granada, C/
Severo Ochoa s/n, 18071, Granada

In modern agriculture, the extensive use of traditional pesticides requires a reevaluation
to address the dual challenge of increasing food demand and sustainability. Historically,
copper-based pesticides have been crucial in pest management, aiding farmers in the
control of fungal or bacterial diseases across a wide range of crops. Additionally, evolving
EU regulations are imposing stricter limits on copper-based pesticides use, driven by
health and environmental concerns linked to Cu accumulation. This presents a significant
challenge to farmers who must simultaneously manage pests and respect restrictions,
especially in vulnerable regions and crops.[1] Currently, few viable alternatives for
reformulating Cu-based pesticides are available.
Here, we present a material based on biocompatible nanoparticles,[2] engineered to
incorporate copper, with the aim to deliver a more efficient and sustainable pesticide.
Synthesis of the new material and its comprehensive characterization were conducted
encompassing the study of Cu release in water. The characterization of copper-based
nanomaterials presents significant challenges, particularly in accurately determining the
oxidation state of copper. To address this, an X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
analysis was performed to investigate and elucidate the copper oxidation states. In vitro
experiments against common vegetal pathogen were conducted and the performances
of this material as pesticide were confirmed.
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12 - SPIROBISANTHRACENE AS A SCAFFOLD FOR OPTOELECTRONIC
APPLICATIONS

Carlos M. Cruz'

'Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias, Universidad de Granada, Avda.
Fuente Nueva s/n, 18071 Granada

cmorenoc@ugr.es

Polycyclic conjugated hydrocarbons (PCHs) have garnered relevance during the last decades
thanks to their promising photophysical and electronic properties. PCHs are proposed as
molecular materials that can enhance the performance of optoelectronic devices, acting as
sensitizers, light emitters or semiconductors. Within this context, spirobifluorene derivatives have
been extensively studied and applied in a plethora of systems, such as organic light emitting
diodes, organic solar cells or organic field effect transistors. Thus, hole transport or electron
blocking layer materials based on spirobifluorene are commercially available.

Remarkably, carbon-based analogues containing exclusively hexagonal rings remain
underexplored. Therefore, spirobisanthracene can be considered as a promising scaffold and an
interesting system to study their optical, chiroptical and electronic properties, towards a future
implementation in (opto)electronic devices.!]

Our group have explored and developed synthetic routes towards full-carbon systems based on
spirobisanthracene cores. Their derivatives have been used as solid-state fluorescent materials
and/or molecular wires, with potential for their future implementation in OLEDs or OFETs.
Additionally, chiral analogues can be prepared and their chiroptical properties evaluated with
views to develop the future generation of chiral emitters and spin filters.

Spirobifluorene Spirobisanthracene
Overexplored Donor-Acceptor Unexplored Chiral Optically-Active
systems systems
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O1 - NANOPARTICULAS MAGNETICAS COMO PLATAFORMA
MULTIVALENTE DE ORGANOSELENO COMPUESTOS

A. Lopez-Ruiz', F.J. Lépez-Jaramillo’, G. R. Iglesias?, M. Ortega-Munoz', A. Megia-Fernandez'

"Departamento de Quimica Organica, Facultad de Ciencias, Universidad de Granada,
Av de Fuente Nueva s/n, 18071, Granada

2Departamento de Fisica Aplicada, Facultad de Ciencias, Universidad de Granada,
Av de Fuente Nueva s/n, 18071, Granada

alelopezruiz@ugr.es

El selenio (Se) es un micronutriente esencial que forma parte del sitio activo de diferentes
selenoenzimas, como las Glutation Peroxidasas (GPx), protegiendo al sistema contra el estrés
oxidativo, debido a su capacidad de neutralizar especies reactivas de oxigeno (ROS). Uno de los
compuestos organicos con selenio mas estudiado por sus interesantes propiedades bioldgicas
es el ebselen, que ha demostrado capacidad como antitumoral, antifungico, radioprotector y
neuroprotector.[1]

En el presente estudio, se discutira la preparacion de nanoparticulas magnéticas (MNP) [2]
funcionalizadas covalentemente con ebselen, obteniendo un material hibrido organico-inorganico
que presenta el fragmento Benzisoselenazolona de forma multivalente. Se lleva a cabo su
caracterizacién y estudio como mimico de GPx ademas de su capacidad para producir
hipertermia.

Ebselen [¢]
N_
o] Se J Se
N

M FE304

N 0 MNP vy
Se S Se
%—J Se'N 1)
Benzisoselenazolona 6

Estructura quimica del Ebselen y funcionalizacion de MNP con el grupo benzisoselenazolona.
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02 - MECHANISMS FOR LANTHANIDE (lll) SENSITIZATION AND FIELD-
INDUCED SINGLE-MOLECULE MAGNET BEHAVIOUR IN A SERIES OF
LANTHANIDE COMPLEXES.

Ana Rodriguez Expésito!, Hadjer Allia2, Maria. A. Palacios?, Juan-Ramon Jiménez?2, Enrique
Colacio?, Amparo Navarro', Maria Mar Quesada-Moreno'

'Departamento de Quimica Fisica y Analitica, Facultad de Ciencias Experimentales, Campus
Las Lagunillas, Universidad de Jaén, 23071-Jaén, Spain.

2Departamento de Quimica Inorganica, Facultad de Ciencias, Campus Fuentenueva,
Universidad de Granada, 18071-Granada, Spain.

arexposi@ujaen.es

A study of eight mononuclear lanthanide complexes synthesized and structurally characterized is
presented. For this purpose, a rigorous photophysical study of the di(1-
adamantyl)benzylphosphine oxide ligand (OPAd2Bz) and lanthanide complexes containing Yb'",
Tb", Dy"" and Eu" has been carried out. Magnetic properties measurements were also carried
out for some of them.

The preparation of these complexes aims to obtain the combination of Single Molecule Magnet
(SMM) behaviour and luminescence in the same compound thus obtaining multifunctional
magneto-luminescent materials. This is interesting due to the interests in the physical properties
they present and also because they can show a synergistic effect due to the interaction of both
properties.l'l Regarding their structure, five complexes are cationic with chloride or bromide
counteranions presenting bipyramidal pentagonal

geometry (Dsn) and the other three are neutral with an P i, o
. 1

octahedral coordination environment (On) (figure 1). All th’\‘ ) - @ TT\/‘ /:3:
complexes have a coordination sphere of Ln'""ions with <« } | ) v/
two di(1-adamantyl)benzylphosphine oxide ligands in ' P~ _e
axial positions and chloride or bromide atoms with - *‘ a4 e
water molecules in the equatorial plane. Ml“ Sy t%r_‘

i ~) RAallid
In this study, we have used a comprehensive -~ ) 9”4

spectroscopic characterization and advanced Time

Dependent Density Functional Theory (TD-DFT)  Figure 1: (left) Crystal structures of the Yb'" (left)
calculations to investigate the photophysical  and Eu" (right) compounds. Hydrogen atoms,
properties and lanthanide sensitization mechanisms  anions and solvent molecules are omitted for
of the complexes. The results demonstrate that  cjarity. Color code: Yb and Eu pink, C grey, O
several pathways contribute to the sensitization of o4 p orange, CI green.

lanthanide emission. In addition, dc and ac magnetic

properties were measured on Dy", Yb" and Tb'"' complexes, showing that they behave as bi-
functional compounds, exhibiting single molecule magnet (SMM) behavior or field-induced SMM
behavior together with Ln"-centred luminescence.
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O3 - SINGLE-MOLECULE MAGNETS BASED ON Co(ll) COMPLEXES WITH
TRIPODAL LIGANDS

Laura Cuevas Contreras’, Juan Ramén Jiménez Gallego', Maria Angeles Palacios Lépez’,
Enrique Colacio Rodriguez’

'Departmet of Inorganic Chemistry, Faculty of Sciences, University of Granada, Av.
Fuentenueva s/n, 18071, Granada, Spain.

lauracc@uar.es

Nowadays, most information is stored digitally. The core of the information storage devices is
made of ferro- or ferrimagnetic alloy particles of nanoscopic size. They have a limitation: their size
cannot be reduced beyond a certain point without losing their ability to store information. To store
as much information as possible in the smallest space, the goal is to do it at molecular level using
single-molecule magnets (SMMs). In addition, due to their quantum properties, they could have
outstanding application in quantum information processing and molecular spintronics.?
Nevertheless, their implementation is challenging because their behaviour is restricted to a certain
temperature known as blocking temperature, which has reach values up to 80 K in Dy-
metallocenes. However, these compounds are air and moisture unstable.

To overcome this issue, research in this field has been focused on stable transition metal based
SMMs with very high magnetic anisotropy (the SMM properties depend on this parameter). For
this end, it is essential to choose the proper metal ion (anisotropic with orbital angular momentum
and Kramers ions) and the coordination environment (the anisotropy can be modulated by
controlling the electronic structure of the metal ion). Considering this, Co(ll) complexes among
transition metal ions based on tripodal ligands are quite promising. These types of ligands force
the metal ion to adopt a trigonal prismatic geometry, which seems to significantly increase axial
anisotropy resulting in SMM behaviour at zero-field.® Furthermore, it has been shown that this
anisotropy coupled with strong interactions between metal centres in polynuclear complexes can
lead to SMM behaviour at zero field.# In this work we report the synthesis of a mononuclear and
a polynuclear cobalt (II) complexes with trigonal prismatic geometry. Both complexes show slow
magnetic relaxation at zero field and, the polynuclear one exhibit also hysteresis at zero field,
which is very unusual in this type of complexes.

Figura 1. Crystal structures of complexes [Co(L1)]?* (left) y Co;(L2), (right). Anions, solvent molecules and
hydrogens atoms were omited for clarity. Colour codes: Co (purple), N (light blue), O (red), C (grey).
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04 - COMPLEJOS DE GALIO COMO CATALIZADORES PARA LA SINTESIS
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Los polimeros de tipo poliolefinico son omnipresentes en nuestra vida cotidiana y desempenan
un papel clave en el desarrollo de la sociedad, aunque su escasa reactividad quimica y su larga
vida util estan causando dafios medioambientales que afectan a plantas, animales e incluso a la
salud humanal’l. Uno de los mayores retos para los investigadores del mundo académico y la
industria es el desarrollo de materiales poliméricos renovables y biodegradables que sustituyan
a los actuales plasticos!?l. En este contexto, la produccion de materiales a base de poliésteres ha
experimentado un enorme crecimiento debido a su biocompatibilidad general y a su facil
degradacion por hidrdlisis. En la actualidad, se suelen producir mediante reacciones de
policondensacion entre dioles y diacidos derivados del petroleo, que a menudo requieren altas
temperaturas y largos tiempos de reaccién. Sin embargo, se han desarrollado rutas mas
sostenibles para su sintesis. En las ultimas décadas, se ha preparado una amplia gama de
poliésteres mediante polimerizacién de apertura en anillo (ROP) de ésteres ciclicos como la
policaprolactona (PCL) y la polilactida (PLA), y ya se han utilizado para varias aplicaciones. El
principal inconveniente de esta estrategia reside en la limitada disponibilidad de mondmeros de
ésteres ciclicos, que suelen dar lugar a poliésteres alifaticos con malas propiedades térmicas y
mecanicas. Como alternativa, la copolimerizacion de apertura de anillo (ROCOP) de epoéxidos y
anhidridos ciclicos (Esquema 1) ha atraido una gran atencioén, ya que implica el uso de dos
mondémeros diferentes. Este enfoque permite la sintesis de materiales de poliéster con una gama
mas amplia de microestructuras, propiedades y aplicaciones, al tiempo que permite la
modificacion posterior a la polimerizacion!s!

Basandonos en estudios previos realizados por nuestro grupo de investigacion sobre
catalizadores para reacciones ROCOP y dados los limitados ejemplos de catalizadores de galio
para este proceso catalitico, aqui describimos la sintesis de nuevos complejos heteroscorpionato
de galio (lll) y su uso como catalizadores para el ROCOP de diferentes epoxidos y anhidridos
ciclicos.

1
Bio-sourced o : : mm I
(eyelic substrates | ] X ) i ) o !
. M | @ . , Fing-opening polymerizaton :
: :':.'\ ) s !
| o ! . (QQRX0
: iy “Ha : :R.‘ng-c-pml'ng copalymerizaton |
______________ I
D o e e e e e e e e e = 1
Esquema 1
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El cancer de mama, con la mayor incidencia entre los tipos de cancer, es un grave problema de
salud globalll. Su tratamiento abarca el uso de distintos farmacos, y los metalofarmacos de
rutenio aparecen como prometedoras alternativas a los derivados del platino. En trabajos
anteriores, se describio la sintesis de compuestos organometalicos de rutenio con ligandos bis-
fosfinoamina (PNP)?. Tras probar su actividad en distintas lineas celulares tumorales, se
selecciond el compuesto pnp-Ru14 como el lider de la serie debido a sus excelentes resultados
in vitrol®l. Con el objetivo de mejorar su actividad, se disefiaron 10 nuevos ligandos PNP y se
sintetizaron sus correspondientes derivados de rutenio. Dentro de estos, el Ru3 fue elegido el
nuevo lider debido a su gran actividad contra cancer de mama y a su baja toxicidad in vivol*. Sin
embargo, los metalofarmacos presentan ciertos inconvenientes, como una baja acumulacion en
los tejidos diana, una activacion impredecible y un desarrollo de resistencias con un uso
prolongado 'l. En este contexto, la nanotecnologia aparece como una solucién prometedora
contra estas limitaciones.

Por tanto, en este trabajo se ha llevado a cabo la encapsulacion del Ru3 en liposomas (LP-Ru3),
probando su actividad en siete lineas tumorales y dos lineas no tumorales. Los LP-Ru3
presentaron una actividad superior a la del cisplatino y mejoraron ademas la actividad del Ru3
libre. Para estudiar el mecanismo de accion, se disefié un derivado fluorescente (Ru-Antraceno)
y se encapsulo en liposomas. El compuesto libre y los liposomas fueron monitorizados durante
48h mediante microscopia FLIM en las células MCF7. Se pudo concluir que la encapsulacion del
complejo de rutenio lo protege de una degradacién precoz o de una accién prematura,
permitiendo una liberacién controlada y una accidon mas prolongada.
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La utilizacién de biomasa constituye un claro ejemplo de desarrollo y aplicacién de la economia
circular, tanto para la obtencién de combustibles que proporcionen energias limpias y renovables
como para la sintesis de materiales adsorbentes que eliminen contaminantes [1]. Asi, el biochar
es un material carbonoso que resulta de la pirdlisis de la biomasa [2], de bajo coste de obtencion
y que es un buen adsorbente en su aplicacion en remediacion de aguas y suelos. Sin embargo,
su eficacia esta limitada por su baja superficie especifica, por el reducido nimero de grupos
oxigenados en la superficie y por la baja reutilizabilidad. La sintesis de biochar que contienen
metales con propiedades magnéticas permite solucionar parte de esos inconvenientes. En
concreto, los biochar que incluyen hierro presentan una gran versatilidad. Por un lado, se pueden
utilizar en el proceso foto-Fenton, que constituye una estrategia innovadora para eliminar
compuestos organicos en medio acuoso dificilmente degradables y resistentes a otros tipos de
tratamiento, via generacion in situ de radicales hidroxilo a partir de H20z2; y, por otro, en la
obtencién de biogas a partir de biomasa, pues las particulas de 6xidos de hierro aceleran las
reacciones quimicas involucradas en la digestion anaerobia, ya que se favorece la transferencia
electrénica.

De esta manera, se ha sintetizado un FeOx@biochar [3], en el que el biochar actia como soporte
de catalizadores de hierro y se han estudiado las dos aplicaciones ya mencionadas. En primer
lugar, se ha aplicado el proceso foto-Fenton heterogéneo a la degradacién de los contaminantes
emergentes imidacloprid, metomilo, acetaminofeno y diclofenaco sédico en medio acuoso,
obteniéndose degradaciones de entre el 95 y el 100 % en tiempos que oscilan entre los 10 y los
120 minutos. Aunque no se alcanza la completa mineralizacién de los compuestos, tampoco se
produce lixiviacion significativa de hierro a partir del material en ninguno de los casos.

En segundo lugar, se ha utilizado este material en la produccion de biogas mediante digestion
anaerobia de diversos sustratos, tanto en botes BMP como en un reactor semicontinuo, con
objeto de evaluar la mejora respecto al proceso llevado a cabo en ausencia de estas particulas.
Asi, se obtiene un incremento de entre un 20 y un 40 % en la produccion diaria en bacterias
mesofilas y termdfilas, con un aumento del contenido de metano del 3-4 %, y una mayor
estabilidad en el proceso.
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La creacion de piel artificial para grandes quemados constituye un reto cientifico, tecnolégico y
terapéutico de primera magnitud que exige la generacion de un sustituto histolégico
biocompatible con el organismo humano, de la generacién de biomateriales con propiedades
histodinamicas compatibles con la funcion de barrera cutanea y de un producto que reuna los
requisitos que exige la Agencia europea del medicamento para su uso en pacientes.

En el presente trabajo se expone el desarrollo de modelo de piel artificial generado en el
Departamento de Histologia de la Universidad de Granada para cuyo disefio y evaluacion
preclinica se ha requerido la optimizacion de distintos biomateriales, la expansién y
diferenciacion las células implicadas, la implementacion de distintos protocolos de biofabricacion
y la evaluacion histolégica en protocolos de experimentacion animal. Asimismo, para la
aprobacion por las autoridades sanitarias ha sido necesario establecer igualmente protocolos de
produccion bajo estrictos estandares regulatorios, siguiendo la normativa de Buenas Practicas
de Fabricacion (GMP).

Hasta el momento presente, doce pacientes, incluidos tres pediatricos, han recibido injertos de
esta piel artificial, con una tasa de éxito del 75% y resultados clinicos e histolégicos positivos.
Este logro llevado a cabo bajo la coordinacién estratégica de la Radytta (Red Andaluza de Disefio
y Traslacion de Terapias Avanzadas) ha permitido que el modelo de piel artificial generado en
Granada haya sido aprobado el pasado afio como el primer medicamento tisular generado en
Espafna por ingenieria tisular. El desarrollo de este modelo demuestra que la combinacion de
quimica, biotecnologia y medicina en el contexto de la ciencia histoldgica puede superar barreras
hasta ahora no alcanzadas, y llevar a los tejidos artificiales generados por ingenieria de tejidos
del laboratorio a la practica clinica con resultados tangibles y eficaces.
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Glioblastoma multiforme (GBM) is one of the most aggressive and challenging brain tumors to
treat due to its rapid proliferation and the presence of the blood-brain barrier (BBB), which
significantly limits the efficacy of conventional therapies. In this context, single-enzyme nanogels
(SENs) have emerged as an innovative strategy to enhance drug delivery to the brain.["]

This study presents the development and characterization of catalase-based nanogels for nose-
to-brain delivery, aiming to reduce oxidative stress within the tumor microenvironment and
enhance the effectiveness of current GBM therapies. Catalase, a key antioxidant enzyme, has
been encapsulated within nanogels designed to optimize its stability and bioavailability in the brain
region following intranasal administration (Fig 1).

In vitro and in vivo studies suggest that this approach improves penetration into the central
nervous system, minimizes systemic side effects, and offers a promising therapeutic alternative.
This strategy could revolutionize GBM treatment, opening new possibilities in personalized
medicine and enzyme-based therapies for neurological disorders.

Fig 1. Catalase encapsulated within nanogels composed of different polymers
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Head and neck squamous cell carcinoma (HNSCC) is one of the most common tumors worldwide.
Currently, the most promising treatment for this tumor is a combination of docetaxel and cisplatin.
However, recent advances in immunotherapy and targeted therapy suggest that monoclonal
antibody-based drugs, including nivolumab, cetuximab and nimotuzumab, may emerge as viable
treatment options in the futurel. Although cisplatin-based chemotherapy is used in the first-line
treatment of HNSCC, this drug is associated with severe toxicities that negatively impact survival.
Typically, acute toxicities of cisplatin, such as nephrotoxicity and ototoxicity, lead to dose
reductions, treatment delays or discontinuation (chemotherapy dose-limiting toxicity, CDLT) in at
least 30% of treated patients2. On the other hand, it has been shown that epidermal growth factor
receptor (EGFR) is overexpressed in more than 90% of head and neck tumors, so in this study
we proposed a more targeted, efficient and less toxic treatment of HNSCC by generating anti-
EGFR conjugated cisplatin liposomes?.

The present study demonstrates that in vitro, the use of cisplatin liposomes conjugated with the
cetuximab antibody maintains the cytotoxic activity of the free drug. Furthermore, in vivo
biodistribution studies have shown that conjugation with cetuximab achieves its goal of targeting
the therapy to the tumor, which, in combination with the encapsulation of the drug, aims to
decrease the toxicity of the treatment. Finally, a tumor reduction study is underway in mice.
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El desarrollo de peliculas poliméricas mejoradas es clave en el ambito biomédico para
reducir infecciones, especialmente en recubrimientos de dispositivos médicos. Por ello, la
busqueda de materiales antibacterianos y biocompatibles es un area de gran interés [1]. Los
materiales compuestos con matrices poliméricas han emergido como una estrategia
prometedora por su versatilidad y eficacia. Recientemente, el uso de copolimeros ha cobrado
relevancia por su capacidad de ajustar propiedades mecanicas, térmicas y de degradacion,
optimizando su desempefio biomédico [2]. Entre ellos, el copolimero de acido polilactico y
poliglicolico (PLA-PGA) destaca por su biocompatibilidad, biodegradabilidad y posibilidad de
modificar sus propiedades fisicoquimicas mediante dopantes o cambios en su procesamiento.
Para la produccion de peliculas de PLA-PGA es comun la utilizacién de disolventes organicos
que permiten la disolucion del polimero y su posterior deposicidon en sustratos adecuados. Sin
embargo, muchos de los disolventes tradicionalmente empleados en este proceso pertenecen a
la familia de los halogenados, en particular los clorados, como el cloroformo [3]. Estos
compuestos presentan una elevada toxicidad y pueden generar riesgos tanto para la salud
humana como para el medio ambiente. En este sentido, la utilizacion de disolventes verdes surge
como una alternativa viable con menor impacto ambiental y mayor seguridad para su empleo.
Uno de los candidatos mas prometedores en esta linea de investigacion es el carbonato de
dimetilo (DMC), un disolvente que se considera una opcidon mas sostenible y menos toxica en
comparacioén con los convencionales [4]. En este estudio, se ha realizado la sintesis de peliculas
de PLA-PGA en diferentes proporciones empleando carbonato de dimetilo como disolvente para
su elaboracién. En trabajos previos [5] comprobamos que la inclusion de Mg y bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) en peliculas de PLA permitia a ese material presentar una
respuesta efectiva frente a la colonizacién bacteriana. Por ello, hemos considerado la valoracion
de la inclusion de estos dos dopantes en las peliculas basadas en este copolimero teniendo en
cuenta que las diferentes condiciones de trabajo pueden afectar a la configuracion de las
cadenas del polimero en las peliculas fabricadas. En concreto, se valoraran las propiedades
fisicoquimicas superficiales de las peliculas, tales como la hidrofobicidad y tensién superficial,
obtenidas mediante goniometria, y propiedades térmicas y estructurales, analizadas mediante
calorimetria diferencial de barrido y difraccién de rayos X. La actividad antibacteriana de las
mismas se estudiara frente a Staphylococcus epidermidis , una cepa recurrente en infecciones
de dispositivos médicos, empleando ensayos de adhesion bacteriana inicial y formacién de
biocapas.
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ABSTRACT:

A supramolecular metal-organic porous material of formula [CrCue(u-OH)s(u-adeninato-
KN3:kN9)s(u-OH2)s]2(SO4)3 (CueCr) has been tested for CO2 capture from water. The features of
this compound: being insoluble in water, having a flexible supramolecular structure and
presenting protonable positions on the adeninato ligands, made it a potential candidate for this
task. The experimental determination of the CO2 capture from water was completed by two
techniques: magnetic sustentation and gravimetric measurements. Both techniques verified the
CO2 capture but the information provided is not equal but complementary. The magnetic
sustentation experiment measures the mass being incorporated into the porous material (which
will depend on the specific chemical form in which is being captured: physisorption, hydrogen
carbonate or carbamate) and the gravimetric measurement provides the data of the CO2 mass
being captured in the aqueous suspension of the CugCr particles without determining its chemical
form in which this capture is being taking place. The results after 1h of CO2 bubbling (300 ml-min-
1) in the agueous suspension of CugCr particles is a captured mass of 24.8% for the magnetic
sustentation and 17.1% for the gravimetric technique. The difference accounts for the fact,
corroborated by FTIR spectroscopy, that the CO: is captured in the form of adenine/HCOs3- pairs.
These values normalize to almost identical values: 5.5 HCO3/CusCr molecular unit and 5.3
CO2/CueCr molecular unit and are very close to the theoretical maximum value of 6 that the
heptameric CugCr entity could capture because of the presence of six adeninato ligands per
heptameric unit. CO2 adsorption isotherms, adsorption kinetic, desorption kinetic and cycling are
also reported.
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Ruthenium(ll) complexes are well known for their interesting photochemical properties and are
widely used in nanoparticles [1], solar cells [2], and hydrogels [3] to obtain photo-responsive
materials. Ru(ll) complexes with the general formula Ru(bpy)2(L)2, where bpy is 2,2’-bipyridine
and L is a monodentate photolabile ligand, are commonly used in these systems. In this work we
describe ruthenium(ll) complexes with the general formula cis-Ru(bpy)2(X)2 or cis-Ru(bpy)2(X)(Y),
where X represents an anionic monodentate ligands (Cl; NCS-; CN-), and Y is dimethylsulfoxide
(DMSO). The photochemical and photophysical properties of these complexes were studied in
solution under light irradiation using '"H NMR spectroscopy, UV/Vis spectrophotometry and HPLC-
MS. Upon light irradiation in acetonitrile, methanol or water, the complexes undergo
photodissociation of their ligands X and/or Y. However, in DMSO solution, a photochemical S —
O linkage isomerization of the DMSO ligand (Y) occurs. This kind of mechanistic studies can be
useful to understand the behavior of light-responsive metal complexes and explore diverse
applications in medical and material-related fields.
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El desarrollo de nuevas tecnologias para la valorizacion de CO:2 es uno de los principales campos
de estudio hacia una completa descarbonizacion de la economia y la lucha contra el cambio
climatico. En este sentido, los polimeros de coordinacion porosos (redes metal-organicas o, por
sus siglas en inglés, MOFs) han sido ampliamente estudiados como sistemas de captura de
carbono debido a sus elevadas areas superficiales, su gran capacidad de adsorcion y el facil
ajuste de sus propiedades fisicoquimicas, entre otras [1]. Con objeto de solventar sus mayores
limitaciones, i.e. estabilidad, eficiencia catalitica y reciclabilidad, se ha propuesto el desarrollo de
MOFs basados en ligandos altamente conjugados (e.g., porfirinas) y metales en alto estado de
valencia (lll-IV). Ademas, el uso de estos ligandos macrociclicos abre la puerta al desarrollo de
catalizadores bimetalicos a través de la combinacion de diferentes centros activos insaturados.
En este trabajo, se presenta la sintesis de dos nuevas familias de MOFs basadas en dos
porfirinas comerciales de tipo trans-A2-B2 con grupos coordinantes de tipo carboxilato,
denominadas 5,15-(di-4-carboxifenil)-10,20-(difenil)porfirina (DCPP) y 5,15-(di-4-
carboxifenil)porfirina (BDP), apenas descritas hasta la fecha, con una gran variedad de cationes
lantanidos (e.g.: Ce, Nd, Tb, Dy). Estos materiales han sido preparados mediante sintesis tantos
solvotérmicas como microondas [2], dando lugar a diferentes series isoestructurales porosas
(BET > 700 m?/g). Dichos materiales han sido caracterizados mediante difraccién de rayos X,
espectroscopia FTIR y UV-vis, adsorcién de gases, microscopia electronica o analisis
termogravimétrico, entre otras; y su estabilidad evaluada en diferentes condiciones (disolventes
organicos y medios acuosos a diferentes pH). En la actualidad, estos nuevos materiales estan
siendo testados como potenciales catalizadores en reacciones de valorizacion de COz y en el
desarrollo de sensores luminiscentes [3].
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La copolimerizacion de epoxidos y dioxido de carbono (CO:2) es una via altamente atractiva para
la sintesis de policarbonatos, constituyendo una alternativa mas sostenible a los policarbonatos
tradicionales, que emplean bisfenol A y fosgeno.!l'l Ademas, el uso de CO2 como monémero es
muy interesante, pues, aunque es uno de los principales gases de efecto invernadero, es una
fuente de carbono abundante, econémica y no inflamable.[

Estos materiales tienen diversas aplicaciones, las cuales derivan de su estructura y peso
molecular, usandose como elastdmeros, adhesivos 0 como material para ingenieria de
polimeros.Bl Debido a su alta demanda industrial, es fundamental desarrollar catalizadores que
minimicen los riesgos asociados a sus residuos, priorizando el uso de metales biocompatibles,
como el zinc.

En este trabajo, describimos la sintesis y caracterizacion estructural de una serie de complejos
de zinc soportados por ligandos heteroescorpionato, y su uso como catalizadores en el proceso
de copolimerizacion de epoxidos y CO2 (Esquema 1). Los resultados muestran diferencias
estructurales en funciéon del ligando empleado, lo que a su vez influye en la actividad y
selectividad catalitica del proceso, asi como en el peso molecular del policarbonato obtenido.

@)
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Esquema 1
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Lograr un equilibrio entre estabilidad estructural, compatibilidad de expansién térmica y
desempefo electroquimico es un desafio clave en el desarrollo de materiales para celdas de
combustible de éxido sélido (SOFC)'2. En este trabajo, investigamos el efecto de dopantes de
alta valencia sobre las propiedades estructurales, térmicas y electroquimicas de los electrodos
de aire (PrBa)o.osFeo.oMo.103-5 (M = Gad*, Ti**, Zr**, Nb5*, Mof*, Wé* y Re”*) para SOFC. El andlisis
termogravimétrico muestra que un mayor estado de oxidacién del dopante disminuye la pérdida
de oxigeno durante el calentamiento, lo que sugiere una mayor estabilidad de la subred de
oxigeno. La dilatometria indica ademas una reduccién en los coeficientes de expansién térmica,
desde 22.3x10% K-' para las muestras dopadas con Ga®** hasta 15.1x10% K-! para las dopadas
con W¢*, La espectroscopia de impedancia revela una correlacién clara entre la resistencia a la
polarizacion del electrodo y el estado de oxidacién del dopante, con un ligero aumento desde
0.14 Q-cm? en la muestra dopada con Ga®* hasta 0.21 Q-cm? en la dopada con W¢* a 700 °C.
Estos resultados destacan que, aunque los dopantes de alta valencia estabilizan la subred de
oxigeno y reducen la expansion térmica, no necesariamente mejoran la actividad de reduccion
de oxigeno. En general, este estudio sistematico aporta informacién clave para optimizar las
estrategias de dopaje y mejorar el rendimiento de los materiales de electrodos de aire en SOFC.
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Figura 1. Anélisis termogravimétrico y dilatometria de la serie (PrBa)o.ssFeo.9sMo.103.5.
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Los memristores son nuevos dispositivos electrénicos que combinan el funcionamiento como
resistencia con caracteristicas de memoria. Su capacidad para almacenar informacion a través
de su resistencia interna los posiciona como una tecnologia clave en aplicaciones de memoria
no volatil, almacenamiento de datos y computacién neuromérfica. Este tipo de dispositivos
exhiben una relacién entre el voltaje y la corriente que depende del historial de excitacion.
Gracias a su habilidad para simular las propiedades de las sinapsis neuronales, los memristores
estan emergiendo como componentes fundamentales en el desarrollo de sistemas de
procesamiento neuromorfico y dispositivos de memoria de alta densidad.

Recientemente, los avances en el campo de los materiales bidimensionales (2D) han abierto
nuevas posibilidades para mejorar el rendimiento de este tipo de dispositivos.! En particular, los
materiales basados en TiO2 estdn emergiendo como componentes prometedores en la
fabricacion de memristores con alta capacidad, dada su estructura cristalina, su area superficial
y sus propiedades electronicas excepcionales.® Utilizando como base la experiencia del grupo
de investigacion en la sintesis y preparacion de TiO2, se emplea este tipo de materiales en
dispositivos de memoria con el fin de alcanzar una mejor modulacién de la resistencia, mayor
estabilidad y una significativa mejora en la velocidad de respuesta de los dispositivos. Ademas,
el TiO2 en su forma 2D presenta una gran versatilidad, ya que puede ajustarse facilmente a
diferentes configuraciones de dispositivos memristivos, lo que lo hace ideal para su incorporacién
en la fabricacion de memoria avanzada, pese a que su integracion sigue siendo el principal reto.

Estudios recientes muestran que el uso de TiO2 en memristores puede mejorar la capacidad de
almacenamiento, ademas de optimizar el rendimiento eléctrico, incrementando la fiabilidad y la
durabilidad de los dispositivos.® Nuestra investigacion comienza con la integracion de materiales
2D, como el TiO2 laminar, con el fin de ampliar sus aplicaciones en sistemas de memoria de
préxima generacion y computacion a gran escala.
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Figura 1. a) Dispositivo tras finalizar la fabricacion; b) Imagen de microscopia electrénica de
barrido de la seccién transversal.
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En el campo de la ingenieria de materiales y la biotecnologia, el desarrollo de biomateriales con
superficies que mejoren la integracion y tengan propiedades antimicrobianas es un tema de gran
interés que esta en constante evolucion y ha crecido exponencialmente en los ultimos anos [1].
En la actualidad, el desarrollo de estos biomateriales se orienta hacia la fabricacion de superficies
a las que se aplican modificaciones quimicas y/o fisicas para impedir la adhesiéon o la
supervivencia de las bacterias [2], evitando asi la inclusién de antibiéticos. En esta linea, hay
estudios que muestran que la produccidon de determinadas topografias en la superficie de
biomateriales puede beneficiar la formacién de tejido y/o reducir la probabilidad de desarrollar
una infeccion debido al obstaculo que determinadas microestructuras muestran a la adhesion
microbiana [3]. Por tanto, las caracteristicas superficiales que influyen directamente en la
biocompatibilidad son determinantes a la hora de desarrollar con éxito un biomaterial. En esta
comunicacién se presenta un método de produccion de peliculas fabricadas con un polimero
biodegradable y bioadsorbible, como es el acido polilactico (PLA), que puede realizarse a escala
masiva y que resulta econdmicamente muy atractivo, ya que no requiere ningun equipo basado
en litografia, grabado laser, autoensamblado molecular, pulverizaciéon de plasma o implantacion
de iones, que son las técnicas que se utilizan actualmente con polimeros para generar superficies
estructuradas. Este método consiste en incorporar tensioactivos a una matriz de PLA que, tras el
contacto con un medio acuoso, presenta una superficie microestructurada con propiedades
mejoradas en términos de capacidad antimicrobiana y angiogénesis. Existe una amplia variedad
de tensioactivos que pueden interactuar de forma diferente con el polimero y generar topografias
distintas. Para este trabajo se han seleccionado tensioactivos con caracteristicas diferentes, uno
aniénico (dodecilsulfato sédico, SDS), uno catiénico (bromuro de hexadeciltrimetilamonio, CTAB)
y uno no iénico (polisorbato 20, Tween-20, T20). La superficie de los films de PLA con los distintos
tensioactivos incorporados se ha caracterizado mediante microscopia de fuerza atémica (AFM),
perfilometria y goniometria de é&ngulo de contacto. Ademas de ver las caracteristicas
superficiales de estos films, se ha evaluado la respuesta antibacteriana y la bioactividad de las
peliculas de PLA con los diferentes surfactantes, utilizando Staphylococcus epidermidis ATCC
35983 (ATCC, American Type Collection Culture) y células inmortalizadas de queratinocitos
humanos (HaCaT), respectivamente.

Tras la caracterizacion de las muestras se observa cémo la inclusion de los distintos surfactantes
produce diferentes estructuras en la superficie de los fiims de PLA. Dependiendo de si el
surfactante que se integra en la matriz es SDS, CTAB o T20, en la superficie de los films se
producen estructuras coénicas, agujeros circulares o estructuras en forma de espiral,
respectivamente. También se observa una variacion en la topografia y la hidrofobicidad de la
superficie dependiendo del tensioactivo que se incluya en la matriz polimérica. Los experimentos
realizados con bacterias muestran que la introduccion de surfactantes en la matriz polimérica
provoca una disminucién de la adhesion bacteriana con respecto al PLA, excepto en el caso del
SDS, cuyos resultados son muy similares a los de la muestra de control. Por otro lado, se observa
que la presencia de tensioactivos reduce la adhesion y viabilidad de células humanas medidas a
lo largo del tiempo para los films que contienen SDS y CTAB. Hecho que no ocurre para la
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muestra que contienen T20, para la cual la viabilidad de las células sembradas se muestra en
aumento a lo largo del tiempo. En conclusion, estos resultados in vitro muestran que para llegar
a un compromiso entre actividad antimicrobiana y viabilidad celular sobre films de PLA
enriquecidos con surfactantes es necesario seleccionar cuidadosamente el tipo molécula activa:
todo senala a que el T20 puede ser un buen candidato para generar superficies microestructuras
de PLA con una biocompatibilidad mejorada.
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We present a luminophore, 8-methoxy-2-oxo-1,2,4,5-tetrahydrocyclopenta [de]quinoline-3-
phosphonic acid which is able to dynamically self-assemble in water, coordinate with Tbh(lll) and
Eu(lll), and acts as a sensitizing antenna for photoluminescent emission from lanthanides in
aqueous media." This system has been tested to determine the degree of photobleaching in
human embryonic kidney (HEK)-293 cells.2 An in-depth photophysical and time-dependent
density functional theory (TD-DFT) computational study has revealed different sensitization
mechanisms for Eu(lll) and Tb(lll), Forster and Dexter, in which stable complexes are formed in
water.

The knowledge of the photophysical mechanisms behind this behavior is key for the rational
design and the development of applications of lanthanide antennas specifically designed to PLIM
microscopy in cellulo. The emission from the lanthanide emitter is characterized by narrow
emission bands and very long photoluminescent lifetimes which makes them especially
interesting for the progress of areas such as luminescent bioprobes and medical diagnostics.
These applications require luminophores that are stable in aqueous media while in most
lanthanide-based emitters, the emission is usually quenched through the vibrational relaxation of
water molecules bonded to the lanthanide in aqueous solution.
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Invertebrate pests, weeds and various pathogens have consistently caused significant agricultural
losses worldwide. While chemical pesticides initially enhanced agricultural productivity, their
extensive use has resulted in severe consequences, including soil and water contamination, pest
resistance and resurgence, and toxicity to non-target organisms [1]. Additionally, biological
invasions result in annual losses of $30-50 billion, underscoring the urgent need for effective
management strategies [2].

Botanical insecticides have gained attention as eco-friendly alternatives due to their
biodegradability, minimal toxicity to mammals and beneficial fauna, and selective action [3].
Derived from plant secondary metabolites, their agricultural application is limited by poor aqueous
solubility and vulnerability to degradation caused by ultraviolet radiation, high temperatures, and
oxidation [3]. These drawbacks reduce their persistence and efficacy in the field, requiring
frequent application to maintain their effectiveness.

Nanotechnology has emerged as a promising solution to overcome these challenges. Among
various nanocarriers, calcium phosphate nanoparticles (CaP-NPs) stand out for their
composition, biocompatibility, biodegradability, and bioactivity. CaP-NPs can protect bioactive
compounds from environmental degradation, enhance adhesion to plant surfaces, and enable
controlled release of active ingredients [4, 5].

This works aims at the development of a green nano-insecticide based on the adsorption of a
bioactive botanical compound onto CaP-NPs. We evaluated the performance of this nano-
insecticide revealing a sustainable release and protection against thermal degradation of the
active molecule, resulting in an enhanced pest control efficiency. By integrating nanotechnology
into sustainable agriculture practices, this approach aligns with global initiatives such as the UN
Sustainable Development Goals and the European Green Deal's "Farm to Fork" strategy.
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En la actualidad, existe un creciente interés en la aplicaciéon de colorantes naturales en los
procesos de tincion textil debido a su biodegradabilidad y alta compatibilidad con el medio
ambiente, con el objetivo de reducir el uso de compuestos de naturaleza sintética.

Las biliproteinas son una familia de pigmentos procedentes de micro y macroalgas, que destacan
por su elevado caracter multifuncional gracias a sus propiedades antioxidantes y antibacterianas,
asi como por su potencial utilizacion como colorantes naturales y reactivos fluorescentes. Por
ello, presentan multiples aplicaciones en sectores tales como los de alimentacién, cosmética y
medicina (inmunoensayos, efectos antioxidantes y anticancerigenos, ensayos FRET con
anticuerpos, citometria de flujo, contaje individual de moléculas, colorantes naturales, etc.) [1].
Adicionalmente, este tipo de pigmentos tienen elevando potencial para ser utilizados como
colorantes en la industria textil, contribuyendo a mitigar el impacto ambiental generado por los
compuestos sintéticos [2,3].

Nuestro grupo posee amplia experiencia en la obtencion y caracterizacion de biliproteinas
procedentes de diversas algas, habiendo implementado una metodologia sostenible para la
extraccion de pigmentos y en cantidades suficientes para proceder a ensayarlos en tincion textil.
Asi, se ha optimizado una metodologia de tincion de diferentes tipos de tejidos utilizando
diferentes extractos de biliproteinas y habiendo ensayado diferentes compuestos para realizar el
proceso de mordentado del tejido. Ademas, se ha realizado la caracterizacion fisicoquimica de
los tejidos tefidos y se ha estudiado la estabilidad del color alcanzado en funcién del tiempo y la
exposicion a la luz, utilizando medidas espectrocolorimétricas como variable de seguimiento. En
términos generales, los mejores resultados de tincién se obtuvieron con un extracto azul de
ficocianinas usando un tejido mixto (algodon 50%: viscosa 25 %: poliéster 25%), siendo el
método de mordentado mas eficaz el basado en tratamiento con NaCl.
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Single-walled carbon nanotubes (SWCNTs) are interesting structures that have been studied for
over three decades. Transforming them into mechanically interlocked carbon nanotubes (MINTSs)
is an interesting way of functionalizing them without affecting the structure the nanotubes [1]. In
recent years different synthetic strategies towards MINTs and their potential advantages for
applications have been found [2], in particular in polymer reinforcement [3] and catalysis. [4]
However, no chiral MINTs have been described to date. Such species would open up the
possibility of studying the the interaction between a chiral macrocycle and a chiral nanotube in
MINTSs.

In this communication, we show some examples of chiral U-shapes which we used to prepare
MINTs with chiral macrocycles in order to study the diastereoisomers we obtained. The chiral
MINTs were characterized by UV/VIS, PLE, CD, Raman spectroscopy and thermogravimetric
analysis. Potential future applications and research might be focused on the application of the
described reaction for enantiomeric enrichment or separation of SWCNTSs.
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In the future, antibiotics may be used to treat certain types of tumors. One such example is
levofloxacin, a third-generation quinolone that has been extensively studied for its anti-tumor
properties. To enhance its effectiveness, this antibiotic has been utilized as a ligand in
coordination compounds with metal ions. Levofloxacin and its derivative compounds have gained
significant attention due to their luminescent properties. Thus, this organic compound could be
used as antenna in coordination complexes to combine its antibiotic properties with the superior
luminescence properties of lanthanide ions, which make levofloxacin complexes particularly
appealing for probing biological environments.[' Among the rare earths, Eu(lll) and Tb(lll) ions
have some unique characteristics that differentiate them from other lanthanides, making them
particularly appealing for fluorescence sensor applications.

This work is focused on studying electronic and photophysical properties of levofloxacin and its
coordination compounds with the metallic ion Zn(ll) and the lanthanide ions Tb(lll) and Eu(lll)
experimentally and theoretically (Figure 1). In solution, the emission spectra of levofloxacin and
its Zn(Il), Tb(Ill) and Eu(lll) coordination complexes show the same profile, which is indicative of
a lack of antenna effect. However, in the solid state a clear antenna effect is shown in the Tb(lll)
and Eu(lll) complexes, whereas the Zn(ll) compound show the same emission spectra as in
solution. We report a detailed photophysical and Time-Dependent Density Functional Theory (TD-
DFT) computational investigation that unveils antenna effect’s performance and provides an
explanation for why sensitization occurs in certain complexes but not in others.
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Figure 1. Crystal structure of the levofloxacin-Eu(lll) complex. Hydrogen atoms are omitted for
clarity. Color code: Eu cyan, C grey, O red, N blue, F green.
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Gels are a unique kind of material formed by a three-dimensional solid network that could enclose
and retain a fluid inside. Strikingly, although the system is composed almost entirely of the fluid
phase, it presents a solid-like mechanical response, which demonstrates the hybrid nature of
these materials. Of all the gels reported in bibliography, a particular group has raised great interest
in the last decade due to its capacity to self-assembly, either spontaneously or externally
stimulated, to develop a non-covalent three-dimensional network: supramolecular gels. Thanks
to the rational design of its building blocks, these materials could be tailored to develop properties
as diverse as self-healing,[V biocompatibility,?? or the selective retention of an industrially
interesting fluid.®! Due to the reversible nature of these systems, the different self-assembly
pathways that they can take has a significant impact on the macroscopic properties obtained.
Therefore, having a clear insight into the mechanism that rule the self-assembly process is crucial
to predict its properties and design new materials.

In this work we present an interdisciplinary study of the mechanism ruling the self-assembly and
disassembly of a photoreversible supramolecular gel based on an arylazopyrazole derivative, a
molecule capable of altering its conformational state when irradiated with light of different
wavelength. To fully understand the mechanism, the system was studied at different scales using
a variety of techniques, including FLIM, scanning electron microscopy, molecular dynamics
simulations, and multiple spectroscopies. The use of this synergic approach allowed us to
reconstruct a detailed description of the photoinduced changes, one piece at the time.
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The development of multifunctional derivatives plays a crucial role in material science,
considering factors such as sustainability, practicality, and potential application.
Benzothiadiazole (BTD) and benzotriazole (BTZ) are promising molecular cores for
creating multifunctional materials due to their ability to act as electron-accepting units
that can be readily modified with various electron-donating groups attached to the
benzene rings. Furthermore, in the case of BTZ, the presence of a reactive N-H bond
allows for additional functionalization through alkylation or arylation reactions,
broadening the range of possible modifications. Thoughtful and well-planned
functionalization of BTD and BTZ, through the careful selection of molecular fragments,
enables the fine-tuning of desired properties for designing advanced materials (Figure
1). This study highlights the significance of rational molecular design in organic synthesis
for developing versatile materials with extensive applications in organic photonics and
electronics, as smart materials responsive to external stimuli, or as gelators aiding drug
crystallization in pharmaceutical applications. [1,2].
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Figure 1. (a) Rational design of BTD-based compound with the different properties that provide each fragment of the
desired multifunctional compound. (b) Rational design of BTZ-based derivative with the different functionalities that can
provide each fragment of the designed multifunctional compound.

Referencias
[1] C. Tardio, B. Donoso, P. Fernandez. |. Torres-Moya. Chem. Eur. J. 2023, 29, e202302524.
[2] C. Tardio, E. Pinilla-Pefialver, B. Donoso, B. Saikia, P. Fernandez, |. Torres-Moya. Dyes Pigm.. 2024, 229, 112310.

Agradecimientos: I. Torres-Moya is indebted by Juan de la Cierva Formacion 2020 FJC2020-043684-I with assistance financed
by MCIN/AE1/10.13039/501100011033 and for the Unién Europea Next Generation EU/PRTR


mailto:Ivan.TorresMoya@uclm.es

VI Congreso sobre Materiales Multifuncionales (Almunécar, 2025)

025 - SINTESIS Y APLICACION DE ECO-GRAFENO COMO ADSORBENTE
PARA LA REMOCION DE CADMIO (ll) EN SOLUCION ACUOSA

Génesis D. Valdez-Garcia, Roberto Leyva-Ramos, Esmeralda Mendoza-Mendoza, Damarys H.
Carrales-Alvarado, Uziel-Ortiz Ramos

Universidad Autdbnoma de San Luis Potosi, Facultad de Ciencias Quimicas, Centro de
Investigacion y Estudios de Posgrado, Ave. Dr. Manuel Nava 6, Zona Universitaria, San Luis
Potosi S.L.P. México, C.P. 28210.

rir@uaslp.mx

El agua es un recurso vital para la vida en la tierra y el acceso a agua de buena calidad es un
derecho humano basico de todas las personas. Sin embargo, en los ultimos afios la calidad del
agua esta siendo afectada por la extrema contaminacion ambiental, especialmente la
contaminacion por metales pesados como el cadmio debido a su alta toxicidad y tendencia a la
acumulacion en las cadenas alimentarias. El Cd(ll) es un elemento que puede provocar dafios
severos a la salud como insuficiencia renal, trastornos éseos, neuroldgicos, reproductivos e
incluso cancer [1]. Una de las técnicas mas eficientes para la eliminacién de metales en agua es
la adsorcion, que es un fendmeno superficial que involucra la acumulacién de una sustancia
sobre una superficie sdlida [2]. El objetivo principal de este proyecto es obtener grafeno por una
ruta de sintesis amigable con el medio ambiente (Eco-Grafeno), caracterizar el material obtenido
por diferentes técnicas, evaluar su capacidad para adsorber Cd(ll) en solucién acuosa y
modificarlo (Eco-Grafeno-AC) para incrementar su capacidad de adsorcion. También, evaluar el
efecto del pH, temperatura y fuerza iénica de la solucién, asi como evaluar la reversibilidad del
proceso de adsorcion. Los resultados mostraron que los materiales exhiben morfologia esférica
con estructuras laminares y amorfas. La superficie presenta caracter acido, al contar con mayor
cantidad de sitios acidos que basicos. Se encontré que la capacidad de adsorcion del Eco-
Grafeno incrementd considerablemente al modificar su quimica superficial (Figura 1). El
mecanismo de adsorcion involucra interacciones electrostaticas atractivas entre los iones
metélicos y la superficie del adsorbente. Al incrementar el pH de la solucion se observé un
aumento considerable en la capacidad de adsorcién, ademas, la presencia de otros iones
provoco disminucion de la cantidad adsorbida como resultado del aumento de la fuerza iénica de
la solucion. Esto indicé que las fuerzas electrostaticas e intercambio i6nico juegan un papel
importante en el proceso de adsorcion.
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Figura 1. Isotermas de adsorcion de Cd(ll) sobre Eco-Grafeno y Eco-Grafeno modificado con acido
citrico,a T = 25°C y pH = 7. Las lineas representan el modelo de Radke-Prausnitz.
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Entre los imanes monomoleculares (SMMs, single-molecule magnets), los que estan basados en
lantanidos han atraido la mayor parte del interés en los ultimos afios debido a la gran anisotropia
que poseen, lo que da lugar a elevadas barreras de energia (Uer) y temperaturas de bloqueo
(Ts)." Ademas, las transiciones intraconfiguracionales 4f-4f que ocurren en estos iones pueden
proporcionar bandas de emisién estrechas tanto en la regién visible como en la del infrarrojo
cercano (NIR) caracteristicas de cada lantanido (Ln).2 Por lo tanto, los compuestos de
coordinacion basados en Ln son candidatos potenciales para generar materiales
multifuncionales. En nuestro trabajo anterior,® describimos un compuesto bis(ZnDy) (Figura,
izquierda), donde las dos entidades ZnDy estan conectadas por un puente succinato y estas
moléculas cocristalizan como un racemato debido a las aminas cuaternarias generadas in situ.
Este compuesto se comporta como un SMM en ausencia de campo con una Uexr = 261 K. En
esta comunicacion, presentamos las propiedades magnéticas y opticas de los compuestos
monomeéricos y poliméricos con quiralidad inducida (Figura, derecha). Como se observa, el
comportamiento SMM se mantiene en todos los compuestos, mientras que la luminiscencia
circularmente polarizada (CPL) aparece en los compuestos poliméricos.
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F2 - MODIFICACIONES INDUCIDAS POR PLASMA PARA LA MEJORA DE
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Las interesantes propiedades de los MOFs —alta cristalinidad, porosidad bien definida, grandes
areas superficiales, notable versatilidad estructural y composicional, numerosos nodos metalicos
que pueden considerarse potenciales centros activos en diversos procesos (electro)cataliticos—
se encuentran opacadas por ciertas limitaciones, tales como la baja accesibilidad a los sitios
activos, escasa conductividad eléctrica y estabilidad moderada bajo condiciones operativas
exigentes.

En el presente estudio hemos demostrado la idoneidad de los tratamientos basados en plasmas
frios —sistemas fuera del equilibrio térmico, altamente reactivos y generados mediante la
ionizacion parcial de gases— para la mejora de las prestaciones (electro)cataliticas de los MOFs
y, de este modo, para el aumento de su aplicabilidad como electrocatalizadores de la reaccion
de evolucion de oxigeno (OER), proceso clave en la produccion de hidrogeno verde mediante
electrdlisis del agua.

En este estudio, se ha aplicado plasma de oxigeno sobre nanomateriales tipo ZIF-67 —
compuestos por nodos de iones Co** y ligandos de 2-metilimidazol— evaluandose
detalladamente la influencia de ciertos factores sobre las modificaciones estructurales inducidas
por el plasma en la red tridimensional de las muestras de ZIF-67. Ademas, se ha tratado de
correlacionar dichos cambios estructurales con las mejoras observadas en la actividad
electrocatalitica frente al proceso de OER.

Los parametros estudiados han sido, el tipo de nanomaterial ZIF-67 (candnico y no candnico), la
duracion del tratamiento de plasma (30, 45 y 60 minutos), y el modo de aplicacién del plasma a
la muestra (rotacional [a] o estatico [b], véase la figura).
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