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Estimados Participantes:

Es para nosotros un gran gusto y orgullo darles la bienvenida a este evento que dimos en llamar
CaracterizAR 2020.

Gracias a la virtualidad del mismo, podemos asegurar el acceso a todo el publico de manera
gratuita y asi también pudimos convocar a investigadores expertos y lideres en distintas técnicas
aplicadas a la caracterizacion de los mas diversos materiales y moléculas.

A lo largo de estos 3 dias tenemos una agenda de Conferencias plenarias, Semiplenarias,
presentaciones orales cortas y sesion de Posters en diversas areas de interés.

Antes de comenzar, queriamos agradecer a los colaboradores, al comité cientifico y a los
conferencistas que gentilmente aceptaron la invitacion al encuentro.

Agradecemos en especial a la Dra. Albertina Moglioni (Directora del Instituto de Quimica y
Metabolismo del Farmaco: IQUIMEFA-UBA-CONICET) por el apoyo brindado para llevar a cabo
el evento y a la Facultad de Farmacia y Bioquimica de la Universidad de Buenos Aires, como asi
también a nuestros sponsors (CAS instrumental y PerkinElmer).

Por supuesto, gracias a ustedes por la participacién. Esperamos que disfruten y aprovechen en
todo sentido del evento, no solo para conocer nuevas técnicas y aplicaciones o generar
discusiones interesantes, sino para establecer colaboraciones propicias que tan valiosas son
para la investigacion diaria.

Toda la informacién del evento se encuentra en la pagina, que esta constantemente siendo
actualizada, y obviamente estamos a su disposicion para cualquier consulta. Ademas, todas las
actividades del evento podrdn ser visualizadas en vivo y quedardn grabadas para que puedan
verlas en cualquier momento que creen oportunudo a través del canal de YouTube.

Muchisimas gracias!!!

Comité Organizador
CaracterizAR 2020
Argentina, 9 de septiembre de 2020.

Sitio web del evento: https://sites.google.com/view/caracterizar2020/inicio

Canal YouTube del evento: https://www.youtube.com/channel/UC57tUdS 5su9sEEkclxnhCQ
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Diagnéstico de baterias de Li-ion in operando por medio de Resonancia Magnética Nuclear
Emilia Silletta

Universidad Nacional de Cérdoba, Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica y Computacion. Instituto de Fisica Enrique Gaviola,
Cérdoba, Argentina. emiliasilletta@unc.edu.ar

Uno de los mayores obstaculos en el desarrollo de la tecnologia de baterias es la cantidad limitada de
informacion que se puede obtener sin destruir la celda. En esta presentacidon se mostrara la relevancia
que tiene la Resonancia Magnética Nuclear en el estudio no-invasivo de celdas para obtener informacién
tal como el estado de carga, la identificacion de defectos, la presencia de dendritas y la distribucion de
corriente.

Se mostraran resultados de celdas armadas en el laboratorio como asi también celdas comerciales. Los
métodos desarrollados brindan informacién crucial incluso cuando las celdas estan recubiertas de
material conductor, como es el caso de las baterias comerciales para teléfonos celulares.

La técnica esta basada en la medicion de la susceptibilidad magnética de los componentes activos en la
celda electroquimica que son afectados por el estado de oxidacion de los materiales. Esta medicién da
informacion del estado de carga de la bateria, sus mecanismos de falla y las distribuciones de corriente.
La técnica ha sido probada en varios tipos de celdas, defectos, componentes quimicos y niveles de
corriente. Dependiendo del nivel de detalle deseado se puede utilizar MRI o bien espectroscopia de RMN.
En el primer caso, se obtiene informacion con resolucién espacial que requiere de varios minutos de
adquisicion. En el segundo, las mediciones son mas rapidas, del orden del segundo, pero solo se obtiene
informacion global de la celda (valores medios).

Esta tecnologia representa una nueva oportunidad para el diagnostico no destructivo y de esta manera
puede ser de gran ayuda en el desarrollo de la nueva generacién de baterias.

Palabras Clave: Baterias de litio, RMN, MRI, dendritas.
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Técnicas de caracterizacion en el Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones

Javier Santisteban®?, Gabriela Aurelio'?, Miguel Vicente Alvarez'?, Florencia Cantargi’,
Federico Sudrez!?, Karina Pierpaulil.

1Comision Nacional de Energia Atomica. Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones, Bariloche, Argentina. 2CONICET.
j.r.santisteban@cab.cnea.gov.ar

El Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones (LAHN) sera un laboratorio nacional abierto que ofrecera
a la comunidad de 1+D local técnicas no-destructivas de caracterizacion e investigacién, no disponibles
actualmente en Latinoamérica. El LAHN prevé el inicio de sus operaciones para el afio 2023. y utilizara los
haces intensos de neutrones producidos por el reactor nuclear RA-10, actualmente en construccion en el
Centro Atomico Ezeiza. En su etapa inicial contara con seis instrumentos que ofreceran una variedad de
técnicas para el andlisis de estructuras en el rango de 1A a 1m en materiales sélidos y porosos, materia
blanda, sistemas magnéticos, fluidos complejos, sistemas bioldgicos, componentes industriales, fdsiles y
objetos de arte, entre muchos otros. Las técnicas que estaran disponibles en el LAHN son: (i) imagenes y
tomografias neutrdnicas, (ii) tensiones internas en objetos (iii) dispersién de neutrones de pequeio
angulo, (iv) reflectometria de neutrones, (iv) difraccién de polvos de alta resolucion y de alta intensidad y
(vi) textura cristalografica. Debido a la alta penetracion de los neutrones en la materia, todas estas
técnicas ofrecen la posibilidad de realizar experimentos in-situ, cambiando las propiedades fisicas o el
ambiente de la muestra mediante hornos, criostatos, imanes, redmetros, etc; referidos globalmente bajo
el nombre de entornos de muestra.

En esta charla se presentaran las caracteristicas principales de cada una de estas técnicas junto a sus
principales campos de aplicacidn, y se introduciran los instrumentos y entornos de muestra que seran
implementados en el LAHN, en respuesta la demanda de la comunidad de usuarios de Argentina.

Difractometro
Escaner

Puente

/Grua
ifractémetro de
Imagenes 'y

tomografias

SANS Materia
blanda

5.04.2019
Reflectometro A@
LAH N LABORATORIO ARGENTINO
DE HACES DE NEUTRONES
x =

Figura 1: Instrumentos proyectados para el Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones del
reactor RA-10.

Palabras Clave: técnicas neutrénicas, neutrografia, difraccién de neutrones, SANS, reflectometria de
neutrones, tensiones internas.
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Dispersion de rayos X a bajos angulos: Una herramienta versatil para el analisis estructural en la
nanoescala

Cristian Huck Iriart

Laboratorio de Cristalografia Aplicada. Escuela de Ciencia y Tecnologia. Universidad Nacional de San Martin. Provincia de Buenos
Aires, Argentina. chuck@unsam.edu.ar

El estudio exhaustivo de procesos fisicoquimicos tanto en sistemas reales como en sistemas
modelos requiere habitualmente de una caracterizacién multiescala de los sistemas estudiados
con el fin de correlacionar estructura y funcion. La técnica de dispersiéon de rayos X a bajos
angulos (SAXS) permite la caracterizacion estructural de la materia en el orden de los
nanometros y dado los bajos tiempos de adquisicion, es posible estudiar transformaciones
estructurales en el tiempo, realizar mapas bidimensionales e incluso tomografias. Es una técnica
no destructiva muy versatil, aplicable a un vasto conjunto de sistemas como proteinas,
nanoparticulas, arcillas, geles, polimeros, coloides, etc. Durante la exposicion realizaré una
pequefia introducciéon a la técnica con ejemplos en sistemas diluidos y nanoestructurados:
Proteinas en solucion, estructuras supramoleculares de péptidos anfifilicos en agua, cinética de
formacion de estructuras de oro, membranas poliméricas cargadas con nanoparticulas
inorganicas, dispersion rasante de nanoestructuras enterradas en superficie, estructura cristalina
del chocolate, entre otros. Ademas, se mencionaran las posibilidades técnicas disponibles en la
region.

Palabras Clave: SAXS, Materia blanda, materiales nanoestructurados, cinéticas quimicas, mapas
bidimensionales
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Resonancia Magnética Nuclear de Campo Bajo para la caracterizacion de materiales y sistemas
complejos

9

Manuel I. Velasco

Instituto de Fisica Enrique Gaviola (IFEG)-CONICET. Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica y Computacion (Famaf), Universidad
Nacional de Cérdoba, Cérdoba, Argentina. mvelasco@ unc.edu.ar

La resonancia magnética nuclear (RMN) ha sido una técnica ampliamente en la caracterizacion de diversos
sistemas. Si bien los comienzos de esta técnica se realizaron en equipos de campo bajo, la necesidad de
mejorar la resolucién en las metodologias espectroscdpicas, llevo al desarrollo de imanes cada vez mas
potentes. Consecuentemente, los imanes permanentes de campo bajo fueron asociados a equipos de
baja resolucién y quedaron relegados a los estudios de RMN de dominio temporal (TD-NMR), que se
enfocan principalmente en estudios de relajacion y difusién. Aun asi, TD-NMR es una poderosa
herramienta que permite el estudio de sistemas complejos, y por ello es ampliamente utilizada en el
analisis de materiales, no solo en el drea académica, sino también en la industria. Ademas de brindar
informacion muy util, estos equipos presentan ventajas ya que, en general, son mas econdmicos, sencillos
de utilizar y mantener, no se requiere un preparado especial de la muestra, entre otras. En los ultimos
afos, los avances tecnoldgicos han permitido la creacidon de equipos de campo bajo capaces de brindar
informacion espectroscopica de excelente calidad, con todas las ventajas asociadas a los costos vy
mantenimientos de estos equipos més sencillos.?

En esta oportunidad, discutiremos algunas de los experimentos posibles para la caracterizacion de
materiales o sistemas complejos usando RMN de campo bajo. Se intentard mostrar ejemplos que
involucran espectroscopia y TD-NMR en sistemas orgdnicos e inorgdnicos presentes en areas como
materiales?, alimentos, petrofisica, estudios ambientales, sistemas bioldgicos, entre otros.2™

Palabras Clave: RMN; TD-RMN, espectroscopia, sistemas complejos.

Referencias:

1. Bltimich, B. Low-field and benchtop NMR. J. Magn. Reson. 306, 27—-35 (2019).

2. Mitchell, J., Gladden, L. F., Chandrasekera, T. C. & Fordham, E. J. Low-field permanent magnets for industrial process and
quality control. Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 76, 1-60 (2014).

3. Robinson, N. et al. Low-field NMR relaxation-exchange measurements for the study of gas admission in microporous
solids. Phys. Chem. Chem. Phys. 22, 13689-13697 (2020).

4. Grootveld, M. et al. Progress in low-field benchtop NMR spectroscopy in chemical and biochemical analysis. Analytica
Chimica Acta vol. 1067 11-30 (2019).

5. Casanova, F., Perlo, J. & Blumich, B. Single-Sided NMR. (Springer Berlin Heidelberg, 2011).
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Las mujeres en la ciencia, un largo camino a recorrer

Ana Maria Franchi

Presidenta del CONICET.
Investigadora Superior del CONICET.
CEFYBO, CENTRO DE ESTUDIOS FARMACOLOGICOS Y BOTANICOS.
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Caracterizacion preclinica de polimeros para aplicaciones biomédicas
Marcelo Calderdn

POLYMAT and Applied Chemistry Department, Faculty of Chemistry, University of the Basque Country UPV/EHU, Paseo Manuel de
Lardizabal 3, 20018 Donostia-San Sebastian, Spain; IKERBASQUE, Basque Foundation for Science, 48013 Bilbao, Spain.
E-mail: marcelo.calderon@polymat.eu. Homepage: http://www.polymat.eu/en/people/jefes-de-grupo/marcelo-calderon

La nanotecnologia gira en torno al disefio y control de materiales a escalas de longitud entre 1-1000 nm,
lo que implica su utilidad para aplicaciones en nanomedicina. En los proximos 5 a 10 afios surgiran muchas
aplicaciones médicas especializadas con tamafios en la nanoescala, especialmente en las areas de
sistemas de administracion de farmacos y de dispositivos de control de la salud.[1] Por lo tanto, la
necesidad de disefiar y evaluar nuevos materiales poliméricos para aplicaciones bioldgicas personalizadas
es cada vez mayor. Recientemente se ha reportado la sintesis de una gran variedad de nuevas
arquitecturas macromoleculares con capacidades inteligentes de respuesta a estimulos de distinto tipo
(cambios de pH, temperatura, concentracion local de enzimas, etc.). De esta forma, dichos materiales son
capaces de incrementar la eficacia terapéutica. Ademas, tienen la capacidad de reducir la acumulacién en
tejidos sanos, disminuyendo asi los efectos secundarios adversos relacionados con la gran mayoria de los
farmacos. Aunque la unién de anticuerpos en la superficie de las nanoparticulas es una opcién popular
para lograrlo, los investigadores estan comenzando a explorar las caracteristicas fisicas de las nanoformas
para guiarlas a las ubicaciones deseadas. El tamafio, la forma, la densidad, la carga y las propiedades
mecanicas afectan la manera en que las nanomedicinas viajan a través del cuerpo y atraviesan las
membranas biolégicas. La eleccion de los nanomateriales apropiados no es obvia y los estudios
comparativos son dificiles de interpretar porque muchos factores afectan simultdaneamente Ia
biocompatibilidad, la biodistribucién y la capacidad de acumularse en el tejido diana. Por lo tanto, es de
vital importancia contar con una serie de estudios minimos que se deberian realizar antes de que los
nanomateriales mds prometedores sean evaluados en pacientes. En esta conferencia, se discutiran
ejemplos de caracterizacidon que se realizan a polimeros que han sido unidos de forma covalente a
principios terapéuticos, en lo que se conoce como la fase preclinica de evaluacion. Se consideraran
ejemplos de caracterizacion de poliglicerol dendritico (dPG) unido a farmacos utilizados en Ia
guimioterapia del cancer a través de enlaces covalentes sensibles al pH o la actividad de peptidasas. Se
discutiran aspectos de la caracterizacién que van desde la estructura quimica del par polimero-farmaco,
hasta los estudios de toxicidad y eficacia en modelos animales, pasando por la determinacion in vitro de
las propiedades de los nanomateriales. En la Figura 1 se ejemplifica el estudio de penetracién celular.[2]
Entrada pasiva

de dPGs con MW alto Penetracion celular de
dPGs cargados de bajo MW

oM gy .
Motk B + Penetracion celular de dPGs
> . . .,
% PG <75 mediada por interaccion con
G et i receptores
wSo¢ 0.2, R
3 £ PG -

14 N I

Figura 1. Determinacion de relacidn estructura-propiedad para la penetracién celular

Palabras Clave: polimero-farmaco, estudios preclinicos, eficacia, toxicidad, traslacién clinica

Referencias y agradecimientos: Se agradece el constante apoyo de MINECO, del Gobierno Vasco y la Diputacion Foral de Gipuzkoa.
[1] Chemical Society Reviews 41 (2012), 2824-2848. [2] Journal of Biomedical Nanotechnology 10 (2014), 92-99.
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Sintesis y caracterizacion de nanomateriales avanzados para catalisis y almacenamiento de energia:
oportunidades en mecanoquimica

Daily Rodriguez-Padrén
Departamento de Quimica Organica, Universidad de Cérdoba, Cérdoba, Espafia. dailydggs@gmail.com

Hoy en dia, el aumento de la poblacién mundial ha dado lugar al incremento de la demanda energética,
lo que ha llevado a la explotacidn excesiva de las reservas de petréleo no renovable. En consecuencia, el
calentamiento global ha aparecido como una tendencia emergente con un impacto negativo para la
seguridad humana y ambiental. Para mejorar los efectos de la industria quimica, la comunidad cientifica
ha comenzado a avanzar hacia procesos mas ecoldgicos. En este sentido, tanto la aplicacién de procesos
cataliticos como el disefio de nuevos dispositivos de almacenamiento de energia son factores claves para
el desarrollo de una sociedad y una industria quimica mas sostenible.

Desde la perspectiva del grupo FQM-383 (Nanoval) de la Universidad de Cérdoba (Espafia) se dara una
visidn del estado actual de los procedimientos de sintesis de nanomateriales avanzados con aplicaciones
en catalisis y almacenamiento de energia. Se abordaran metodologias respetuosas con el medio
ambiente, resaltando las ventajas de los procedimientos mecanoquimicos para la preparacion de
materiales emergentes (desde bionanoconjugados inspirados en la naturaleza hasta nanoparticulas
derivadas de la biomasa). A su vez, se hard especial énfasis en el empleo de técnicas complementarias
para una completa caracterizacion de dichos nanomateriales, incluyendo Difracciéon de Rayos X,
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, Microscopias Electronicas de Transmision y de Barrido y
Porosimetria de adsorcién-desorcién de N2, entre otras. En particular, la valorizacién de la biomasa sera
uno de los principales temas tratados, tanto hacia productos quimicos como a materiales. El uso de
moléculas plataforma derivadas de la biomasa para la preparacion de productos quimicos de valor
afiadido es una opcién muy atractiva. Asimismo, se han tratado varios residuos de biomasa, incluidos los
posos de café gastado y la piel de naranja, para la preparacién de materiales nanoestructurados con
morfologia y propiedades texturales controladas. A pesar de todos los avances en catdlisis ambiental y
almacenamiento de energia alcanzados hasta la fecha, es necesario dedicar muchos mas esfuerzos e
inspirar a la comunidad cientifica a avanzar hacia una quimica mas verde con procesos mas eficientes y
sostenibles.

Palabras Clave: Mecanoquimica, Bionanoconjugados, Biomasa, Nanomateriales, catdlisis, energia.
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Caracterizacion de Poliolefinas mediante Ensayos Mecanicos de Deformacién Extensional

Jorge A. Guapacha, Lidia M. Quinzani y Marcelo D. Failla

Planta Piloto de Ingenieria Quimica CONICET- Universidad Nacional del Sur, Buenos Aires, Argentina. mfaillla@plapiqui.edu.ar

En la mayoria de las tecnologias industriales de procesamiento en fundido de polimeros estos son
sometidos a una combinacion de deformaciones extensionales y de corte. Por ejemplo, en extrusin, la
deformacion de corte ocurre en el canal del tornillo de arrastre, mientras que a la salida por la boquilla la
deformacién del material es altamente extensional. La deformacion extensional domina en los procesos
de flujo de superficie libre, por ejemplo, en peliculas por soplado, moldeo por soplado, espumado o
hilado, y en ingenieria de materiales poliméricos la determinacion de propiedades extensionales resulta
crucial para estas aplicaciones. Se ha observado, ademas, que estas propiedades son sensibles a ciertas
caracteristicas de la estructura de los polimeros, por ejemplo, a escala molecular son afectadas por la
masa molecular y la presencia de organizaciones complejas de ramificaciones largas. Asi, la evaluacion de
las propiedades también resulta de interés como una herramienta de caracterizacién de la complejidad
de la estructura molecular. En este trabajo se utiliza un procedimiento para medir propiedades
extensionales con el fin de determinar la resistencia mecanica inducida por deformacién extensional y
brindar informacidn util para identificar algunas caracteristicas de la estructura molecular de poliolefinas.
Como equipo de caracterizacion se utiliza un redmetro AR-G2 (TA Instruments) provisto con una
plataforma universal de ensayo SER-G (Xpansion Instruments) para evaluar el desempefio de los
materiales bajo distintas condiciones de deformacion extensional. Como ejemplo representativo de la
utilidad de la técnica se presentan resultados experimentales de estudios realizados sobre polietilenos y
polipropilenos con distintas particularidades estructurales.
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Figura 1. Imagen izquierda: disposicién de una muestra en la plataforma SER de cilindros contra rotantes
que inducen deformacidn extensional; gréfico derecha: viscosidad extensional (ne*) en funcion del tiempo
a tres velocidades de deformacion mostrando el fendmeno de endurecimiento por deformacién de un
Polipropileno.

Palabras Clave: Poliolefinas, deformacion extensional, endurecimiento por deformacién.

ISBN 978-987-86-6400-2 CP-8 https://doi.org/10.5281/zen0do0.4035190
pagina 17 de 176



Lyt
i CaracterizAR 2020 - Caracterizacion de Materiales

. iN
Ca,mem ler Encuentro Virtual
120 9 al 11 de Septiembre de 2020

| e _ | . -

anandl ‘ do stk G
1Rl \#ﬁ ST
- % :

0

Sélidos Nanoporosos aplicados en Salud, Energia y Medioambiente mediante Procesos de Adsorcion
Karim Sapag

Laboratorio de Sélidos Porosos, Departamento de Fisica, Instituto de Fisica Aplicada, Universidad Nacional de San Luis, CONICET,
San Luis, Argentina.

E-mail: sapag@unsl.edu.ar

Dentro de los procesos de interés actual, donde la ciencia hace un importante esfuerzo en aportar nuevos
conocimientos, se encuentran aquellos que son amigables con el Medioambiente e involucran tematicas
de interés como es la Energia y la Salud, ya sea presentando alternativas menos contaminantes o
involucrando el tratamiento de residuos. Estas tematicas pueden ser abordadas utilizando diferentes
procesos, siendo la adsorcion uno de ellos donde lo que se necesita es desarrollar el adsorbente
adecuado. Estos materiales pueden ser utilizados para remover o almacenar un determinado compuesto
tanto de la fase gas como de la fase liquida ya sea para remocion o almacenamiento.

Entre los adsorbentes sélidos mas utilizados para estas aplicaciones, se destacan aquellos que presentan
poros hasta el rango de los nanoporos, donde el desarrollo de estos conlleva un estudio minucioso de sus
caracteristicas texturales, donde la adsorcién aparece nuevamente como técnica de caracterizacion.

En este trabajo se presentan una serie de resultados con materiales nanoporosos, destacando su
caracterizacion y su comportamiento en diferentes aplicaciones utilizando procesos de adsorcion, en base
a trabajos desarrollados en el Laboratorio de Solidos Porosos de la Universidad Nacional de San Luis [1-
12].

Referencias:

[1] A.A. Garcia, J.C. A. de Oliveira, R. Lopez, J.C. Moreno,L. Giraldo, G. Zgrablich, K. Sapag. Colloids and Surfaces A:
Physicochem. Eng. Aspects 357 (2010) 74-83.

[2] A.A. Garcia Blanco, A.F. Vallone, A. Gil, K. Sapag. Int J. of Hydrogen Energy, Vol. 37, No. 19, (2012) pp. 14870-
14880.
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331.
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[10] P. Carraro, AAG Blanco, C Chanquia, K Sapag, Ml Oliva, GA Eimer. Mic and Mesop Materials 248, 62-71, (2017).
[11] D. Villarroel-Rocha, A. Godoy, C Toncdn-Leal, J Villarroel-Rocha, MS Moreno, M C Bernini, G. E Narda, K Sapag,
New Journal of Chemistry28.Page 9945 to 10174, Issue 24, 2020
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Seleccion de configuraciones en moléculas pequefias asistida computacionalmente mediante efecto
Nuclear de Overhauser libre de referencia y acoplamientos escalares protén-carbono a largo alcance

Roberto R. Gil

Departamento de Quimica, Carnegie Mellon University (CMU), Pittsburgh, Pensilvania, Estados Unidos. rgil@andrew.cmu.edu

El efecto Nuclear de Overhauser (NOE) es una herramienta muy importante en Resonancia Magnética
Nuclear (RMN) para el andlisis estructural en 3D en lo que respecta a moléculas orgdnicas pequefias. En
este sentido, la aplicacién cuantitativa de NOE, convencionalmente se basa en distancias conocidas de
referencia que deben separarse espectralmente y no siempre estan disponibles.

En esta presentacidn, se describird un nuevo método de evaluacién y seleccidn de estructuras en 3D que
no requiere una distancia de referencia, sino que utiliza estructuras optimizadas por Mecanica Molecular,
lo que permite la evaluacién de NOE incluso en moléculas sin grupos de referencia adecuados.

Ademds, esto se complementa con un nuevo método basado en la utilizacion de constantes de
acoplamiento de C-H a largo alcance que permite arribar a la determinacién del diastereoisémero
correcto a partir de la constitucién molecular. Para ello, se utilizan valores de 2Jcu y Jen recogidos de un
Unico experimento HSQMBC en el protocolo CASE-3D (elucidacion de la estructura 3D asistida por
computadora). El estudio se basa principalmente en la comparacién de valores de **Jcy calculados por
DFT con valores experimentales, criticos para el caso de 2Jcu. La robustez del método serd demostrada
utilizando diferentes moléculas pequefias de importancia en quimica organica como prueba de concepto.
La combinacién de ambas metodologias las posiciona como una opcidn viable para la aplicacién en
diferentes campos de investigacién como sintesis organica, de péptidos y carbohidratos, identificacion y
andlisis de productos naturales, asi como en quimica medicinal.

Palabras Clave: NOE cuantitativo libre de referencia, *3Jcy a largo alcance, CASE-3D, determinacion
configuracional.
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Polimorfismo en farmacos: estudio por RMN para su optimizacion y reposicionamiento
Ana Karina Chattah

Facultad de Matemadtica, Astronomia, Fisica y Computacion, Universidad Nacional de Cérdoba e IFEG (CONICET), Cérdoba,
Argentina. karina.chattah@unc.edu.ar

El polimorfismo, del griego "que tiene multiples formas", esta presente en diferentes disciplinas, como la
ciencia de los materiales y la quimica, asi como la biologia, genética, estudio de computacién y otros. En
el campo de la quimica este fendmeno aparece sélo para materiales en fase sélida, donde las moléculas
pueden organizarse de diversas maneras en la red cristalina.

Los principios activos farmacéuticos son frecuentemente sélidos a temperatura ambiente. Los farmacos
pueden presentar estructuras diferentes, incluyendo polimorfos, desmadtropos, solvatos, hidratos, sales,
co-cristales y sélidos amorfos. Por ello, las propiedades de estado sélido de un farmaco dependen de la
forma en la que se presenta, y suimportancia radica en que la liberacién del mismo requiere de adecuados
perfiles de solubilidad, estabilidad y biodisponibilidad. Cada forma, aunque posee idéntica composicion
guimica, exhibe propiedades fisico-quimicas y mecanicas Unicas, que influyen profundamente sobre las
etapas de manufactura de la formulacién y, en particular, sobre la solubilidad, la velocidad de disolucion
y la estabilidad del farmaco en el producto final. Numerosos farmacos polimérficos, con efectos
terapéuticos relevantes, poseen propiedades fisico-quimicas o bioldgicas desfavorables que
comprometen su eficacia o seguridad. La caracterizacién exhaustiva del comportamiento cristalino de las
diferentes formas sdlidas de un farmaco, mediante diferentes técnicas experimentales complementarias,
se convierte en un primer paso fundamental, para la seleccidn y optimizacién del polimorfo adecuado
como también para su reutilizacion en nuevas indicaciones terapéuticas. En este sentido, el
reposicionamiento de farmacos se ha convertido en los ultimos afios en una alternativa rapida y rentable,
gue se basa en el uso de compuestos con perfiles de seguridad conocidos, con costos generales menores
y plazos de desarrollo mas cortos. Por lo que resulta prometedor identificar y/o desarrollar nuevos usos
para farmacos aprobados o en investigacidn, que estan fuera del alcance de la indicacién médica original
Entre los principales métodos de caracterizacion se destaca la resonancia magnética nuclear en estado
sélido. Su utilidad se basa en experimentos unidimensionales (1D), bidimensionales (2D) y tiempos de
relajacién, disefiados para la identificacion y diferenciacién de los polimorfos disponibles del farmaco,
como herramienta fundamental para su reposicionamiento.
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Figura 1. Esquema general del proceso de caracterizacion por RMN en sélidos.

Palabras Clave: polimorfismo, principios activos, caracterizacidn, resonancia magnética nuclear

Referencias: (a) M. S. Bueno,et al., Int. J. Pharm., vol. 585, no. June, p. 119496, 2020; (b) A. K. Chattah et al. Molecular
Pharmaceutics, 12 (3), 731-741, 2015; (c) .C.B. Romafiuk et al. Journ. Pharm. Sci., 106, 10, 3033-3040, 2017.
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Caracterizacion estructural en quimica reticular: de los atomos a las redes
Felipe Gandara
Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid — Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, Madrid, Espafia. f.gandara@csic.es

Los materiales reticulares estdn formados por la unién de unidades de construccidon moleculares a través
de enlaces covalentes, para dar lugar a estructuras periddicas, robustas, y con porosidad intrinseca.! Los
MOFs (“metal-organic frameworks”) y COFs (“covalent-organic frameworks”) son dos familias de
compuestos reticulares, donde ligandos organicos se unen entre si (COFs) o con centros metalicos (MOFs),
resultando en redes con determinadas caracteristicas geométricas y topoldgicas.

El desarrollo de la quimica reticular ha mostrado que es posible obtener sélidos con caracteristicas y
propiedades que son disefiadas para su uso en aplicaciones deseadas, que pueden ir desde la capturay
almacenamiento de gases, la catalisis heterogénea, el transporte controlado de farmacos, a la captura de
agua atmosférica.

En cualquier caso, para alcanzar el nivel de disefo buscado es necesario ejercer un control preciso de las
caracteristicas estructurales de los sélidos reticulares, desde el nivel atdmico, hasta el control topolégico.
Para lograrlo es imprescindible la combinacion de multiples técnicas de caracterizacidén, que permitan
describir los diferentes aspectos estructurales de estos materiales a multiples niveles.?

A lo largo de mi charla ilustraré con varios ejemplos seleccionados como el proceso de caracterizacién
estructural en MOFs y COFs involucra la obtencidn de distintas piezas de informacion a través de técnicas
de difraccion de rayos X o neutrones, de microscopia electrdnica, espectroscépicas, y de simulacidn
estructural. Gracias a ellas, serd posible determinar desde la posicion de cada dtomo constituyente de la
red, a la naturaleza quimica de defectos o intermedios de reaccidn, o incluso la formacion de secuencias
atémicas de varios metales.?

o
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Palabras Clave: Quimica Reticular, Cristalografia, Difraccion, MOFs, COFs

Referencias:
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Electrode Materials by paramagnetic solid-state NMR

Juan Miguel Lopez del Amo

CIC EnergiGUNE, Vitoria-Gasteiz, Alava, Espafia. jmlopez@cicenergigune.com

While long-range structural information is normally accessible from diffraction methods, solid-state NMR
is an exceptionally useful tool for characterizing the local structure in electrode materials. Furthermore,
since NMR spectra do not require ordered structures, it is a very suitable technique to detect and analyze
disordered materials and minor amorphous compounds formed for example as a byproduct of the
material degradation.

At the beginning of this presentation, a brief theoretical description of the paramagnetic and metallic
interactions that often govern the solid-state NMR spectra of electrode materials will be introduced. Then,
the implementation of this technique to the analysis of the structural and electrochemical factors involved
in the electrode performance will be introduced with examples. In particular, the topics presented will
illustrate how solid-state NMR can be implemented to obtain information of the structure of the
materials, the oxidation states of the elements involved in the electrochemistry, the effect of ion
dynamics, cathode decomposition, the phase transitions present in the electrodes upon battery cycling,
the presence of irreversible phases, the effects of dopants in the structures and their influence in the ion
mobility and the material stability.

For example, the effect of sodium salt concentration as well as the amount of diglyme and N-butyl-N-
methylpyrrolidinium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, [Campyr][TFSI], in Na—O, batteries has also been
comprehensively studied by combination of experimental and simulation techniques.!

NaO,

"'

100 50 -50 -100 -150
ZNa chemical shift (ppm)
Figure 1. 2>Na solid-state NMR spectra of discharged air cathodes.
Palabras Clave: RMN, paramagnéticos, electrodos, materiales.
Referencias:
1. Highly Homogeneous Sodium Superoxide Growth in Na—02 Batteries Enabled by a Hybrid Electrolyte
Nagore Ortiz-Vitoriano, Iciar Monterrubio, Laura Garcia-Quintana, Juan Miguel Lépez del Amo, Fangfang

Chen, Tedfilo Rojo, Patrick C. Howlett, Maria Forsyth, and Cristina Pozo-Gonzalo. ACS Energy Letters 2020
5 (3), 903-909.
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Espectrometria de masas para identificar potenciales biomarcadores de diagnéstico de enfermedades
Maria Eugenia Monge

Centro de Investigaciones en Bionanociencias “Elizabeth Jares-Erijman”  (CIBION-CONICET), CABA, Argentina.
maria.monge@cibion.conicet.gov.ar

La metaboldmica es el campo que estudia los cambios en los niveles de metabolitos en sistemas
biolégicos mediante plataformas analiticas e informaticas sofisticadas.! La metaboldmica puede
contribuir en la comprensién de procesos bioquimicos alterados en una enfermedad, para identificar
nuevos biomarcadores, para evaluar el efecto y el metabolismo de drogas, para estudiar los alimentos y
el efecto de la dieta en la salud, para el estudio de plantas, y de sistemas marinos, entre otros sub-
campos de aplicacion. La espectrometria de masas es una de las plataformas analiticas de preferencia
para la caracterizacién del metaboloma debido a su sensibilidad y versatilidad para el analisis de
diferentes grupos de moléculas, y ha sido aplicada a estudios metabolémicos en distintos campos.

En el area de oncologia, la mayoria de los biomarcadores en estudio no alcanzan los niveles de
especificidad y sensibilidad que se requieren para su uso clinico. Esta situacion se debe, en parte, a que
el cancer es una patologia compleja, heterogénea y multifactorial, en la que intervienen tanto factores
genéticos como no genéticos. Ademas, diferencias en edad, género y genotipo del individuo contribuyen
a dicha heterogeneidad. Incluso, pacientes con canceres de similar localizacion, histologia, grado vy
estadio, pueden evolucionar en forma muy diferente. En este contexto, es posible que el andlisis de
multiples metabolitos, pueda vencer en conjunto a la heterogeneidad tumoral y reflejar un patron
metabdlico caracteristico de la enfermedad en cada paciente. En nuestro pais, es prioritario identificar
potenciales biomarcadores oncoldgicos en muestras de la poblacién argentina para contribuir al
diagndstico temprano y validar, ademas, la utilidad de aquellos biomarcadores propuestos por otros
grupos de investigacién que han analizado muestras de individuos de otras regiones y etnias. En el
Grupo de Investigacién de Espectrometria de Masas Bioanalitica del CIBION disefiamos estudios
metabdlomicos no dirigidos con el fin de descubrir potenciales biomarcadores para el diagnéstico de
tumores del sistema genitourinario. Para ello, hemos desarrollado métodos analiticos basados en el uso
de espectrometria de masas de alta resolucion acoplada a cromatografia liquida de ultra alta
performance en combinacion con métodos de analisis estadistico multivariado. Esta presentacion
abordard resultados de estudios metaboldémicos que fueron disefiados para identificar potenciales
biomarcadores de carcinoma celular renal de células claras utilizando un abordaje no dirigido para el
andlisis de modelos in vitro* y de muestras de suero humano que fueron cedidas por el “Biobanco
Publico de Muestras Séricas Oncoldgicas” del Instituto de Oncologia Angel H. Roffo y por el Hospital
Italiano de Buenos Aires.

Palabras Clave: metaboldmica, espectrometria de masas, biomarcadores, cancer.

Referencias:
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2- Knott, M. E.; Manzi, M.; Zabalegui, N.; Salazar, M. O.; Puricelli, L. I.; Monge, M. E. J. Proteome Res. 2018, 17, 3877.
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XPS como herramienta de caracterizacién en la industria energética
Antonela Canneva

YPF-Tecnologia S.A. (YPF-CONICET), Berisso, Argentina. antonela.canneva@ypftecnologia.com

La industria energética enfrenta grandes desafios que requieren una actualizacion del sector industrial
haciendo uso de las Ultimas tecnologias disponibles. En ese sentido, las propiedades a escala atémica y
nanométricas de los materiales son determinantes para lograr mejorar la comprensién de los sistemas.
En cuanto a la industria petrolera, nuestro pais enfrenta dos oportunidades: la puesta en valor de
yacimientos maduros y la explotacién de reservorios no convencionales (shale y tight oil/gas). En este
contexto es necesario desarrollar nuevas herramientas tecnoldgicas para la caracterizacion de rocas de
yacimientos convencionales y no convencionales. Se espera que estas herramientas brinden informacién
relevante para las actividades de exploracidon y produccion de hidrocarburos.
El objetivo de esta charla es presentar distintos campos de aplicacion de la espectroscopia fotoelectrdnica
(XPS) en materiales de interés en la industria energética. En particular se abordara el estudio detallado de
la roca shale y de la materia organica confinada en ella. Se describiran las nuevas herramientas
desarrolladas para la caracterizacion del kerégeno y su correlacion con técnicas tradicionalmente
empleadas en la industria.!
Asi mismo, se mencionaran otros casos de interés en los que la caracterizacion por XPS fue fundamental:
e El estudio de nanotrazadores (NT) fluorescentes utilizados para el monitoreo de reservorios
petroleros®. Los NT permiten disponer de una caracterizacién completa y precisa del movimiento
de los fluidos en los reservorios.
e Membranas modificadas superficialmente para obtener superhidrofobicidad y emplearlas en la
separacion de hidrocarburos del agua.’

Figura 1. Representacién esquematica de la estructura quimica de kerogeno tipo I*

Palabras Clave: XPS, shale, nanotrazadores, membranas.
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Aplicacion de la técnica de Dispersion de Luz Dinamica (DLS) en el estudio y caracterizacién de la
modificacién quimica y funcionalizacién de la superficie de nanoestructuras y materiales poliméricos

Romina J. Glisoni

Instituto de Nanobiotecnologia (NANOBIOTEC UBA-CONICET). Tecnologia Farmacéutica |, Departamento de Tecnologia
Farmacéutica, Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires, Junin 956, CABA, Argentina.

Email: rglisoni@ffyb.uba.ar

La Dispersion de Luz Dinamica (DLS), también conocida como espectroscopia de correlacion de
fotones (PCS), es una herramienta muy poderosa para estudiar el comportamiento de difusion
de macromoléculas, nanoparticulas y coloides en dispersion. Esta técnica se utiliza
preferentemente para determinar el tamafio molecular de proteinas y/o macromoléculas vy el
tamafio medio hidrodindmico de nanoparticulas y nanocoloides mediante la dispersion de luz
dinamica; el potencial Zeta y movilidad electroforética de particulas, moléculas y superficies
mediante la dispersién de luz electroforética; y el peso molecular de proteinas y polimeros
mediante la dispersidén de luz estatica. El coeficiente de difusion y el diametro hidrodinamico
calculado a partir de éste, depende del tamafio, forma y superficie de dichas particulas. Debido
a estas caracteristicas, resulta una técnica de gran utilidad en el estudio y caracterizacién de la
modificacion quimica y funcionalizacién de la superficie de nanoestructuras y materiales
poliméricos, donde se requiere la maxima sensibilidad para su determinacion. En esta
presentacion, se proporcionard evidencia de la utilidad de la técnica DLS para estudiar y
caracterizar dichas modificaciones, en base a los resultados mas relevantes devenidos de las
lineas principales de trabajo de nuestro grupo, en lo que refiere al disefio y desarrollo de
nanosistemas multifuncionales (principalmente nanoparticulas biodegradables, metdlicas y
micelas poliméricas con distintos ligandos como residuos azlcares, aptameros y anticuerpos)
para el diagndstico y tratamiento de enfermedades infecciosas y neopldsicas, como también en
el disefio y desarrollo de novedosas nanovacunas y nuevos sistemas de purificacion de proteinas.

Palabras Clave: Dispersidon de Luz Dindmica, DLS, Tamafio de particula, Potencial Zeta, Nanoparticulas,
Nanomateriales, Proteinas, Modificacion Quimica, Superficie.
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Microscopia holografica digital — Caracterizacion de materiales y
analisis de procesos dinamicos

Dr. Nicolas Budini
Instituto de Fisica del Litoral (IFIS Litoral, UNL-CONICET), Santa Fe, Argentina. nicolas.budini@santafe-conicet.gov.ar

La holografia digital (HD) es una técnica dptica por la cual se registra digitalmente el mapa de
interferencia (u holograma) entre un frente de onda de referencia y otro reflejado o transmitido por un
objeto, siendo ambos coherentes entre si. La HD permite comparar interferométricamente diferentes
estados de un objeto o sistema, de lo cual se puede extraer y cuantificar gran cantidad de informacién.
Las aplicaciones interferométricas de la HD se engloban dentro de la interferometria holografica digital
(IHD). A la vez, la aplicacion de la HD o la IHD en el campo de la microscopia dptica (MO) conforma una
técnica poderosa y en constante avance, denominada microscopia holografica digital (MHD).

La MHD explota las ventajas de la HD en cuanto al registro de informacion tridimensional
(amplitud + fase de la luz) con la resolucion lateral de la MO (_. _m). Mas aun, combinando IHD y MHD,
se pueden detectar deformaciones, desplazamientos y variaciones de indice de refraccidn con precision
interferométrica. Aunque la resolucion lateral en MHD esta limitada por difraccién, como también
sucede en MO, la resolucion axial es muy buena ya que esta determinada por el ruido de fase (_ . nm).
Ademas, mediante el procesamiento numeérico de un solo holograma es posible reconstruir el frente de
onda que proviene del objeto a cualquier distancia, emulando la focalizacion mecanica de la MO pero
con precision superior.

La MHD es particularmente util para la caracterizacion morfolégica de distintos materiales,
desde materiales depositados en forma de peliculas delgadas hasta materiales de interés biolégico. En
esta charla se presentaran los aspectos mas fundamentales de la técnica junto con sus posibilidades de
aplicacion y también se mostraran algunas aplicaciones especificas de la misma llevadas a cabo en el
Grupo de Optica Laser del INENCO (UNSa-CONICET, Salta) y en el Grupo de Fisica de Semiconductores
del IFIS Litoral (UNL-CONICET, Santa Fe).
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Espectroscopia vibracional, una poderosa herramienta para la caracterizacion estructural
Ana E. Ledesma

Centro de Investigaciones en Biofisica Aplicada y Alimentos (CIBAAL-UNSE-CONICET), Facultad de Ciencias Exactas y Tecnologias,
UNSE, Santiago del Estero, Argentina. analledesma@yahoo.com.ar

La creciente demanda de mejora de la calidad de los productos y la racionalizacién de la produccién en
las diferentes industrias ha generado un surgimiento significativo de las espectroscopias vibracionales de
Raman, infrarrojo (IR) e infrarrojo cercano (NIR). Estas espectroscopias, mas especificas y compatibles con
el medio ambiente, se han convertido en técnicas claves para caracterizar la estructura de la materia a
escala molecular. De hecho, las transiciones vibracionales dependen de la composicion quimica y los tipos
de uniones de los materiales; por lo que los espectros vibracionales pueden considerarse como la "huella
dactilar" de un material. Las técnicas IR y Raman son altamente complementarias, ya que ambas resultan
de transiciones entre estados de energia vibracional cuantificada, pero tienen diferentes reglas de
seleccién.

Una de las grandes ventajas de esta espectroscopia es su versatilidad, ya que permite estudiar
practicamente cualquier muestra con independencia del estado en que se encuentre: liquidos,
disoluciones, pastas, polvos, fibras, films, gases o superficies son algunos ejemplos. En los ultimos afos
accesorios especiales, accesorios de imdagenes, fibra dptica ligera, nuevas sondas en linea, han convertido
estas técnicas en métodos extremadamente poderosos para investigacion industrial, control de calidad y
monitoreo de procesos.

Esta charla describe algunas aplicaciones de las espectroscopias infrarrojas y Raman con un enfoque
especial en el monitoreo de procesos, orientacidn y caracterizacién de polimeros y nanocompuestos
(Fig.1).
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Figura 1. Espectros de Infrarrojo (izquierda) y Raman (derecha) de a) Nanoparticulas de ZnO (Zn NPs), b)
Albumina sérica Bovina sdlida (BSA), c) conjugados ZnO Nps-BSA en estado sélido.

Palabras Clave: IR, Raman, modos vibracionales, aplicaciones
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Coronas Proteicas sobre Nanoparticulas: Determinacion de Parametros de Interaccidén y Visualizacién
por medio de DLS, SAXS, EFTEM y Cryo-TEM

Agustin S. Picco,! Flavia E. Galdino,? Larissa B. Capelletti,? Jefferson Bettini,> Mateus B. Cardoso?

lnstituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA-UNLP-CONICET, La Plata, Argentina). ?Brazilian Synchrotron
Light Source (CNPEM-LNLS-Sirius, Campinas, Brasil). 3Brazilian Nanotechnology National Laboratory (CNPEM-LNNano, Campinas
Brasil). apicco@inifta.unlp.edu.ar; piccoag@gmail.com

Los nanomateriales pueden mejorar la biocompatibilidad de farmacos de alta toxicidad, transportar
drogas poco solubles, actuar como o encapsular agentes de contraste para el diagndstico por imagenes,
direccionar drogas a érganos especificos, entre otras muchas potencialidades.? Debido a esto, la
nanomedicina ha emergido como un activo campo de estudio en las Ultimas décadas.?

Sin embargo, a pesar de su rdpido crecimiento, la nanomedicina enfrenta grandes desafios que
condicionan su transferencia a la clinica médica.>® En particular, la adsorcidn de proteinas (formacién de
corona proteica) sobre nanoparticulas, cuando estas se encuentran en fluidos bioldgicos, afecta
radicalmente la interaccidn de estas Ultimas con sistemas bioldgicos, modificando por lo tanto su destino
y performance.>*

Esta charla estara dedicada a discutir diferentes enfoques experimentales utilizados para estudiar la
formacién de coronas proteicas sobre nanoparticulas de silica. Se discutirdn ventajas y limitaciones de la
aplicacion de dispersion de luz dinamica (DLS) y dispersién de rayos-X a bajo angulo (SAXS) en la
determinacion de parametros de binding y del espesor de la corona proteica siguiendo esquemas cldsicos
de titulacidon. Por otro lado, se presentaran resultados en lo referente a la visualizaciéon de la corona
proteica mediante microscopia electrénica de transmision con filtrado energético (EFTEM) y en condicion
criogénica (Cryo-TEM).

Palabras Clave: Nanomedicina, Corona Proteica, DLS, SAXS, EFTEM, Cryo-TEM.
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Caracterizacion de propiedades multiplexadas en compuestos carbonosos
con proyeccién en aplicaciones tecnoldgicas disruptivas

Noelia Bajales Luna

Instituto de Fisica Enrique Gaviola (IFEG-CONICET). Facultad de Matemadtica, Astronomia, Fisica y Computacion (FaMAF-UNC),
Coérdoba, Argentina. noelia.bajales.luna@unc.edu.ar.

Los sistemas basados en las diversas formas alotrépicas del carbono (grafito, grafeno, éxido de grafeno,
nanotubos de carbono y fullerenos) presentan notables atributos estructurales, eléctricos, épticos,
térmicos y quimicos. Asimismo, la combinacion de los mismos con nanoestructuras de diversa naturaleza
o la generacion controlada de defectos para inducir modificaciones en sus caracteristicas intrinsecas ha
dado lugar al desarrollo de materiales avanzados con propiedades multiplexadas de interés en
innovaciones tecnolégicas disruptivas. En este trabajo se presenta un analisis comparativo entre
resultados de multi-caracterizacién de propiedades exhibidas por materiales carbonosos de baja
dimensionalidad y bulk [1-5]. Se combinaron y complementaron en forma estratégica microscopias de
alta resolucion (SEM, AFM y STM), espectroscopias (XPS, EIS y espectroscopia Raman), difraccion de rayos
X (DRX) y magnetometrias (VSM y MOKE) para establecer los diferentes comportamientos inducidos en
los materiales carbonosos estudiados, variando las condiciones experimentales. Ademas, se muestran
algunos ejemplos de proyecciones innovadoras en tecnologia disruptiva, atractivas por su bajo costo y
facil implementacién a distintas escalas.
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Figura 1. (a-d) Sistemas basados en el carbono con distintas dimensionalidades.
(e-h) Ejemplos de aplicaciones innovadoras

Palabras Clave: HOPG, o6xido de grafeno, nanotubos de carbono, fullerenos, compdsitos multifuncionales
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Espectrometria de masas de iones secundarios detectados por tiempo de vuelo (TOF-SIMS) para el
analisis quimico-composicional multidimensional de materiales

Laura C. Baqué?, Oscar Grizzi' y Adriana C. Serquis!

linstituto de Nanociencia y Nanotecnologia (INN), CNEA, CONICET, Centro Atémico Bariloche, S. C. de Bariloche, Argentina.
baquel@cab.cnea.gov.ar

La técnica de espectrometria de masas de iones secundarios detectados por tiempo de vuelo (TOF-SIMS)
es una poderosa técnica de analisis de alta resolucidn y sensibilidad que permite obtener informacién
guimico-composicional multidimensional de un amplio rango de muestras (metalicas, ceramicas, vitreas,
poliméricas, geoldgicas, bioldgicas, etc.) [1]. Esencialmente consiste en bombardear la muestra con un
haz de iones primarios generando, por un proceso de sputtering, un haz de iones secundarios cuyas masas
son luego separadas de acuerdo al tiempo de vuelo (ver Figura 1). El equipo de TOF-SIMS instalado
recientemente en la CNEA es el primero de su tipo en Sudamérica. Ademas, posee una configuracién muy
completa que incluye una fuente de iones focalizados (FIB) para seccionado transversal de muestras
inhomogéneas y una fuente de cluster de Ar para sputtering de materiales organicos. En este trabajo se
dara una introduccién general a la técnica de TOF-SIMS, se presentaran las capacidades analiticas del
equipo, y se discutirdn sus potencialidades y limitaciones para la caracterizacion de materiales.

Analizador
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primarios
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Figura 1. Principio de funcionamiento del TOF-SIMS.

Palabras Clave: TOF-SIMS, espectro de masas, imagenes de iones, perfil en profundidad.
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Sélidos mesoestructurados para la remocion de contaminantes emergentes en agua
Tamara B. Benzaquén?, Magdalena Ravanellil, Paola M. Carraro !, Griselda A. Eimer !

1CITeQ - CONICET —UTN, Cérdoba, Argentina. pcarraro@frc.utn.edu.ar

La prevencidn de los riesgos para la salud y el medio ambiente por la exposicion a los llamados
Contaminantes Emergentes (CE), supone hoy en dia un auténtico reto. Los métodos tradicionales de
tratamiento sumados a la normativa vigente, no son suficientes para proteger a la poblacién y al medio
ambiente frente a estas sustancias debido a sus particulares caracteristicas quimicas y toxicolégicas. Entre
ellos podemos encontrar a los denominados Disruptores Enddcrinos (DEs). Estos estan asociados desde
hace varios afios con la aparicion de infertilidad, comportamiento sexual alterado, alteracién de la funcion
tiroidea, aumento de la incidencia de ciertos tipos de cancer, etc.!. En este contexto, los Procesos
Avanzados de Oxidacién (PAOs) aparecen como una alternativa de degradacién muy prometedora?. En
particular las reacciones de fotocatalisis y foto-Fenton heterogéneas son bien conocidas por su capacidad
para degradar compuestos organicos recalcitrantes en agua. Muchas investigaciones revelan que las
estructuras mesoporosas son efectivas como catalizadores heterogéneos para la degradacion de
compuestos organicos®. Por otro lado, ante la creciente necesidad de desarrollar alternativas tecnolégicas
gue permitan la utilizacién de desechos de procesos productivos, se ha comenzado a trabajar en la
posibilidad de aprovechar un residuo vegetal abundante como es la cascarilla de arroz?, como fuente de
silicio para la sintesis de los catalizadores mencionados. En el presente trabajo se sintetizaron materiales
mesoporosos del tipo MCM-41 utilizando cascara de arroz como fuente renovable de silicio. En una
primera etapa, se evaluaron dos lavados previos de la cdscara de arroz, con agua y acido nitrico,
obteniéndose silice de alta area superficial para el lavado con acido. El material mesoporoso siliceo se
sintetizd mediante el método de tratamiento hidrotérmico utilizando el silicato extraido de la cdscara
como precursor de silice y bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) como plantilla. El soporte MCM-41
luego fue modificado con Fe por el método de impregnacion himeda para su utilizaciéon como
catalizadores heterogéneos, en la degradacion de diferentes compuestos organicos en medio acuoso,
como herbicidas (atrazina, ATZ), compuestos derivados de la industria del plastico (bisfenol A, BPA) y de
la industria farmacéutica (paracetamol, PCT), aplicando la reaccién foto-Fenton heterogénea; y asi
alcanzar un sistema catalitico de mayor eficiencia. Todos los sélidos sintetizados se caracterizaron fisico-
guimicamente mediante distintas técnicas: DRX, UV-vis, SEM, adsorcion - desorcion de N, Piridina, entre
otras. Todos los materiales exhibieron alta superficie especifica, volumen de poros y buena regularidad
estructural que retiene la estructura caracteristica de materiales mesoporoso luego de la incorporacion
del metal. Estos materiales mesoestructurados se probaron con éxito en la degradacion de ATZ, BPA'y
PCT en medio acuoso, mediante el proceso de foto-Fenton heterogénea. Los distintos parametros de
reaccion fueron evaluados y en las mejores condiciones encontradas el catalizador con la menor carga de
hierro (2.5 %p/p de Fe) presentd la mayor degradacién de contaminantes. Probablemente este
comportamiento este relacionado al mayor porcentaje de iones aislados Fe3* (sitios accesibles y activos
para la reaccidn) fuertemente ligados a la superficie mesoporosa encontrados en este material. Asi, se
encontré un material econdmicamente atractivo con un excelente rendimiento en el proceso foto-Fenton
para la degradacién de tres importantes contaminantes emergentes como son la atrazina, el Bisfenol Ay
el paracetamol.

Palabras Clave: MCM-41, silicio natural, procesos avanzados de oxidacion, contaminantes emergentes.
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Disefio de instrumental para la determinacion del coeficiente magnetoeléctrico dinamico de
compuestos multiferroicos

J. Camargo, M. Lere, M. Castro, L. Ramajo

Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA), Mar del Plata, Buenos Aires, Argentina.
jcamargo@fi.mdp.edu.ar

El efecto magnetoeléctrico es el fendmeno por el cual un campo magnético (H) produce una polarizacién
eléctrica, o un campo eléctrico (E) origina una magnetizacion. Este efecto ha ganado gran atencion debido
a sus posibles aplicaciones en la nueva generacidén de detectores de campo magnético, sensores,
transductores, asi como para el avance en el almacenamiento magnético [1].

En general, los métodos experimentales para medir el coeficiente magnetoeléctrico son los métodos
estaticos, cuasi estaticos, dinamicos y dinamicos pulsados [2]. En el método dindmico, la muestra se
somete a la accidon de un campo magnético alterno superpuesto en un campo magnético continuo y
variable, que genera en los extremos del material una respuesta de voltaje (sefial ME) que permite
obtener el valor indirectamente [3]. Este método ha tenido una gran recepcién ya que reduce los
problemas de acumulaciéon de carga en el borde de la muestra.

Este trabajo presenta la configuracion y montaje de un equipo empleado para la cuantificar el coeficiente
magnetoeléctrico dinamico (a) de compuestos ceramicos multiferroicos. En particular, se analizan las
propiedades magnetoeléctricas de los compuestos de composicidn Bigs(Nao.gKo.2)o.sTiO3-NigsCoosFe;04
(BNKT-NCF). En el método dindmico, la sefial magnetoeléctrica (ME) es registrada midiendo el potencial
eléctrico a través de la muestra bajo un campo magnético continuo y variable en presencia de un campo
magnético de CA (Figura 1). Los elementos de medicidn constan de un sistema de polarizacidon (eléctrico
y magnético), para polarizar la cerdmica magnetoeléctrica, y un lock-in para generar la sefial alterna y
filtrar el ruido. Ademas, dada la baja sefial ME es necesario un blindaje adecuado y una seccion fina de
electrodos junto al amplificador tipo lock-in. El rendimiento de los dispositivos fabricados resulta
satisfactorio para realizar la medicion dinamica del efecto ME para materiales magnetoeléctricos basados
en cerdmicos multiferroicos.

/ Porta muestra

Vista en corte

Figura 1. Celda de medicidn utilizada para soportar y sensar la muestra a temperatura ambiente.

Palabras Clave: Instrumentacion, Coeficiente Magnetoeléctrico, Multiferroicos.
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Caracterizacion fisico-quimica de nanomateriales

9

Cintia Belén Contreras'?, Fiona Britto'?, Priscila Vensaus'?, Galo J.A.A. Soler lllia%?

lnstituto de Nanosistemas (UNSAM), Buenos Aires, Argentina. 2CONICET, Argentina.
ccontreras@unsam.com

Los ultimos avances en las herramientas y metodologias de sintesis han permitido la construccién de
numerosos nanomateriales hibridos organico-inorganicos, cuya funcionalidad es una consecuencia de la
sinergia de las propiedades de sus diferentes bloques de construccién (nanoparticulas, sistemas porosos,
paredes, funciones superficiales, polimeros, etc.) y de sus interacciones, resultado de una localizacion
espacial bien definida. El INS-UNSAM cuenta con equipamiento de ultima tecnologia para la
caracterizacion fisico-quimica, composicional, funcional y estructural, asi como para el analisis cualitativo
y cuantitativo, de nanomateriales, y muestras en general.

Se incluye: FTIR (Nicolet iS-50 Advanced y Nicolet iN-10), para el estudio de sélidos, superficies y liquidos,
permite realizar mapas quimicos donde se identifican grupos funcionales y su disposicidon espacial dentro
de la muestra. DLS (Brookhaven NanoBrook Omni), para analizar tamafios de particulas de 0.3 — 1000 nm
de diametro, masa molecular y potencial Z. UV-Vis-NIR (Shimadzu UV-3600 Plus), permite obtener
espectros de transmision y reflexion (especular y reflectancia difusa) de liquidos, polvos y superficies, la
medicion de color, transmitancia y reflectancia de muestras diversas, asi como la cuantificacién de
especies quimicas y bioldgicas, en todo el rango desde el ultravioleta medio hasta el infrarrojo cercano.
Espectrofluorescencia (Edinburg FS5) para obtener espectros de emision y excitacion, asi como cuantificar
especies quimicas y bioldgicas fluorescentes y fosforescentes. Analizador de dngulo de contacto (Kruss
DSA25E), para la determinacion de angulo de contacto estatico y dinamico, energia libre superficial,
tensién interfacial y tensién superficial en liquidos. Porosimetria (Autosorb iQ-MP/Kr-XR) para realizar una
caracterizacion textural, tamafios de poro y distribucién de tamarios, en sélidos adsorbentes macro, meso
y microporosos, particularmente sensible en microporosos. DRX (Bruker D8 Advance Eco), XRF (Bruker S2
Puma), permite conocer la estructura cristalina de la materia. Para muestras de polvos se puede
identificar y cuantificar fases cristalinas, determinar los parametros de red y el tamafio de cristalita, y
screening de polimorfos. En el caso de peliculas delgadas, permite identificar las fases cristalinas
presentes y también el espesor y la rugosidad de las peliculas.

Palabras Clave: nanomateriales hibridos, caracterizacion fisico-quimica, composicion funcional vy
estructural.
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Caracterizacion de membranas poliméricas de intercambio aniénico

Roxana Coppola?, Yamila Garro Linck?, Herndn Lozano!, Gustavo A. Monti2, Norma D'Accorso® y Graciela
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de Quimica Orgénica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, UBA, Intendente Giiraldes 2160, Pabelldn I, 3° piso, Ciudad

Universitaria, Bs. As., Argentina. rcoppola@inti.gob.ar

Las membranas de intercambio idnico estan compuestas por un sustrato polimérico hidrofdbico, grupos
funcionales idnicos unidos covalentemente al sustrato y contraiones moviles. En particular, las
membranas de intercambio aniénico suelen contener grupos catidnicos de amonio cuaternario,
imidazoles o guanidinios [1,2]. Estos materiales se aplican en celdas de combustible, electrolizadores,
baterias de flujo redox, celdas de electrodialisis inversa y sorcidon de contaminantes.

En este trabajo se sintetizaron membranas de intercambio anidnico en distintas proporciones molares de
polibenzoimidazol (ABPBI) entrecruzado con policloruro de vinilbenzilo (PVBC) en distintas proporciones
molares, cuya estructura quimica se muestra en la Figura 1. El entrecruzamiento de ambos polimeros se
verificd espectroscopicamente por FTIR y RMN de sélido. La morfologia del material se estudié por
microscopia de barrido electrénico con EDS. La estabilidad térmica se estudié por termogravimetria (TGA),
mientras que su capacidad de intercambio idnico (IEC) se determind mediante titulacion potenciométrica.
Los resultados obtenidos indican que las membranas poseen buenas propiedades para ser utilizadas en
las distintas aplicaciones mencionadas. Ademas, las mismas poseen grupos clorometilo (-CH,Cl) libres,

capaces de ser sustituidos.
N
4
]
CH,
CH,CI

CH,CI

- RO Y

%1@“

PVBC ABPBI ABPBI-c-PVBC

Figura 1. Reaccion entre los polimeros ABPBI y PVBC.

Palabras Clave: Membrana de intercambio anidnico, Polimeros, FTIR, RMN, SEM, EDS, TGA, IEC.
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Alumina Mesoporosa Ordenada aplicada en la Ozonizacion de Efluentes Farmacéuticos. Relacion
entre propiedades estructurales y superficiales de los materiales y la remocion de materia organica

Carla di Luca?, Natalia Inchaurrondo?, Rodrigo Parra? y Patricia Haure?

linstituto de Ciencia y Tecnologia de Materiales. Division Catalizadores y Superficies (INTEMA-CONICET), Departamento de
Ingenieria Quimica, Universidad Nacional de Mar del Plata, Mar del Plata, Argentina. 2 Instituto de Cienciay Tecnologia de Materiales.
Division Ceramicos (INTEMA-CONICET), Mar del Plata, Argentina. cardiluca@gmail.com.

Se sintetiz6 alimina mesoporosa ordenada (MA) y MA dopada con Fe (4,7% P/P Fe, MA-5Fe) mediante la
metodologia de autoensamblaje inducido por evaporacién del solvente [1], los materiales se aplicaron
con éxito en la ozonizacién del antibidtico sulfametoxazol (SMX).

Las caracteristicas superficiales y estructurales de los materiales se determinaron mediante: XRD,
Fisisorcion de N, TEM, SEM, TGA, TPD de piridina y determinacidn del punto de carga cero (PZC).

Los estudios de caracterizacién revelaron que luego del tratamiento térmico a 400°C, todos los residuos
de sintesis fueron eliminados (TGA). No se detectaron fases cristalinas de éxidos metdlicos de Fe y Al
(XRD). Las micrografias de TEM mostraron el desarrollo de mesoporos ordenados con un didametro de ~
10 nm (Figura 1-A). Asimismo, las mediciones de fisisorcion de N, confirmaron la mesoporosidad
ordenada de los materiales, con dreas especificas de 300 m2/g para MA y 320 m?/g para MA-5Fe, con un
volumen de poros de 1 cm3/g y una distribucién de tamafio de poro angosta centrada en torno a 10 nm
(Figura 1-B). Ambos materiales mostraron un pHezc = 7.5, en consistencia con valores reportados en
bibliografia para sistemas de 6xidos metalicos andlogos. Las mediciones de acidez superficial (TPD de
piridina) revelaron que el dopado de la matriz de alimina con especies férricas incrementé la
concentracion de sitios acidos en relacién con MA, sin embargo, ambos materiales exhibieron igual fuerza
acida.
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0 50 100 150 200

Half pore width (4)
Figura 1. Caracterizacién de MA: A) Micrografia TEM de MA y B) Distribucién de tamafio de poros.

Los efluentes ozonizados fueron monitoreados en términos de concentracién de SMXy sus intermediarios
de reaccién (HPLC), Carbono Orgénico Total (TOC), Remocién de aromaticidad (UVAzss), consumo de
ozono (determinaciones de Co; en fase gas y fase liquida) y evolucién de pH.

La ozonizacion de SMX (20 mg/L) se realizd en un reactor tipo tanque agitado semicontinuo a: T = 22 9C,
[05] gas = 10 mg/L, Qg = 42 L/h, [sélido] = 1 g/L, t = 120 min. La adiciéon de MA o MA-5Fe no afecté la
velocidad de eliminacién de SMX, en relacién con la ozonizacidn simple (Xsux = 100% y Xtoc = 26%), pero
logré incrementar de forma notable la remocién de materia orgdnica (Xroc = 86%) a pH acido. En ensayos
especificos, se demostré que los materiales mesoporosos de alumina se desempefian como fuertes
adsorbentes tanto a pH acido como neutro, sin registrar contribucion catalitica.

Palabras Clave: Alumina Mesoporosa, Tratamiento de Aguas Residuales, Oxidacién en Fase Liquida.
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Analisis de la Superficie OH/ZnO (0001) mediante Espectroscopia de lones y Atomos Neutros

Andrea M. Lucero Manzano, Esteban D. Cantero, Esteban A. Sdnchez y Oscar Grizzi

Centro Atémico Bariloche, CNEA, CONICET. S. C. de Bariloche, Argentina. andrea.lucero@cab.cnea.gov.ar

Se describe la técnica de dispersidn de iones (TOF-DRS [1]) para caracterizar la evolucién de la superficie
Zn0 (0001) en condiciones de ultra alto vacio. En TOF-DRS se bombardea la superficie con un haz pulsado
de iones energéticos (Ne*, Ar* entre 3 y 10 keV) y se detectan tanto los proyectiles (iones y neutros)
reflejados, como los atomos del sustrato (iones y neutros) emitidos en colisiones Unicas. Normalmente la
deteccion se realiza en un angulo sélido pequefio que esta dentro de la region angular comprendida entre
30y 65°(ver inset figura 1). El andlisis en energia o de tiempo de vuelo de las particulas detectadas (figura
1) da informacidén sobre: i) la composicion superficial con una gran sensibilidad a la Gltima capa atémica
del material y ii) la estructura cristalografica. La técnica opera en vacio, preferentemente en ultra alto
vacio para mantener las propiedades de la superficie inalteradas y es facilmente combinable con otras
técnicas de superficies como difraccion de electrones y diversas espectroscopias de electrones. Aqui
discutimos un problema actual de adsorcidn en una superficie aislante tipica (ZnQO) usada frecuentemente
en sensores y otras aplicaciones. Para algunas de
estas aplicaciones se considera que la superficie
esta bien ordenada y completamente limpia. Sin
embargo, estas condiciones son dificiles de
obtener por la presencia de defectos, el
enriquecimiento o falta parcial de alguno de los
elementos, la presencia de agua, H u OH. En
particular se conoce que esta superficie es muy
reactiva ante pequefias cantidades de agua y aun
en condiciones de ultra alto vacio hay indicios que
la superficie se cubre rapidamente con agua o con
grupos oxidrilos. TOF-DRS nos permite discutir la
cinética de adsorcion, los cubrimientos maximos,
los sitios de adsorcion y la dependencia con la 1;0
temperatura. Otras técnicas convencionales (UPS
y LEED) dan informacidn sobre los cambios en la
funcidén trabajo y el orden de la superficie a largo
alcance. Los resultados son comparados con
calculos recientes [2].
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Figura SEQ Figura \* ARABIC 1. Espectro de TOF-DRS
a lo largo de las direcciones azimutales de 0° (negro)
y de 30° (rojo). Inset: esquema de TOF-DRS.

Palabras Clave: espectroscopia de tiempo de vuelo, adsorcién en ZnO
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Study of the microstructure of a martensitic TiNb alloy for biomedical applications
Pedro Enrique M. B. Marques?, Mateus C. Porto?, Hendrick V. Carrijo! and Adriana C. Rocha'?

Universidade Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), Rio de Janeiro, Brasil. pedro-monforte@poli.ufrj.br 2Programa de Engenharia
Metalurgica e de Materiais (PEMM-COPPE), Rio de Janeiro, Brasil.

Among the titanium alloys, the addition of Nb in bands of determined compositions can favor the
reduction of the elastic modulus of the material, a crucial factor for its application in prosthetics. Among
these compositions, studies reported that the alloys with 17,5-25%Nb present structure predominantly
dominated by the martensitic phase a'. The objective of this work was to characterize the Ti-20Nb alloy
in its as-cast state to analyze the phase distribution generated by the addition of Nb. To accomplish so,
various characterization techniques as optical microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction (XRD) and micro hardness analyses were
conducted. OM images showed coarse grain size and equiaxial dendritic structure. SEM images depict
very typical martensitic morphology, in agreement to XRD analysis that indicated the complete presence
of a” phase. Therefore, results show that o phase predicted in equilibrium diagram was completely
suppressed by martensitic transformation —>a’’.

Ataquet 2000)(

Ch 2'. MAG: 2000x * HV: 20 ky Wo: 150mm

Figure 1. a) SEM image showing a complete transformed martensitic morfology. b) EDS mapping
showing complete elemental dispersion in the alloys microstructure.

Palabras Clave: Titanium alloys; Microstrutural characterization; Metallic biomaterials; Phase prediction.

ISBN 978-987-86-6400-2 p-8 https://doi.org/10.5281/zenodo0.4035190
pagina 41 de 176



Lug.d
" L% CaracterizAR 2020 - Caracterizacién de Materiales

B,

& 1er Encuentro Virtual
g0 9 al 11 de Septiembre de 2020

e

| &y g  —
G

Influencia de las nanoparticulas de plata sobre sistemas de grafeno

9
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IFacultad de Ciencias Fisicas, Universidad Nacional Mayor de San Marcos, Lima-Peru. jackelyne.medina@unmsm.edu.pe
2Centro de Investigaciones Tecnoldgicas, Biomédicas y Medioambientales, Calle José Santos Chocano 199, Bellavista, Callao, Pera.
3Universidad Federal de ABC, Sao Paulo, Brasil.

El grafeno es un material bidimensional compuesto por atomos de carbono en un arreglo hexagonal. Fue
aislado por primera vez en un laboratorio en el 2004 por Novoselov, et. al.), usando exfoliaciones
micromecanicas. Desde su descubrimiento, este material lamd la atencién por sus caracteristicas fisicas,
impresionante propiedades mecanicas, alta movilidad electrdnica y propiedades épticas, entre otros.
Estas caracteristicas abren la posibilidad a multiples aplicaciones tecnolégicas. Una de estas aplicaciones
consiste en funcionalizar grafeno con materiales metalicos a nanoescala, como la plata, que presenta alta
conductividad eléctrica, estabilidad quimica y es un excelente agente antibacteriano. Por lo que su
incorporacion al grafeno posibilita modificar sus propiedades originales, incorporando defectos en la
estructura cristalina y creando un gap?.

Dentro del contexto indicado lineas arriba, en el presente estudio se obtuvieron sistemas de grafeno
(monocapa, bicapa, pocas capas, multicapas) por el método de exfoliacion micromecanica. Estos sistemas
estan dispuestos en un sustrato de 6xido de silicio de 300 nm. Ademads, por microscopia de fuerza atémica
y espectroscopia Raman se determind el nimero de capas en cada sistema. Sobre estos sistemas de
grafeno se depositaron nanoparticulas de plata (NP’s-Ag) por magnetron sputtering para conseguir la
formacién de clusters (aglomerados de dtomos de plata) ¥, y por espectroscopia Raman se observaron
los defectos inducidos por las NP’s metalicas en la estructura cristalina del grafeno. Con el fin de controlar
este band gap se varié de forma sistemdtica el tiempo de depositado de los atomos de plata en valores
de 6 s, 10 s y 14 s. Los resultados preliminares por espectroscopia Raman muestran la formacién de
defectos en la red cristalina de grafeno producidos por la incorporacion de NP’s-Ag. Esta investigacion,
aun en desarrollo, proporciona bases para continuar el estudio de la influencia del grafeno sobre la
relacion de aspecto geométrico de las NP’s-Ag.

Palabras claves: Grafeno, nanoparticulas de plata, exfoliacion micromecanica, Raman, AFM, magnetron
sputtering.
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Los minerales arcillosos han demostrado su efectividad como adsorbentes de metales pesados, siendo
factores favorables para su uso el bajo costo del proceso y disponibilidad. La contaminacién ambiental
por metales pesados ha sido un tema ampliamente estudiado por el efecto adverso que tienen sobre la
salud humanay la calidad del medio ambiente. Si bien no tienen peligro inmediato sobre la poblacidn, su
acumulacidon conduce a una contaminacion irreversible de cursos de agua superficiales, napas y suelo
circundante. Dentro de los metales pesados, el cadmio es considerado como uno de los mas toxicos, junto
con el mercurioy el plomo. La capacidad de adsorber Cd(ll) varia con el tipo y cantidad de mineral arcilloso
presente en la arcilla. En este trabajo se utilizan tres arcillas de mediano contenido de diferentes
minerales arcillosos (montmorillonita, caolinita, illita) para remover Cd(Il) de soluciones acuosas. Bajo las
condiciones operadas (concentracidn inicial de Cd(Il) 2-100 ppm, 100 mL solucién, 2 g/L de arcilla, 180
min de agitado, 22°C) se determina la concentracion adsorbida por unidad de masa adsorbente, ge
(mg/g). El objetivo es caracterizar el mineral arcilloso presente en la muestra de arcilla y determinar la
influencia de sus caracteristicas mineralégicas en el desempefio como adsorbente. Los minerales
arcillosos se pueden describir por estructuras de capas de Si,Os* tetraédricas en combinacién con capas
octaédricas de Aly(OH),%*. Cada ldmina consiste en capa/s tetraédrica/s de silice vinculada/s a una capa
octaédrica de alumina. La Figura 1 presenta un esquema de la estructura de los minerales
montmorillonita, illita y caolinita, donde se observa la composicion de las laminas, sustancias situadas
entre las [dminas y se identifica el espaciado interlaminar (doo1). Para cada mineral arcilloso se midié doo1
utilizando difraccion de rayos X (DRX), mediante un equipo Bruker D2 PHASER. Los grupos OH presentes
en cada mineral (color verde en Figura 1) se identificaron mediante espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR), utilizando un espectrofotometro (Nicolet Magna-IR 550). Para la caolinita
las bandas de absorcidn entre 3500 y 3700 cm™ son asignadas a los estiramientos de los grupos OH. La
frecuencia correspondiente al estiramiento de los OH internos, unidos a los atomos de aluminio y oxigeno
es de 3620 cm, mientras que la frecuencia de los grupos OH que pueden formar enlace puente de
hidrégeno con la capa de silice presente en otra ldmina, son 3700, 3670 y 3650 cm%, dichos estiramientos
son susceptibles a las perturbaciones en el enlace por puente de hidrégeno y participan en el proceso de
adsorcion. La montmorillonita y la illita no poseen grupos OH externos. Se modelé la capacidad de
adsorcion (ge) como una combinacion lineal de la concentracién inicial de Cd(ll), el espaciado dgo1 Y
cantidad de grupos OH externos, para concentraciones iniciales menores y mayores a 30 ppm (Figura 2).
Se determind que a mayor doo: Y mayor cantidad de grupos OH externos, mayor es el valor de qge,
aumentando la influencia de dgo1 cuando aumenta la concentracidn inicial utilizada (valores mayores a 30
ppm), ya que el coeficiente que afecta esta variable triplica su valor. Se concluye que la caracterizacién
previa del mineral arcilloso mediante DRX y FTIR permitira estimar el comportamiento de la arcilla como
adsorbente de Cd(Il).
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Figura 1. Estructura de los minerales arcillosos. Figura 2. Andlisis del ajuste.
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Introduccion. La caracterizacién fisicoquimica de complejos de metales de transicidn paramagnéticos,
como Cu(ll) y Co(ll), es de mucho interés en magnetismo molecular por el rol esencial que cumplen esto
iones en sistemas bioldgicos y en materiales magnéticos moleculares [1,2]. Los estudios magnéticos y de
EPR en estos compuestos combinados con calculos computacionales proveen informacion sobre la
estructura electronica y las interacciones entre iones y permiten establecer correlaciones entre
magnetismo y estructura [3].

En este trabajo se sintetizd y cristalizd un complejo puro de Co(ll) con acido picolinico [CoPic] y se
generaron sistemas dopados de Cu(ll) en matrices de Zn(ll) y Co(ll) utilizando el mismo ligando. Se
realizaron mediciones de susceptibilidad magnética y mediciones de EPR en muestras de polvo y
monocristal para los compuestos, junto con calculos computacionales, lo que permitié evaluar
interacciones magnéticas Co(ll)-Co(ll) y Co(ll)-Cu(ll).

Resultados y Conclusiones. El objetivo de este trabajo fue evaluar acoplamiento por intercambio en
sistemas formados por dos iones metalicos paramagnéticos de distinta naturaleza quimica y con
propiedades electrdnicas diferentes, para lo cual se sintetizé vy cristalizé el compuesto de Co(ll) con acido
picolinico dopado con iones Cu(ll) [CuCoPic]. Ademas, se sintetizd y cristalizé el compuesto de Zn(ll) con
acido picolinico dopado con iones Cu(ll) [CuZnPic] (isoestructural e isomorfo a CoPic) para evaluar las
propiedades electrdnicas del ion Cu(ll) aislado. Los iones Co(ll) en CoPic tienen una configuracion de alto
espin y forman cadenas estructurales en las que los centros metalicos estan unidos por un doble puente
de hidrégeno simétrico. Las mediciones magnéticas y los calculos computacionales junto con las
mediciones de EPR demostraron que este camino quimico transmite interacciones de intercambio
antiferromagnéticas débiles (J = -1.07 cm™). Cuando este compuesto esta dopado con iones Cu(ll), las
cadenas estructurales de Co(ll) se interrumpen por la presencia de la impureza. El experimento de EPR de
monocristal realizado en el compuesto de Co(ll) dopado con Cu(ll) revelé la presencia de interacciones de
intercambio Cu(l1)-Co(ll) muy débiles (|J] =0.0015 cm™). Para poder evaluar dicha interaccidn se utilizaron
también datos extraidos de las mediciones de monocristal del mismo complejo de Zn(ll) dopado con Cu(ll).
Los experimentos de EPR en monocristal orientado de CuCoPic y CuZnPic, en conjunto con los calculos
computacionales, permitieron comprobar que el ion Cu(ll) puede sustituir a los iones Co(ll) o Zn(ll),
respectivamente, sufriendo distorsion Jahn-Teller a lo largo de las moléculas de agua en posiciones
apicales delion Cu(ll), independientemente de la matriz del huésped. Esto genera una pérdida de simetria
del doble puente de hidrogeno entre los centros metalicos, lo que provoca una disminucién en la densidad
de espin sobre los ligandos apicales del cobre. Todos estos resultados determinan el menor valor hallado
para la constante de acoplamiento por intercambio entre Cu(ll) y Co(ll), respecto a la Co(ll)-Co(Il) en CoPic
[4].

Palabras Clave: EPR, Mediciones Magnéticas, Interacciones de Intercambio.
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Las nanoparticulas en base a proteinas han sido intensamente estudiadas en los Ultimos afos, sobre todo
para aplicaciones en Nanomedicina. Existen diferentes vias de preparacién aunque pocas hacen énfasis
en la conservacién de la estructura tridimensional de la unidad monomérica. En este sentido, reportamos
un método de preparacidn de nanoparticulas (NPs) de Albumina (Alb) de dos pasos. En un primer lugar,
se induce la agregacion proteica por el agregado de una alta concentracion de etanol a una solucién de
Alb, a una temperatura cercana a 0 2C. Este es un proceso reversible y sin desnaturalizacion proteica,
donde la agregacion es proporcional a la cantidad de solvente, lo que influird en el tamafio final de las
NPs generadas. Por ultimo, se procede a la estabilizacidn de la nanoestructura mediante la irradiacion de
la muestra etandlica con rayos gamma provenientes de una fuente de ®°Co, a una dosis de 10 kGy y en
atmdsfera libre de oxigeno.

En el presente trabajo, se realizé un estudio de los efectos de la radiacion ionizante en soluciones de
proteinas. Estos efectos son principalmente indirectos como consecuencia de los radicales generados por
la radidlisis del solvente y la baja concentracién de proteinas en la muestra. En el paso de estabilizacion
de la nanoestructura, durante el proceso de irradiacion, la alta concentracion de etanol (> 30% v/v) en la
muestra genera principalmente electrones solvatados y radicales a-hidroxietilo por la radidlisis, lo que
induce cambios quimicos en la estructura proteica. La Alb tiene 35 cisteinas (Cys) en su cadena
polipeptidica, 34 de las cuales estan involucradas en puentes disulfuro (CyS-SCy). Los diecisiete CyS-SCy
se convierten en el sumidero principal de electrones y equivalentes reductores. Por lo tanto, la CyS-SCy y
no la Cys tienen un papel relevante en el proceso de reticulacion en estas condiciones experimentales.
Esta hipdtesis se sustentd en los resultados experimentales obtenidos por electroforesis SDS-PAGE de
Alb-NPs en condiciones reductoras y no reductoras, donde se observé la presencia de puentes disulfuro
en la estabilizacion de la nanoestructura.

Ademas de los electrones solvatados, la radidlisis genera radicales a-hidroxietilo. Estos radicales tienen
una reactividad baja y selectiva. Con el objetivo de estudiar el efecto sobre las cadenas laterales de
diferentes aminoacidos, se irradiaron soluciones de aminodcidos libres, en presencia de alta
concentracion de etanol y en atmdsfera de nitrogeno u 6xido de dinitrogeno. Las muestras irradiadas se
estudiaron mediante espectros de UV-visible y de fluorescencia, ademas de HPLC-EIS-MS/MS. La alanina,
tirosina y fenilalanina mostraron una reactividad muy baja, mientras que los aminoacidos que contienen
cadenas laterales heterociclicas, como la histidina y el triptéfano, se modificaron en su totalidad mediante
reacciones de adicién de radicales, al ser irradiados bajo una atmdsfera de nitrogeno molecular. En
presencia del 6xido de dinitrégeno, excelente secuestrador de los electrones solvadatos, se encontraron
cambios espectroscépicos en el Trp y His, indicando la presencia de uniones de aductos de a-hidroxietilos.
Sin embargo, no se pudo descartar completamente la formacién de dimeros de Phe (di-Phe) para la uniéon
de las moléculas de Alb en la estabilizacion de las NPs.

En resumen, del estudio de la radidlisis y los aminoacidos irradiados se propone que la recombinacion de
los radicales formados en los aminoacidos histidina y triptéfano, ademas de los residuos CyS-SCy son los
responsables de la estabilizacién de las Alb-NPs.

Las Alb-NPs obtenidas mediante este método fueron caracterizadas mediante Dispersion Dinamica de la
luz, Dicroismo Circular y Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier.

Palabras Clave: Nanoparticulas, Albdmina, entrecruzamiento radio-inducido.
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El disulfuro de molibdeno (MoS;) es un semiconductor laminar econémico que ha atraido mucha atencidn
en el campo de la fotocatdlisis debido a su excelente propiedad para la utilizacion de la luz solar para la
mineralizacién de contaminantes organicos. Si bien el MoS; a granel posee actividad fotocatalitica,
cuando su tamafio se disminuye a escala nanométrica (exfoliando sus capas a nanolaminas), la actividad
fotocatalitica mejora. En la actualidad se han reportado diferentes formas de exfoliar el MoS,, pero la
mayoria involucra solventes téxicos o compuestos érgano-metdlicos costosos. En esta investigacion se
analizé la exfoliacién del MoS; usando un método sonoquimico empleando etanol como solvente. El
semiconductor a granel y el exfoliado se caracterizaron empleando Difraccién de Rayos X (XRD) y
Microscopia electrénica de Transmision (TEM). La evaluacidon de la capacidad fotocatalitica se realizd
empleando como contaminante modelo la trimetoprima (antibidtico catalogado como contaminante
emergente). En la Figura 1 se muestran los difractogramas del MoS; a granel y el exfoliado. El cambio en
la intensidad del pico a 40° indicaria que el proceso de exfoliaciéon conduce a un aumento en el espaciado
entre las capas del MoS; producto del proceso de exfoliacién. Este resultado se encuentra en linea con
los resultados de las mediciones de TEM (Figura 1) donde se observé una separacién en la estructura y
morfologia de las nanohojas MoS;, se observé que el material a granel se encontraba mas empacado en
comparacién con el MoS; exfoliado. También se realizaron ensayos para evaluar la actividad fotocatalitica
de los materiales (Figura 1), se observé que el MoS; exfoliado presentéd un mejor desempeiio en la
actividad fotodegradadora. En vista de todos los resultados, se concluye que la exfoliacién conduce a la
deslaminacién del MoS; a granel y lo que en consecuencia mejora la actividad fotodegradadora del

catalizador.
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Figura 1. Caracterizacion mediante diferentes técnicas y actividad fotocatalitica de los materiales
analizados.
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El crecimiento poblacional, junto a la industrializacién y urbanizacién que conlleva, ha traido consigo
varios impactos ambientales, siendo el agua uno de los recursos mas afectados. Diariamente, por medio
de actividades industriales, agricolas, mineras y domésticas los humanos producen y descartan sustancias
en las aguas residuales que son contaminantes. Lo que causa preocupacién a nivel global, ya que se ha
reducido la disponibilidad y se ha perdido la calidad de aguas superficiales y subterraneas aptas para
consumo.! La adsorcién empleando hidrogeles, es uno de los métodos mas efectivos para el tratamiento
de aguas residuales debido a su bajo costo y facilidad de empleo. Los hidrogeles son definidos como redes
tridimensionales de polimeros hidrofilicos entrecruzados por medio de enlaces quimicos o fisicos, que
pueden absorber grandes cantidades de agua y permiten la difusidn de solutos hacia el interior de la red
debido a su estructura porosa.

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis de dos hidrogeles inteligentes a partir de polimeros lineales de
polietilenimina bajo la forma de clorhidrato (L-PEI.HCI) (sintetizados siguiendo un método propuesto
anteriormente en nuestro laboratorio)? y diferentes cantidades del agente entrecruzante etilenglicol
diglicidil éter (EGDE), denominandose como P1,5E (menor cantidad de EGDE) y P2E (mayor cantidad de
EGDE). Los materiales cuentan con la ventaja de ser preparados por medio de un proceso sintético simple
y rapido, ya que solo se emplearon el polimero, el agente entrecruzante, y una mezcla de agua y
acetonitrilo como solventes para preparar soluciones homogéneas que reaccionan en el periodo de 1
hora. A continuacidn, se caracterizo su estructura, por medio de las espectroscopias ATR-FTIR y RMN en
estado gel (HRMAS RMN), su capacidad de hinchamiento, sus propiedades térmicas y reoldgicas. Ambos
hidrogeles presentaron respuesta a cambio de pH y similares caracteristicas espectrocdpicas a excepcion
del hinchamiento y de las propiedades reoldgicas, presentado el hidrogel P1,5E un hinchamiento mayor,
pero una menor resistencia a la deformacion.

Con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas de los nuevos hidrogeles, se recurrié al empleo de
una arcilla natural para ser empleada como refuerzo de los hidrogeles, para asi aumentar las interacciones
entre el refuerzo y las cadenas poliméricas que conforman la red tridimensional.® En este sentido, se logré
optimizar la sintesis de hidrogeles compuestos usando como matriz el hidrogel P1,5E en presencia de un
2,5y 5 % en peso de una arcilla natural de la provincia de Rio Negro (montmorillonita sédica) como
refuerzo. Los hidrogeles compuestos resultantes fueron caracterizados empleado técnicas de RMN en
estado gel (HRMAS RMN) y espectroscopia fotoelectrdnica de rayos-X (XPS) y se observo que el refuerzo
empleado no modificd la estructura quimica del hidrogel. Ademas, por medio de analisis reoldgico se
encontrd que los mddulos de almacenamiento y pérdida, como la viscosidad compleja de los hidrogeles
aumentaron al incorporar el refuerzo durante el proceso sintético.

Palabras Clave: aguas residuales, hidrogeles, caracterizacion, montmorillonitas, XPS, RMN en geles
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Introduccién.

Las enfermedades cardiovasculares constituyen la principal causa de muerte en el mundo. Actualmente
se utilizan distintos dispositivos biomédicos artificiales en el tratamiento de estas afecciones!. Los
poliuretanos se encuentran entre los materiales poliméricos mas versatiles para su aplicacién en
dispositivos biomédicos?. Matrices con lisina inmovilizada en superficie pueden unir selectivamente
plasmindgeno del plasma que luego puede ser activado para disolver los codgulos sanguineos®. Con el
objetivo de incrementar la hemocompatibilidad de estos dispositivos se obtuvieron previamente matrices
electrohiladas de un policarbonato uretano de grado médico (Carbothane®). Las membranas se
funcionalizaron con lisina segln una adaptacién de Caracciolo et al* (articulo en redaccién). En el presente
trabajo se presenta la caracterizacion de las mismas.

Materiales y métodos.

La topologia de las superficies obtenidas se estudié mediante microscopia electrénica de barrido (SEM).
Se midié el angulo de contacto en un goniémetro ramé-hart empleando 5 plL de agua. El contenido de
lisina se determind hidrolizando el 4-nitrobenzaldehido previamente unido a los grupos &-NH,, y
determinando la absorbancia de las soluciones por espectrofotometria UV-VIS a 263 nm. Se evalud la
adsorcion de proteinas empleando un pool de plasmas normales (PNP) y una solucién de seroalbumina
bovina. Se estudié la actividad fibrinolitica midiendo la absorbancia a 405 nm cada 1 minuto durante 40
minutos®. Se evalud la actividad hemolitica incubando las distintas muestras con una dilucién de sangre
entera durante 1 h a 372. Luego se analizé el contenido de hemoglobina del sobrenadante.

Resultados.

El dngulo de contacto se redujo drésticamente después de la modificacién y la posterior desproteccion de
grupos FMOC (PU: 117 ° £ 1 °; PU-Lis-FMOC: 80 ° £ 5 °; PU-Lis: 52 ° = 7 °). La densidad de lisina de las
membranas PCU-Lis fue de 1,4 umol g (50 ng cm? aproximadamente). La adsorcién de seroalbimina
bovina se redujo en un 65% y la adsorcién de proteinas de PNP se redujo en un 70% en relacién con las
membranas sin modificar (PCU). Las membranas modificadas con lisina mostraron actividad fibrinolitica
disolviendo la totalidad del coagulo. Este efecto no se observd en las membranas sin modificar. Ninguna
de las membranas estudiadas presenté actividad hemolitica.

Conclusiones.

La gran relacion area-volumen de estas membranas electrohiladas permitié obtener una alta densidad
superficial de lisina unida covalentemente. La modificacion no afecté la estructura fibrosa de las
membranas. Las membranas modificadas fueron capaces de disolver coagulos in vitro, mientras que
redujeron significativamente la adsorcion de proteinas. Ademas, la modificacion no aumenta la actividad
hemolitica de las membranas. Estas caracteristicas son deseables en materiales usados en el
recubrimiento de dispositivos biomédicos.

Palabras Clave: hemocompatibilidad, policarbonato uretano, actividad fibrinolitica
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Caracterizacion térmica y espectroscépica de hemicelulosas modificadas via reacciones “click”
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La obtenciéon de nuevos materiales de manera sostenible es cada vez mas importante. Una fuente
potencial de nuevos materiales sostenibles son los residuos provenientes de la biomasa lignoceluldsica
generados como desechos de la agricultura. Un componente importante en los residuos de biomasa
lignocelulédsica, la hemicelulosa, ofrece potenciales aplicaciones en la generacién de materiales de
embalaje, suministro de medicamentos y aplicaciones biomédicas. Sin embargo, la hemicelulosa es fragil
e hidrofila, lo que limita sus aplicaciones précticas por lo que se han realizado diferentes modificaciones
guimicas que permitan su uso a nivel industrial [1,2].

En este trabajo se presentard la caracterizacidén espectroscépica (FT-IR y RMN H) y térmica (andlisis
termogravimétrico (TGA)) de hemicelulosas (HC) extraidas de la cafia Tacuara (Guada Angustifolia Kunth),
asi como sus modificaciones via “reaccion click” tanto del producto final como del intermediario de
reaccion. La modificacién quimica consistié en una previa incorporacion de grupos azido a la hemicelulosa
y posterior reaccion de cicloadicidn con alquinos tanto alifaticos como aromaticos. Por espectroscopia IR
se pudo evidenciar la reaccidn, por la aparicién de una sefial a 2100 cm™ asignada al grupo azido, que
desaparece luego de producida la reaccién de acoplamiento, asimismo se observa la aparicion de bandas
caracteristicas dependiendo del sustituyente presente. Respecto de los espectros de RMN !H se
observaron sefales diagnosticas caracteristicas del triazol formado a 8,27 ppm y de los grupos
incorporados luego de la “reaccion click” a 1,17 ppm (grupo alifatico) respectivamente a 7,69 ppmy 7,34
ppm (grupo aromatico), dependiendo del sustituyente. El analisis termogravimétrico (TGA) no mostré
diferencias significativas durante la primera etapa, atribuida a la pérdida de agua, aunque si se evidencié
una diferencia marcada de la temperatura de descomposicion luego de los 300°C, en el caso de los
derivados heterociclicos.
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Figura 1. Caracterizacion de hemicelulosas y hemicelulosas modificadas.

Palabras Clave: Hemicelulosas, cafia Tacuara, caracterizacion estructural, reaccion click.
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Caracterizacion del envejecimiento de dendrimeros poliamidoamina mediante técnicas foténicas
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El objetivo de este trabajo es caracterizar el proceso de envejecimiento de los dendrimeros (D)
poliamidoamina (PAMAM). Los D PAMAM son macromoléculas en cascada sintetizadas quimicamente.
En este trabajo empleamos D de generacion 4,0 (DG4,0) y 4,5 (DG4,5). DG4,0 y DG4,5 presentan cadenas
nitrocarbonadas que forman un interior hidrofébico con grupos amidas y aminas terciarias, en cuyos
extremos se encuentran sus grupos terminales, siendo 64 aminas primarias para los DG4,0 y 128 acidos
carboxilicos terminales para los DG4,5 [1]. Por un lado, se sabe que estos D presentan fluorescencia
intrinseca no tradicional (NTIF, por sus siglas en inglés), que no depende de la presencia de fluoréforos
tradicionales, sino del ordenamiento de grupos quimicos especificos en una estructura supramolecular
[2]. Por otro lado, se determind que estos D presentan caracteristicas que depende del tiempo de
envejecimiento o aging [3], es decir, de cuanto tiempo transcurrié desde su preparacion. El cambio en las
caracteristicas de los dendrimeros podria estar mediado por la interaccion con el oxigeno o por las
condiciones fisicoquimicas del medio. Sin embargo, dicho proceso fue escasamente caracterizado por la
comunidad cientifica hasta ahora. En este trabajo, aprovechamos la NTIF para estudiar el proceso de aging
en distintas condiciones de almacenamiento. Resulta interesante la caracterizacién en funcién del tiempo
de almacenamiento de los D, dado que estos nanomateriales poseen diversas aplicaciones en el campo
de la biomedicina como nanodrogas per se, nanovehiculos de principios activos, delivery de acidos
nucleicos, entre otros [1].

En este trabajo, DG4,0 y DG4,5 fueron resuspendidos en tres condiciones fisicoquimicas (a pH acido,
neutro y basico), y cada uno de ellos mantenidos sin y con agitacion durante 16 dias. Para cumplir con el
objetivo propuesto empleamos espectroscopias UV-Visible y de emision de fluorescencia, y medidas del
diametro hidrodindmico por Dynamic Light Scattering. Las espectroscopias UV-Vis no evidenciaron
cambios quimicos en funcion del pH. Por su parte, las emisiones de fluorescencia relativizadas al tiempo
cero aumentaron, en los dias posteriores, y no se observaron diferencias entre ambas condiciones de
almacenamiento. Interesantemente, las medidas del didametro hidrodinamico permitieron encontrar
estados libres para los DG4,0, mientras que, para los DG4,5 se hallaron agregados que se desarmaron tras
24 h de agitacion. Los resultados obtenidos sugieren que los patrones de fluorescencia obtenidos a lo
largo del proceso de envejecimiento no dependerian del estado de agregacion ni de la presencia de
oxigeno. De todos modos, los cambios en los espectros de absorcién y fluorescencia podrian estar
relacionados con la conformacidn que adquieren estas nanoparticulas debido al entorno fisicoquimico en
gue se encuentran. Es asi como los DG4,0 presentan conformaciones mas extendidas a pH acido, y
compactas a pH basico; mientras que los DG4,5 se encontrarian en conformaciones abiertas a pH tanto
acido como bdsico, pero una estructura mds compacta a pH fisioldgico.

En conclusidn, hemos estudiado el envejecimiento de los D PAMAM utilizando técnicas espectroscépicas
a lo largo del tiempo y hemos puesto en evidencia, de una manera diferente a los documentos ya
publicados, el papel del oxigeno en la emisidn de fluorescencia. Finalmente, nuestro trabajo resalta de
importancia de agitar las suspensiones de dendrimeros previo a su utilizacion en aplicaciones biomédicas.

Palabras Clave: Dendrimeros PAMAM, envejecimiento, caracterizacidn fisicoquimica, técnicas fotdnicas.

Referencias y agradecimientos:

[1] R. Esfand, et al (2001). Drug Discov Today;6(8):427-436. doi: https://doi.orqg/10.1016/s1359-6446(01)01757-3

[2] D.A. Tomalia, et al (2019). Prog. Polym. Sci. 90 35-117. https://doi.org/10.1016/J.PROGPOLYMSCI.2018.09.004

[3] D. Wang, et al (2007). J. Colloid Interface Sci. 306 (2007) 222-227. https://doi.org/10.1016/.jcis.2006.10.025

Agradecemos al Laboratorio de Investigacion en Funcionalidad y Tecnologia de los Alimentos y al Laboratorio de Expresiony Plegado
de Proteinas, por permitirnos utilizar sus equipos con los cuales realizamos estos experimentos.

ISBN 978-987-86-6400-2

p-17 https://doi.org/10.5281/zenodo.4035190
pagina 50 de 176



fu9.3
" L% CaracterizAR 2020 - Caracterizacién de Materiales

[ 1er Encuentro Virtual
g0 9 al 11 de Septiembre de 2020

Caracterizacion de las propiedades termocrémicas de nanoparticulas de VO,
embebidas en una matriz polimérica
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EL dioxido de vanadio (VO,) presenta varios polimorfos (A, B, M, R) entre los que se destaca el VO, (M)
debido a que sufre una transicién de fase reversible alrededor de 68°C (Tc).! Esta transformacion
estructural puede producir cambios drasticos en las propiedades fisicas, en las propiedades eléctricas,
Opticas y magnéticas, que hacen que el VO, sea un candidato potencial para recubrimientos
termocrémicos en ventanas inteligentes, materiales textiles inteligentes, moduladoras de luz, dispositivos
de almacenamiento dptico, interruptores, sensores, sistemas de camuflaje, entre otros.?™ Algunas
desventajas que presenta este material son: a) la Tc es una temperatura alta para ciertas aplicaciones, b)
las peliculas continuas de VO, poseen una coloracién amarilla-marrén que disminuye la transmitancia c)
el VO, de una pelicula en condiciones ambientales se oxida gradualmente a V,0s y d) presenta problemas
con el escalado industrial.> En la literatura, ya se han propuesto algunas posibles soluciones a cada una
de estas desvantajas.® Célculos teéricos han demostrado que la incorporacién de nanoparticulas (NPs)
termocrémicas de VO a una matriz dieléctrica permite generar recubrimientos de mayor transmitancia
en el rango visible que los obtenidos a partir de VO, masivo.” El desafio de incorporar las nanoparticulas
en una matriz polimérica aln no ha sido resuelto, lo que se evidencia en las escasas publicaciones sobre
el tema.®® La matriz seleccionada debe ser transparente, minimizar la aglomeracién de las particulas y
evitar su oxidacion.

En este trabajo, se mostrardn los resultados obtenidos de la sintesis y caracterizacion de particulas de
VO; (M) obtenidas en condiciones hidrotérmicas a partir de metavanadato de amonio y acido oxalico
como agente reductor y su posterior incorporacién en una matriz polimérica (figura 1). En resumen, las
particulas fueron incorporadas exitosamente en una matriz fotopolimerizable con luz visible
(polietilenglicoldimetacrilato) en la cual se incorporé polietilenglicol (PEG) de bajo peso molecular como
estabilizador y dispersante de las mismas, permitiendo la formacion de una pelicula con propiedades
termocromicas prometedoras.

Figura 1. Imagen SEM de las particulas de VO3 (M) (izquierda) incorporadas en la pelicula polimérica
(derecha).

Palabras Clave: diéxido de vanadio — termocrédmico — peliculas poliméricas - NIR - transmitancia
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Caracterizacion por Espectroscopia de Impedancia de Ceramicos Piezoeléctricos (BiosNag,5)TiOs-BaTiOs
libres de plomo
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Los materiales electrocerdmicos han revolucionado la industria moderna y constituyen un complemento
fundamental para todas las industrias [1]. Estos materiales pueden ser usados como elementos pasivos o
activos, y dependiendo de cada funcién, su desarrollo requiere comprender a nivel atomico la relacion
entre la estructura y microestructura con las propiedades. Una técnica fundamental para dicho fin es la
espectroscopia de impedancia (El), que permite determinar los valores de impedancia del material en un
amplio rango de frecuencias. Mediante esta técnica es posible observar los movimientos de las cargas
retenidas y correlacionarlos con diferentes fendmenos (relajaciones dipolares, electrénicas, de carga
espacial) [2-3].

En este trabajo, se empled la técnica de El para determinar los valores de permitividad real e imaginaria
de un cerdmico (1-x)(BiosNags)TiO3-xBaTiOs libre de plomo (BNT-6BT, x=0,06), en un amplio rango de
frecuencias (1 a 100 KHz) y temperaturas (25 a 500°C). El material ceramico fue obtenido por reaccion en
estado sdlido, conformado, en forma de pastillas (espesor Imm y ¢ 8 mm), y, finalmente, sinterizado a
1150°C. Se pintaron electrodos sobre las caras plano-paralelas de cada pastilla, con una pintura de plata-
paladio, para realizar las mediciones dieléctricas. Se utilizé un analizador de impedancia Hewlett-Packard,
HP4284A y un horno indef con un controlador novus.
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Figura 1. Permitividad real y pérdidas dieléctricas de BNT-6BT en funcién de la temperatura.

En la Figura 1 se observan las curvas de permitividad real y las pérdidas dieléctricas en funcién de la
temperatura para la muestra bajo estudio. Se aprecia que el material exhibe altos valores de permitividad
real en el rango de temperatura analizado (Figura 1a), observandose una temperatura de transicion
ferroeléctrico-relaxor (Teg) a 140°C, con la caracteristica dispersion con la frecuencia. También se observé
una temperatura maxima (Twmax) @ 300°C, correspondiente a la transicion al estado paraeléctrico. Ademas,
en la Figura 1b se puede ver que la pérdida dieléctrica en la muestra es baja y aumenta cuando alcanza la
Tmax. Los valores reales de permitividad y pérdidas dieléctricas a 25°C fueron 1831 y 0,0525,
respectivamente.

Palabras Clave: Piezoeléctricos libres de plomo, El, transicion ferroeléctrico-relaxor.
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Sintesis y caracterizacién de films nanoestructurados para el incremento de la eficiencia en
dispositivos fotovoltaicos.
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Las celdas solares basadas en silicio representan el 92% de las celdas que se comercializan hoy en dia [1],
sin embargo, los costos de fabricacién frente a la energia que producen, son relativamente altos. En
contraposicidn, los dispositivos fotovoltaicos de 3" generacién, desarrollados a partir de nanomateriales,
poseen una elevada eficiencia, pero aun con altos costos debido al material empleado para sus electrodos
[2]. Tradicionalmente, los electrodos de este tipo de las celdas fotovoltaicas estaban basados en el uso de
oxidos de indio y estafio (ITO), los cuales presentan limitaciones como: escasas fuentes de indio,
inestabilidad quimica y fragilidad mecénica. Estas falencias han llevado a la busqueda de nuevos
materiales para ser usados como electrodos, entre los cuales se destacan los basados en grafeno, como
el oxido de grafeno (GO) y el 6xido de grafeno reducido (rGO), los cuales cuentan con grandes ventajas
como la alta movilidad electrdnica, la posibilidad de variar su band gap y su bajo costo de fabricacion [3].

Otra alternativa es el uso de didéxido de Titanio (TiO;) como electrodo, el cual ha sido ampliamente
utilizado para este tipo de celdas debido a su baja toxicidad y bajo costo. Sin embargo, su band gap de 3,2
eV, resulta en que el material absorba en la regidn del UV, la que sélo representa un 4% de la radiacién
del espectro solar, lo que se traduce en una pobre eficiencia en la conversién [4]. Este problema podria
ser subsanado si se pudiera controlar la energia de band gap del semiconductor. En este sentido, se ha
demostrado como la inclusién de aglomerados de pocos atomos metalicos (AQCs) en el semiconductor,
puede lograr un control en las propiedades dpticas de los soportes. Recientemente, se ha mostrado como
la deposicion de AQCs de 5 atomos de Cu (Cu5) sobre TiO; mejora la absorcién en el UV y la extiende al
visible [5].

En este trabajo se mostraran los primeros resultados obtenidos en la fabricacidn de celdas fotovoltaicas
con distintos tipos de electrodos a partir de la deposicién de AQC’s de Cu5 sobre soportes de GO/ITO y
soportes de TiO,, junto con las medidas de la fotorespuesta de los sistemas. En todos los casos se pudo
observar un incremento de la fotocorriente obtenida de entre 2 y 8 veces cuando a los electrodos se le
incorporaron los AQCs.
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Sintesis y caracterizacién de nanotubos de carbono decorados con nanoestructuras magnéticas
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Los materiales hibridos magnéticos resultantes del ensamble entre elementos carbondceos con
nanoestructuras magnéticas exhiben novedosas propiedades multiplexadas con las inherentes de cada
componente individual. Tales propiedades son de interés en diversas aplicaciones tecnolégicas. Por ello,
la caracterizacidon de sus propiedades es importante para determinar sus potenciales funcionalidades.

En este trabajo se presentan resultados de multi-caracterizacion realizada a nanotubos de carbono
(NTCs), tanto comerciales como funcionalizados en laboratorios propios, los cuales fueron decorados con
nanoestructuras (NEs) magnéticas de NiFe y CoNi [1]. En primer lugar, se llevd a cabo un estudio
morfolégico, estructural y magnético de los NTCs empleados, por medio de SEM, TEM, DRX y VSM,
respectivamente. Luego, se realizd una caracterizacion integral andloga a los sistemas hibridos
ensamblados (NTCs-NEs magnéticas). Los resultados de SEM y TEM evidenciaron una adecuada
adherencia de las estructuras magnéticas en ambos tipos de NTCs, organizadas en aglomerados laminares
de tamafios micrométricos. La caracterizacion por DRX, por su parte, permitio identificar las estructuras
cristalinas asignadas a NTC, Ni, Fe y Co, incluyendo algunos de sus 6xidos. Asimismo, las curvas de
histéresis medidas demuestran un comportamiento ferrimagnético en el material hibrido, atribuible a la
formacion de magnetita. Se observd que las propiedades magnéticas estudiadas en los diferentes
sistemas varian dependiendo de las NEs depositadas, del tamafio de dominio magnético que éstas
exhiban en el hibrido y de la estructura inicial de los NTCs utilizados. Estos resultados, pueden
interpretarse en funcién de la importante dependencia de la coercitividad con el tamafio de dominio
magnético, geometria de NEs y la contribucién de las particulas catalizadoras ocluidas en los NTCs
utilizados luego de un cuidadoso proceso de limpieza.
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Figura 1. Micrografia SEM de a) NTCs funcionalizados decorados con Cos7Nis3 (CTNano-UFMG) b) NTCs
comerciales decorados con Cos;Nis3 (CTNano-UFMG) c) Curvas de histéresis correspondientes a NTC
comerciales y funcionalizados decorados con Cos7Niss.
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Caracterizacion de peliculas 2D mediante espectroscopia de atomos emitidos usando técnicas de
tiempo de vuelo (TOF-DRS): complemento a técnicas estandar de fisica de superficies

9
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La fabricacién o crecimiento de peliculas bidimensionales es un tema de alto interés actual, no sélo por
las propiedades fundamentales de estos materiales sino también por sus potenciales aplicaciones en
variados campos, desde optoelectrénica hasta biomedicina.

En este trabajo se presentaran resultados sobre el crecimiento de peliculas ultra-delgadas de Ge y Sb con
espesores que van desde la submonocapa hasta algunas pocas capas atdmicas, sobre sustratos
monocristalinos de Au(111), Ag(111) y Al(111). Las peliculas se fabricaron por medio de crecimiento
epitaxial, y la caracterizacidn cristalografica estuvo particularmente centrada en analizar la influencia y
posible presencia de dtomos del sustrato en la formacidn de las mismas. La técnica de espectroscopia de
atomos emitidos usando técnicas de tiempo de vuelo (TOF-DRS), con proyectiles Ar, Ne y Kr de algunos
keV de energia resulta particularmente Util para caracterizar films de tan bajos espesores debido a su
altisima sensibilidad a la ultima capa atémica del material y al ordenamiento cristalografico de la misma.
Ademas de presentar la técnica TOF-DRS, se incluiran mediciones de patrones de difraccion de electrones
de baja energia (LEED), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y microscopia de efecto tunel
(STM). Las mismas son analizadas mediante calculos y simulaciones numéricas de efectos de sombra y
bloqueo para las trayectorias de los atomos emitidos, simulacion de curvas |-V de los patrones LEED y
calculos de teoria de funcional densidad (DFT).

Palabras Clave: espectroscopia de tiempo de vuelo — &tomos emitidos - materiales bidimensionales
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Caracterizacion de microplasticos por microscopia Raman
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Es indudable que el uso de polimeros en el desarrollo de materiales ha dado grandes beneficios a la
sociedad. Sin embargo, el uso cotidiano de objetos como prendas de vestir, ademas de la disposicién de
millones de toneladas de residuos ha traido consigo la acumulaciéon de microplasticos en diferentes
cuerpos de agua (mares, lagos, rios, arroyos, etc.). Esta creciente y extendida problematica mundial esta
generando una alarmante preocupacion en relacion a sus efectos perjudiciales sobre los organismos vivos
y el medio ambiente. Por lo tanto, una evaluacidn de riesgos debe basarse en datos representativos sobre
la abundancia, distribucion de tamafio y composicién quimica de los microplasticos. La microscopia
Raman es una herramienta indispensable para el andlisis de microplasticos ya que el espectro Raman
obtenido representa la huella digital de la estructura quimica que permite la identificacion del polimero
gue constituye a un microplastico. En este trabajo se discuten los aspectos mds importantes de la
caracterizacion de microplasticos como lo son la toma de muestras, adquisicion de espectros y analisis de
datos. Para analizar los datos se construyod una base de datos y un algoritmo de comparacién que permite
la asignacion de espectros y por lo tanto la identificaciéon de los microplasticos presentes. El conocimiento
generado se aplico a tres problematicas de nuestro pais: lagos de la region patagonica, el Banco Burdwood
y el arroyo Langueyu de la ciudad de Tandil. Los resultados obtenidos nos permiten concluir que esta
técnica es muy adecuada para este tipo de determinacion.
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Figura 1. Mapa de la Republica Argentina sefialando las zonas de estudio: Lagos de la regién patagodnica,

Banco Burdwood y arroyo Langueyu — Tandil y ejemplos de los espectros Raman obtenidos que permiten
identificar los microplasticos presentes en las muestras recolectadas.
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Palabras Clave: microplasticos, problematica ambiental y microscopia Raman.
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Estudio de la distribucion de embelina en soportes de PCL mediante microscopia RAMAN

Irene T. Seoane, Pablo R. Cortez Tornello, Leonel Silva, Gustavo A. Abraham, J. Pablo Tomba y Adrian
Cisilino

Instituto de Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA), UNMdP-CONICET, Facultad de Ingenieria, Mar del Plata, Argentina.
itsecane@fi.mdp.edu.ar

Se obtuvierony caracterizaron peliculas basadas en poli(e-caprolactona) (PCL) con 2.9y 6.1% de embelina,
para su estudio en liberacién controlada. La embelina es un agente terapéutico de origen natural, que se
utiliza en diversas aplicaciones, de las que se destaca el tratamiento externo de enfermedades cutaneas.
La distribucion de embelina en el espesor de las peliculas se midié con un microscopio confocal Raman.
El mapeo se realizd de dos formas alo largo del espesor (eje z): el mapeo lateral en la superficie transversal
de las peliculas previamente cortadas; y en profundidad, hasta 50 um, con el objetivo inmerso en aceite.

La Fig. 1a muestra espectros Raman de embelina pura, PCL puro y una pelicula de PCL con embelina.
La contribucion de la embelina al espectro (intensidad de embelina) se obtuvo aplicando la
descomposicion espectral lineal usando como espectros base a los de los componentes puros. A partir de
los perfiles de intensidad de embelina segin el mapeo lateral se infirid que las concentraciones de
embelina son casi constantes a través del espesor, presentando una acumulacion en la zona préxima a las
superficies de las muestras. La Fig. 1b presenta los perfiles de intensidad de embelina segin mediciones
en profundidad. En esta figura, los valores z positivos corresponden a puntos de enfoque sobre la
superficie de las muestras; los valores negativos, a puntos dentro de las muestras; y el cero, a la superficie
de la muestra. El perfil de respuesta en forma de campana refleja que por encima de la muestra, se
detecta sefial que surge de ella, como resultado del tamafio finito del spot del |aser. Los maximos tienen
lugar por debajo, pero cerca, de la superficie porque ésta es la zona que concentra la mayor parte de la
embelina. La intensidad disminuye a medida que el punto de enfoque se mueve hacia adentro de la
muestra, debido a la disminucidn de la concentracidon de embelina y al incremento de la absorcién de
radiacion de la muestra con la profundidad. A partir de estas observaciones fue posible proponer una
distribucion promedio de embelina en el espesor de las peliculas y convolucionarla para obtener la
respuesta Raman esperada, considerando los efectos del tamafio del spot y la atenuacién del laser en el
perfil de profundidad [1,2].
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Figura 1. (a) Espectros Raman de la embelina pura, PCL puro y una pelicula de PCL con embelina. (b)
Perfiles de Intensidad Raman de embelina en profunidad en peliculas con 2.9 y 6.1% de embelina.
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Disefio y caracterizacion de cristales liquidos nanoparticulados (cubosomas) y en estado bulk como
potenciales vehiculos para la administracion de farmacos

Maria Laura Ramirez, Carolina Bessone, Daniela Quinteros y Daniel Allemandi
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Los sistemas de cristales liquidos, surgen como un nuevo modo de vehiculizar fdrmacos a partir de sus
propiedades Unicas como la liberacidn sostenida. En el marco del creciente auge en la utilizacién de
plataformas nanotecnoldgicas para la liberacién de fdrmacos, estas fases cristalinas pueden encontrarse
como un nuevo Yy revolucionario sistema con multiples aplicaciones. Un cristal liquido liotrépico consiste
en un sistema de dos o mas componentes que presentan propiedades de cristales liquidos en cierto rango
de concentracidn?. Los lipidos polares que forman este tipo de estructuras son capaces de absorber cierta
cantidad de agua y formar espontaneamente fases viscosas (tipo gel) con una conformacién interna Unica
con propiedades no toxicas, biodegradables y bioadhesivas, lo cual transforman a estos sistemas como
potencialmente Utiles para la administracion de farmacos por distintas vias?.En su estado bulk o formando
nanoparticulas, son de especial interés las mesofases cubicas, formando cubosomas, aplicable para
solubilizar diferentes farmacos con tamafios moleculares y propiedades fisicoquimicas variadas,
quedando protegidos dentro de la hanoestructura de procesos de degradacién’.

El presente trabajo reporta la sintesis y caracterizacion fisicoquimica de cristales liquidos en estado bulk
y sistemas nanoparticulados (cubosomas) obtenidos a partir de la mezcla de dos lipidos (comp1l) y
(comp2) en una proporcién intermedia de 55:45, respectivamente. Estos sistemas presentan interesantes
caracteristicas que los hacen adecuados para el desarrollo de formulaciones de liberacién controlada y
biocompatibles para la administracién de farmacos.

Se formularon sistemas bulk compuestos por 100% compl y 100% comp2 como control, y una
composicion intermedia en proporciones de compl-comp2 55:45%. Esta mezcla al ser puesta en contacto
con un exceso de agua, se observd macroscépicamente como una formulacion semisdlida de baja
viscosidad. Los espectros FTIR de estos materiales presentan las bandas caracteristicas de cada uno de
ellos. Mientras que la incorporacion de agua en el proceso de formulacién, nos permite observar la
aparicién de una banda entre 1630y 1650 cm™, y junto con la banda localizada aproximadamente a 3300
cml, son picos caracteristicos que aparecen al analizar muestras sélidas que contienen agua®. Imagenes
de microscopia dptica de luz polarizada, muestran que los sistemas bulk 100% compl y 100% comp2
presentan estructura cubica, mientras que el sistema bulk de la mezcla de ambos lipidos presenta una
estructura hexagonal. Por otra parte, se realizdé un ensayo preliminar de liberacién utilizando fluoresceina
como molécula modelo, dando como resultado una liberacién sostenida del compuesto. Teniendo en
cuenta la novedad de esta mezcla (compl-comp2 55:45%), se sintetizd un sistema nanoparticulado y se
caracterizé el producto final obtenido. Los valores en cuanto a tamafio de particula, PDI, potencial z y pH
son 135 + 1, 0,186 + 0,011, -35,8 =+ 1,9 y 5,91 + 0,0015, respectivamente. Estos pardmetros fueron
evaluados durante 45 dias, manteniéndose constantes sin variaciones significativas, durante el tiempo
evaluado.

Se obtuvieron cubosomas de tamafio nanométrico, uniformes, con pH ligeramente acido y potencial
electrocinético negativo. Estas caracteristicas hacen que éste sistema de liberacion controlada sea muy
interesante y prometedor para la administracién de farmacos por diferentes vias.

Palabras Clave: cristales liquidos, cubosomas, lipidos polares.
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Seguimiento de reacciones in-situ de compuestos sulfenilcarbonilicos con triflato de plata mediante
espectroscopia vibracional [IR (gas), IR (matriz) y Raman (liquido)]

Melina G. Peluas, Carlos. O. Della Védova y Rosana M. Romano

Centro de Quimica Inorganica CEQUINOR (UNLP-CONICET- en parte CIC), La Plata, Buenos Aires, Argentina.
mpeluas@quimica.unlp.edu.ar

Las especies XC(0)OS0,CFs, con X = F,! Cl,%3 se han obtenido, en trabajo previos realizados por nuestro
grupo de investigacion, por la reaccién del cloruro de halogenocarbonilsulfenilo, XC(O)SCI, con la sal
triflato de plata, AgOSO,CFs. En estas reacciones, ademas de la formacion de AgCl, por estequiometria, se
espera que el destino del azufre del tioéster pueda ser explicado a través de un mecanismo no directo.
Este hecho estd de acuerdo con la estabilidad relativamente baja esperada para los ésteres sulfénicos, es
decir moléculas conteniendo el enlace S—0. Una posible reaccion final que permitiria explicar estas
observaciones consistiria en que mediante la intermediacidon del éster sulfénico, se llegue al producto
final, de acuerdo a la siguiente reaccion:

4XC(0)SCL+4 Ag0SO0,CF; — 2 XC(0)0S0,CF; + 4 AgClL (s) + CF;50,0SS0S0,CF; + XC(0)SSC(0)X
Con el fin de aislar y caracterizar los productos intermediarios se llevaron a cabo seguimientos de
reacciones in situ en diferentes condiciones de reaccion, lo que también permitié conocer algunos de los
productos finales en las distintas reacciones ensayadas.
Se realizaron tres tipos de experiencias diferentes:

l. Reacciones “en vuelo” entre el vapor de XC(O)SCI, con X = F, Cl, CH3O, diluido en Ar y la sal
sélida, y posterior depdsito de los productos resultantes en una ventana enfriada a
aproximadamente 12 K. Esta técnica, denominada matrices de gases inertes a temperaturas
criogénicas, es especialmente Util para la deteccidn de especies poco estables e
intermediarios reactivos. Se analizé la identidad de los productos por comparacién con
espectros IR de sustancias conocidas y con simulacién computacional de los espectros IR en
el caso de sustancias no reportadas.

1. Reacciones heterogéneas gas-sélido. Estas reacciones se llevaron a cabo en una celda
cerrada, previamente evacuada, con ventanas transparentes a la radiacion IR que permiten
tomar espectros de manera continua, y de esta forma monitorear el transcurso de la
reaccion. Algunos de los espectros se estan analizando por comparacién con los simulados
para la especie intermediaria propuesta. La identidad de los productos obtenidos se obtuvo
por comparacion con espectros IR de sustancias conocidas

Il. Reacciones heterogéneas liquido-sdlido. Para estas experiencias se utilizé una celda
especialmente disefiada, que permite monitorear la evolucion de la reaccién mediante la
medida de espectros Raman. No se observaron sefiales que puedan asociarse con la especie
intermediaria. Los productos de reaccién detectados en la fase liquida se obtuvieron por
comparacién con espectros Raman de sustancias conocidas.

Palabras Clave: Espectroscopia infrarrojo; Raman; Matrices criogénicas

Agradecimientos: Los autores agradecen al CONICET (PUE-17-BD20170173CO0), la Facultad de Ciencias Exactas de la UNLP (11/X822)
y la ANPCyT (PICT-2018-4355) por el apoyo financiero.

1Della Védova, C.0.; Downs, A.J.; Moschione, E.; Parsons, S.; y Romano, R. Inorg. Chem. 2004, 43, 8143-8149.

2Della Védova, C.0.; Downs, A.).; Novikov, V.P.; Oberhammer, H.; Parsons, S.; Romano, R. y Zawadski, A. Inorg. Chem. 2004, 43,
4064-4071.

3Trautner, F.; Della Védova, C.0.; Romano, R.; Oberhammer, H. J. Molec. Struc. 2006, 784, 272-275.

ISBN 978-987-86-6400-2 P-26 https://doi.org/10.5281/zenodo.4035190
pagina 59 de 176



" LL%  CaracterizAR 2020 - Caracterizacion de Materiales

fg,memé 1er Encuentro Virtual
s 9 al 11 de Septiembre de 2020
227 A% T q & ‘15::-.&
N |
| == — - = 8

Estudio preliminar sobre la remocion de moléculas plantillas en polimeros molecularmente impresos

mediante degradacién quimica

Juan Calbanese?, Valeria P. Tripodi?, Mario D. Contin?!

!Catedra de Quimica Analitica (FFyB-UBA), Buenos Aires, Argentina. 2Departamento de Tecnologia Farmacéutica (FFyB-UBA) Buenos

Aires, Argentina. juanignaciocalbanese@gmail.com

Los polimeros molecularmente impresos (MIP) se producen mediante la polimerizacion de monémeros y
agentes entrecruzantes en presencia de una molécula plantilla o templado que luego es extraida,
generando cavidades complementarias a la misma en tamafio y grupos funcionales. Estas cavidades
pueden ser empleadas para el reconocimiento de motivos moleculares en sensores, catalizadores,
cromatografia o sistemas de extraccién en fase sélida. Los métodos tradicionales de extraccién de la
molécula plantilla se basan fundamentalmente en el uso de solventes organicos asistidos por ultrasonido
o0 agitacion. Cabe mencionar que dicha extraccién es el paso menos estudiado, aunque reviste de mucha
importancia ya que debe garantizar la preservacién de las cavidades. En este estudio se propone la
utilizacién de persulfato de potasio para la degradacion quimica de la molécula plantilla en el material
polimérico. Como MIP se utilizd un material previamente desarrollado basado en acidometacrilico,
etilenglicoldimetacrilato y coenzima Q0 (CoQ0) como molécula templado. La morfologia del material
consistio en granulos interconectados de 230 a 280 nm. La degradacién quimica fue estudiada por
espectroscopia UV-visible y cromatografia liquida. El efecto del tratamiento sobre el material polimérico
fue caracterizado por espectroscopia IR. No se evidencio la presencia de CoQO en el material tratado con
persulfato como tampoco se evidencié diferencias con el material tratado por métodos tradicionales.
Estos resultados muestran una estrategia promisoria para la remocion de moléculas templado en MIP sin

la necesidad del uso de solventes organicos.
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Figura 1. Proceso de obtencién del polimero molecularmente impreso. Espectros IR sobre los diferentes

tratamientos.

Palabras Clave:Polimeros molecularmente impresos, reconocimiento molecular.
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Caracterizacion multianalitica aplicada al estudio de obras de arte moderno y contemporaneo
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La caracterizacidon quimica de materiales constitutivos de obras de arte representa un paso fundamental
al momento de establecer estrategias de conservacion adecuadas para estos bienes patrimoniales. En el
arte moderno y contemporaneo, el desafio es aun mayor, ya que se han empleado gran cantidad de
nuevos materiales industriales y sintéticos cuya respuesta a las condiciones ambientales a lo largo del
tiempo no son bien conocidas. Dentro de estas nuevas formulaciones comerciales se incluyen una
variedad de pigmentos sintéticos organicos e inorganicos, aceites secantes, cargas, estabilizantes,
emulsiones poliméricas, entre otros.

En el Laboratorio de Investigaciones y Analisis de Materiales en Arte y Arqueologia (LIAMA) del
Departamento de Quimica Orgénica (FCEyN, UBA) junto con el Centro de Investigacion en Arte, Materia
y Cultura (MATERIA) (IAC-UNTREF) hemos caracterizado los materiales pictéricos de una de las obras del
reconocido pintor argentino Antonio Berni “Pesadilla de los injustos (La conspiracion del mundo de Juanito
Laguna trastorna el suefio de los injustos)” (1961). La obra pertenece a la coleccion del Museo Nacional
de Bellas Artes en Buenos Aires.

En primer lugar, se realizd un analisis no invasivo en diferentes zonas del cuadro empleando un equipo
portatil de espectroscopia de fluorescencia de Rayos X (FRXp) con el objetivo de detectar elementos
caracteristicos en pigmentos y cargas de la pintura. Se determind la presencia de zinc como elemento
mayoritario, junto con otros elementos presentes en pigmentos inorganicos. Posteriormente, los
conservadores del museo tomaron las muestras de la obra. Estas fueron divididas en submuestras: una
parte fue utilizada para la preparacion de estratigrafias y la fraccion restante se empled para la
caracterizacion de aglutinantes. El analisis de una de las estratigrafias por micro-espectroscopia Raman
mostré bandas atribuidas a los pigmentos rojo de toluidina (PR3) y rojo de cromo (PR103). Se identifico
Zn0 como base de preparacion. En el analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) de una de las fibras,
se identificaron bandas caracteristicas de BaSO4, CaCOs y sales de 4cidos grasos, probablemente de zinc.

Otro caso estudiado, fue la caracterizacion de la obra “Siete ultimas canciones” (1986) de Guillermo Kuitca
perteneciente a la coleccion del Museo de Arte Moderno de Buenos Aires. El andlisis elemental por FRXp
de una muestra color marrén indicé la presencia de calcio como elemento mayoritario, junto con
cantidades menores de azufre, potasio, titanio y hierro. Los resultados obtenidos por espectroscopia FTIR-
ATR permitieron identificar bandas caracteristicas del acetato de polivinilo (PVA) como aglutinante,
indicando el uso de una pintura al latex. Ademas, se determiné la presencia de CaS04.2H,0, como posible
carga de la pintura comercial, resultado que concuerda con el analisis elemental preliminar. Finalmente,
en el espectro infrarrojo del reverso de la muestra se identificaron bandas caracteristicas del algodén
correspondiente al soporte de la obra.

Esta investigacion constituye un aporte novedoso a la comprensidn de la técnica pictdrica de artistas
argentinos del periodo moderno y contempordneo, asi como también al estudio de la evolucion de sus
estilos de pintura.

Palabras Clave: aglutinante, pigmento, micro-muestra, analisis no invasivo, carga, estratigrafia.
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Caracterizacion por TEM, SEM, HT-XRD y DSC de composites 6xido-metal obtenidos
a partir de una plataforma de disefo polifuncional
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El disefio de la produccidon de materiales mediante plataformas de fabricacién genera distintas bases
que pueden ser funcionalizadas a las distintas aplicaciones. Un caso de estudio lo constituyen los
composites oxido-metal basados en éxido de Cerio-Niquel que son usados en aplicaciones energéticas y
ambientales. Dados los requerimientos mencionados, la caracterizacion multi-técnica y multi-escala
constituye una herramienta de disefio primordial. Las propiedades a nivel multi-escala son
caracterizadas por HT-XRD, (PAN’alytical Empyrean-Anton Paar HTK 1200 N), TEM (FElI TECNAI G20
operado a 200 kV), SEM (FEI INSPECT s50 operado a 2-30 KV) y DSC (TA Instruments 2910).

La plataforma de produccidn consiste en dos etapas, molienda reactiva y tratamiento térmico de los
cuales se obtienen polvos y pastillas. Estos productos tienen propiedades estructurales,
nanoestructurales, microestructurales y morfoldgicas distintivas. El producto de la primera etapa es un
polvo poroso basado en CeO,-Ni con alto grado de distribucién inducido por el procesamiento por
molienda promotor de los cambios de matriz ductil a fragil. El analisis de las etapas, permitié discriminar
la transformacion de fase de la aleacidn precursora, de doble hexagonal (P6/3mmc) a cubica (Fm3m)
inducida por molienda. En los composites en forma de pastillas, se observa un alto grado de cristalinidad
dependiente del tipo de tratamiento térmico. Como ejemplo, en la Figura 1.a se observa un patrén de
difraccion de area selecta (SAD) del componente basado en CeO.. El eje de zona es [1 1 0]. Las flechas
blancas sefialan dominios no orientados. En la Figura 1.b se muestra la micrografia de campo claro del
mismo éxido. El cuadrado en punteado blanco se presenta como inserto en el angulo superior derecho,
donde se ve un detalle de las franjas de Moiré. En la Figura 1.c se presenta la micrografia de campo
oscuro. Nétese la correspondencia de las franjas de espesor entre las Figuras 1by 1c.

Figura 1. a. Patrén SAD. El eje de zona es [1 1 0]. b. Micrografia de Campo Claro. Micrografia de Campo
Oscuro.

La caracterizacion multi-técnica y multi-escala permitié discriminar las caracteristicas individuales de
cada componente del composite basado en CeO,-Ni, permitiendo asociar éstas a los procesos propios
de la fabricacion en cada etapa. A su vez, esto posibilita adaptar el producto a la aplicacién seleccionada.

Palabras Clave: TEM, SEM, XRD, DSC
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Estudio de superficies de aceros empleados en la industria del gas y petroleo tratados por nitruracion
idnica. Relacion con las propiedades mecanicas y anticorrosivas.
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En los Ultimos afios, la modificacion de la superficie de aceros por medio de diversos tratamientos se ha
convertido en un paso esencial para mejorar las propiedades de los materiales. Caracteristicas
relacionadas directamente con la superficie, tales como propiedades dpticas, magnéticas, electrdnicas,
cataliticas, mecanicas, quimicas y triboldgicas, pueden ser modificadas y controladas a través de nuevas
tecnologias, resultando de interés para aplicaciones industriales [1-3]. Dentro de estas tecnologias, la
combinacién de técnicas como la nitruracion idnica y los recubrimientos por PVD (Physical Vapor
Deposition), resultan prometedoras ya que permiten obtener depdsitos compactos, con muy buena
adherencia, elevada dureza y una excelente resistencia a la corrosion y al desgaste.

En este trabajo se presentaran los resultados de una primera etapa donde se trataron superficies de acero
inoxidable mediante nitruracion idnica en diferentes condiciones experimentales. La composicion de las
capas fue determinada mediante técnicas como Absorcion de rayos X (XANES/EXAFS), Difraccion de Rayos
X (DRX) y Microscopia Optica y Electrénica de Barrido (SEM). Se observé una dependencia de la
composicion quimica con los parametros del proceso y estos a su vez con las con el espesor de capayla
dureza, asi como otras propiedades mecanicas y a la corrosién ensayadas previamente. Estos resultados
muestran como pequefias variaciones en las condiciones experimentales de la nitruracion, producen
cambios significativos en la superficie de los materiales, que pueden determinarse con un abordaje
multitécnica.

Palabras Clave: Acero, XAFS, Nitruracion lénica, PVD.
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[1] Y.T. Xi, D.X. Liu, D. Han, Surface and CoatingsTechnology, 202 (2008) 2577.
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Laboratorio de Absorcion de Rayos X: caracteristicas, capacidades y acceso.
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La espectroscopia de absorcién de rayos X (XAS) es una técnica quimicamente selectiva, que permite
obtener informacién, en principio, relacionada con las caracteristicas electrénicas y estructurales de
muestras sélidos, liquidas o gaseosas. A pesar de las virtudes que presenta esta técnica, la misma no esta
ampliamente difundida, y posiblemente esto sea debido a que dichas medidas sélo podian realizarse en
grandes laboratorios del extranjero con fuentes de radiacion de sincrotron. Desde hace unos afios este
tipo de experimentos pueden ser realizados en nuestro pais a través del equipamiento in house disponible
en el Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA, CONICET-UNLP, La Plata),
siendo el Unico de dichas caracteristicas en el hemisferio sur.

Este equipamiento permite realizar tanto medidas en la region cercana al borde de absorcion (XANES),
asi como en la regién extendida del espectro (EXAFS), en una franja de energias que van desde los 5 a 25
keV, lo que permite estudiar elementos que van desde el Ti hasta el Pb, asi como todos los lantanidos.
Mediante la espectroscopia XANES es posible determinar el estado quimico del elemento absorbente
(estado de oxidacion, densidad electronica de estados desocupados, simetria del sitio), en forma
guimicamente selectiva. Por otra parte, la region EXAFS del espectro brinda informacion que permite
determinar el orden de corto alcance de cada uno de los elementos presentes en la muestra, esto es, la
estructura atdmica cercana al atomo absorbente (cantidad y tipo de vecinos, distancias interatémicas y
grado de desorden de la estructura). Esta técnica resulta especialmente apropiada para el estudio de
materiales nanoestructurados, amorfos y superficies, donde otras técnicas, como la difraccion de rayos
X, presentan limitaciones o no son adecuadas para brindar informacion sobre los aspectos estructurales
de la muestra. En este trabajo se presentan diferentes ejemplos usando sistemas sencillos para demostrar
las capacidades de las técnicas XANES y EXAFS, su versatilidad respecto al tipo de muestras que pueden
ser estudiadas, y los aspectos electrdnicos y estructurales que pueden ser determinados.

Figura 1. Laboratorio de absoﬁ:ién de rayos X del In‘stituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teodricas y
Aplicadas (INIFTA-UNLP-CONICET).

Palabras Clave: Absorcién de rayos X, Estado de oxidacién, Numero de coordinacién, Distancias
interatémicas, Desorden estructural.
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Caracterizacion tecnolégica de clones de Eucalipto
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Eucalyptus grandis es una de las especies de eucalipto mas cultivadas, ha demostrado tener una buena
adaptacion ecoldgica y madera con multiples usos; pero es sensible a las heladas (Marco et al, 2006,
Haseleic et al, 2004). La ocurrencia de heladas en la regién Mesopotdmica, limita el cultivo del E. grandis;
por lo que se recurrié a la introduccion de especies mas tolerantes a este fendmeno (Harrand et al, 2016).
El buen desempefio de esta especie ha llevado al INTA a usarla como parental en el desarrollo de hibridos
interespecificos (E. grandis x E. camaldulensis), para ambientes frios y en suelos marginales para E. grandis
(Marco y Harrand, 2005). La caracterizacion de la madera brinda conocimientos de su aptitud para
diferentes procesos, a la vez que posibilita la comparaciéon con otras especies, permitiendo la
diversificacion de la produccidn, aprovechamiento integral, generando productos con mayor valor
agregado (Sanchez Acosta, 1990). El objetivo del trabajo consistid en evaluar las caracteristicas fisicas y
mecanicas y aptitudes potenciales de la madera provenientes de 4 clones selectos de Eucalipto
desarrollados por el INTA, dos E. grandis y dos E. grandis x E. camaldulensis (EG-INTA-157, EG-INTA-36,
GC-INTA-24 y GC-INTA-27) y compararlo con testigo de semilla, cultivada en la region. A los 15 afios de
edad, se seleccionaron 40 arboles de un ensayo de productividad instalado en la EEA Concordia, 8
ejemplares por tratamiento, se registrd la altura total, se trozaron, obteniéndose una troza basal de 1,3
m, luego trozas consecutivas de 3,2 m, registrandose los didmetros en punta gruesa y fina de los dos
primeros rollizos. A campo, sobre los rollos de interés se analizaron la conicidad y la proporcion de
duramen. En las alturas de corte 1,3 m, 4,5 m y 7,9m; se tomaron 2 rodajas de la misma cara sobre una
de ellas, se extrajeron probetas de 2 cm x 2 cm x 2 cm que fueron utilizadas para determinar densidad
estacionada. De la troza basal de 1,3 m de longitud se obtuvieron probetas de 2 cm x 2 cm x 36 cm que
fueron ensayadas a la flexién estatica. Los resultados preliminares obtenidos para la conicidad media en
fustes variaron entre valores de 0,88 y 1,05 cm/m; la proporcién de duramen oscilaron entre 44y 63 %
en diferentes alturas, el espesor de albura fluctué entre 24 y 35,65 milimetro; la densidad aparente
estacionada registrd valores entre 0,52 y 0,58 gr/cm3. Los valores promedio del médulo de elasticidad y
de rotura a la estdtica variaron 5800 N/mm? y 9650 N/mm? y 51 N/mm?2 a 86 N/mm?, respectivamente.
Los resultados obtenidos para las distintas variables concuerdan con los registrados en investigaciones
similares. Los clones analizados presentaron algunas caracteristicas y propiedades superiores con
respecto al material seminal, mientras que en otras se mostraron inferiores. El conocimiento de las
propiedades abordadas permitira a los productores forestales y foresto industriales, orientar de forma
mas adecuada el destino de sus bosques y los productos posibles a obtener.

Palabras Clave: Caracteristicas fisicas y mecanicas, conicidad, hibridos, madera.
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CARACTERIZACION DE PARTICULAS NANOESTRUCTURADAS DE ORO Y MAGNETITA POR MICROSCOPIA
FIB/SEM
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En este trabajo se presenta la preparacion y la caracterizacién por microscopia electrénica de iones de
galio focalizados (FIB/SEM) de particulas nanoestructuradas de oro con un nucleo de compuesto por
nanoparticulas de 6xido de hierrol. Debido a la estructura de oro que forma la particula la estructura
interna de este tipo de nanomaterial no puede ser observada mediante microscopia electrénica de
transmision convencional debido a que apantalla los electrones incidentes. La técnica Dual Beam con
iones de galio focalizados permitié realizar cortes sobre un grupo de particulas para observar su estructura
interna. Se obtuvieron laminas de las particulas nanoestructuradas con espesores menores a 100 nm a
través de la remocion de material de la superficie de la muestra. Las laminas obtenidas fueron analizadas
por el modo STEM (microscopia electrdnica de transmisidn por barrido) con un detector de electrones de
campo claro, campo oscuro y campo oscuro de alto dngulo (HAADF) en el cual se observan materiales con
distintos numeros atémicos presentes en la muestra. Esto permitid identificar la ubicacién del 6xido de
hierro en la estructura interna y visualizar dominios cristalinos de oro. Con las imagenes obtenidas se
realizd una reconstruccion tridimensional de la particula. Los resultados permitieron estudiar la
disposicion espacial de los componentes dentro de la estructura, asi como observar el proceso de
formacion de las particulas a través del analisis de su estructura.

Este tipo de analisis de imagenes aplicado a particulas nanoestructuradas no registra antecedentes en
bibliografia y constituye un aporte novedoso para el estudio formacidon y crecimiento de este tipo de
nanoestructuras.

Palabras Clave: Nanomateriales, Particulas Nanoestructuradas, Dual Beam, Preparacién de laminas.
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Catalizadores basados en ZrO,-Ce0O; para uso en la remediacion de aguas contaminadas con NO3'y
BrOs'. Sintesis y caracterizaciéon de materiales
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Existe una variedad de compuestos inorganicos que en exceso afectan la calidad del agua para el
consumo. Entre ellos, se incluyen NOs', NO2"y BrOs™. En el caso de los NOs™ pueden causar deficiencia de
oxigeno en la sangre, llamada metahemoglobinemia [1]. En cuanto al BrOs’, son potencialmente
carcinogénicos y se forman por la ozonizacién de los Br{2]. Como alternativa tecnoldgica, se esta
estudiando la reduccién catalitica utilizando H, como agente reductor, la cual ofrece la ventaja de
transformar estos aniones en productos inocuos con la generacién de pocos sub-productos: NOs™ a N,
BrOs™ a Br. En este trabajo se estudié la eliminacion de los oxoaniones NOs’, NO; y BrOs™ en muestras de
agua sintética y de red, empleando catalizadores en polvo PdCu soportados sobre materiales con
caracteristicas redox a base de CeO, y modificado con 10% ZrO, (10ZrCe) usando H, como agente
reductor. Los materiales obtenidos se caracterizaron por las técnicas N; fisisorcion, SEM-EDS, XRD, TPR,
RAMAN, FTIR y XPS. Los resultados mostraron que los materiaes obtenidos son mesoporosos exponiendo
la fase cubica cristalina de la CeO,. El andlisis Raman y FTIR mostraron que ambos soportes poseen
vacancias de oxigeno siendo mayores en el soporte con ZrO, por la presencia de iones Zr** en la red de
CeO0; lo cual favorecid la eliminacidn de los aniones “target”. En la etapa de reduccién Ce** se reduce a
Ce*® generando vacancias de oxigeno en la interface metal-soporte. Para evitar la pérdida de material
catalitico, se desarrollaron diferentes formulaciones del soporte en polvo 10ZrCe variando el tiempo de
molienda para optimizar su adherencia al soporte estructurado (monolitos de cordierita). Los monolitos
con y sin fase activa se caracterizaron por SEM-EDS. El analisis EDS del monolito no recubierto, mostré la
presencia de O, Mg, Al y Si, representativo de la cordierita, mientras que el monolito recubierto con
10ZrCe present6 O, Zr y Ce, lo que indica la cobertura efectiva del soporte mencionado. Luego de agregar
la fase activa PdCu sobre los soportes estructurados con 10ZrCe, se ensayaron en la eliminacién de los
aniones de interés en aguas mostrando una buena actividad y selectividad hacia los productos de interés.
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Figura 1. Diagrama esquematico del equipo experimental.
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Caracterizacion de la adsorcion de alcoholes sobre Pt(001) y sobre aleaciones PtFe por XPS y UPS

9
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En las celdas de combustible de alcohol directo se presentan varios desafios a resolver, tales como liberar
la superficie del catalizador de moléculas tipo CO. Una de las alternativas es encontrar aleaciones de Pt
con otros metales que puedan mejorar la eficiencia catalitica. Para tratar de entender el mecanismo que
controla este proceso,se abordéd el estudio de laestructura electronica de la aleacién
PtsoFeso policristalina y la evolucién de la misma cuando se evapora etanol, mediante las técnicas de XPS
y UPS. Preparar la superficie de PtFe representa un gran desafio ya que no se logra remover el C
proveniente de la contaminacidén atmosférica con los tipicos procesos de sputtering/annealing. Para
remover las moléculas organicas se requiere de calentamientos en atmdsfera de O, pero este
calentamiento oxida notablemente el Fe. Para remover este 6xido se realizaron procesos de sputtering
gue empobrecieron la superficie de Fe. Sobre ambas superficies se caracterizé la estructura electrénica,
la aleacion presenta picos Pt4fy Fe2p corridos en 0.4 eV hacia mayores energias de ligadura (BE). También
se midié la densidad de estados (DOS) que aportd informacion de los cambios que se producen en los
sistemas aleados[1], tales como la reduccion del spin-orbit splitting aparente, y el corrimiento del centro
de la banda hacia estados electrénicos mas ligados, efectos originados por el angostamiento de banda y
la hibridizacion entre las bandas del Pt y el Fe. Con UPS se hizo una caracterizacion preliminar de la
evolucién de los estados moleculares al adsorber etanol sobre la superficie de PtFe. Estas mediciones
sobre PtFe se contrastaron con mediciones andlogas realizadas sobre Pt(001).

Palabras Clave: estructura electrdnica, Pt, aleacion, nanoparticula, catélisis, PtFe, XPS, UPS.
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Caracterizacion de Nanoparticulas de 6xido de Zinc sintetizadas por via verde a partir de Aloe Vera
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La implementacién de sintesis verde como alternativa a las sintesis quimicas o fisicas comunmente
utilizadas para la fabricacién de nanoparticulas inorgdnicas ha experimentado un incipiente crecimiento
en los ultimos afios. En este tipo de sintesis se reemplazan, parcialmente, reactivos sintéticos por
extractos de diferentes fuentes naturales, como plantas, algas, bacterias, hongos, etc. El alto contenido
de polifenoles en estos extractos los hace ideales para generar, por ejemplo, compuestos de coordinacion
con ciertos metales y, mediante distintos mecanismos de reaccidn, es posible obtener diferentes éxidos
[1, 2]. La obtencidn de o6xido de zinc mediante la via verde, ha sido ampliamente estudiada, ya que
constituye un proceso simple y de bajo costo. Las NPs obtenidas presentan amplio potencial como
material bactericida, fungicida y antimicrobiano asi como en la degradacion fotocatalitica de compuestos
organicos, mediante la generacién de ROS (especies reactivas de oxigeno). En este trabajo se exploran
diferentes condiciones experimentales para la sintesis de NPs de dxido de zinc a través de la via verde
utilizando hojas de Aloe Vera (Aloe barbadensis) como fuente de extracto natural. Se prepararon
Nanoparticulas, mediante sintesis quimica por coprecipitacion (ZnO-Q) y se las compard con las obtenidas
via sintesis verde utilizando 40% (Aloe1-Zn0O) y 2% del extracto de Aloe Vera (Aloe2-Zn0O). Los materiales
obtenidos se caracterizaron mediante Difraccion de Rayos X (DRX), Microscopia electrénica de
transmision y barrido (TEM y SEM), Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia UV-Visible, y Dispersion de luz dinamica (DLS) para determinar su didametro hidrodinamico
y Potencial Zeta (Zpot). A través de DRX se comprobd la presencia del patrdn cristalino correspondiente
al ZnO (Fig.1). Se estudié la morfologia a través de microscopia TEM observando que la mayor parte de
las NPs presentaron distintos grados de aglomeracion. Los espectros de FTIR revelaron la presencia de
bandas asociadas a la vibracién del enlace Zn-O (~ 500 cm-?) (Fig.2). Los espectros de UV-vis. mostraron
una sefial a 270 nm, la cual fue baja comparada con la sefial caracteristica a 370 nm, que corresponde a
la absorcidon intrinseca que presentan éste tipo de semiconductores de ZnO en las transiciones
electronicas de la banda de valencia a la de conduccidn. La diferencia encontrada puede atribuirse ala
estabilizacion por parte del extracto natural [3] (Fig. 3).
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Fig. 1 Fig. 2 Fig. 3
Caracterizacién de Nanoparticulas de 6xido de Zinc obtenidas via sintesis quimica (Zn0O-Q) y via verde (Aloel-ZnO y Aloe2-ZnO).
Figura 1: Difractograma de Rayos X. Figura 2: Espectro de transmitancia Infrarroja. Figura 3: Espectro de Absorcion UV-Visible.

Palabras Clave: nanoparticulas de éxido de zinc, sintesis verde, XRD, FTIR, TEM, DLS y Zpot.
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Porosidad permanente en entramados metal-organicos (MOFs)
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Los entramados metal-orgdnicos (o MOFs por sus siglas en inglés), son una subclase de polimeros de
coordinacién, construidos a partir del enlace fuerte entre conectores organicos y iones metalicos o
clusteres inorganicos [1]. Una de las particularidades mds relevantes en esta subclase de materiales, es la
presencia de poros que pueden ser potencialmente vaciados para otorgar acceso a dichas nanocavidades
(Figura 1). Esta posibilidad de acceso y disefio de los ambientes de poro en estas redes cristalinas ha
expandido considerablemente su aplicacién en diferentes areas tales como captura selectiva de didxido
de carbono [2] y catdlisis heterogénea [3], entre otras. En éste contexto, se denomina porosidad
permanente a la presencia de poros estables y accesibles que permanecen inalterados aun luego de que
los mismos han sido “vaciados” en un proceso que se conoce como “activacion” del material. En este
trabajo y a modo comparativo, se presentan los resultados obtenidos en dos proyectos diferentes en los
gue la caracterizacion estructural a través de microscopia electrdnica, difraccion de rayos X de polvo
(PXRD) y adsorcién de Ny, resultaron criticas para la aplicacion propuesta para los materiales preparados.
En el primer caso, se realizan siete modificaciones post-sintéticas (PSM) covalentes en tdndem sobre
IRMOF-74-11I-CH;NHBoc, luego de las cuales la porosidad resulta critica para su aplicacion como
catalizador heterogéneo. En el segundo ejemplo, se prepararon estructuras de tipo core-shell basadas en
MOFs derivados de circonio conocidos como UiO-66. Las propiedades adsortivas de UiO-66@UiO-66-NH,
y UiO-66-NH,@Ui0-66 (N2 y CO,), se comparan con el MOF isoestructural de funcionalidad multivariada
MTV-Ui0-66 [4], para evaluar su potencial aplicacion en la captura selectiva de CO..
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Figura 1. Representacion esquematica de las posibilidades que ofrece la porosidad permanente,
ejemplificadas en la estructura cristalografica de Mg-IRMOF-74-Ill.

Palabras Clave: entramados metal-organicos (MOFs), porosidad permanente, adsorcién de N; y CO;,
catalisis heterogénea, captura selectiva de CO,.
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Caracterizacion de rocas de yacimientos de petréleo por RMN unilateral
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Los sistemas porosos son de especial interés para la industria, ya sea para los procesos de captura de CO»
en el tratamiento de residuos industriales, en los estudios de suelo, en la fabricacion de materiales de
construccién o en los yacimientos de petréleos, teniendo este Ultimo un gran impacto econémico dada la
crisis energética mundial. En la extraccion de petrdleo, agotada una primera instancia de obtencion del
crudo que se encuentra en reservorios liquidos, se debe pasar a una segunda instancia para extraer el
combustible fosil que se aloja en los poros de las rocas, que representa un alto porcentaje del combustible
de los yacimientos. Una siguiente instancia involucra el agregado de aditivos (CO; o polimeros) para
cambiar la viscosidad del hidrocarburo, esta es conocida como recuperacion terciaria o Enhanced Oil
Recovery (EOR). Para ello es de gran importancia contar con informacidn sobre las caracteristicas de las
rocas que contienen el hidrocarburo y las interacciones entre la matriz porosa y los liquidos confinados.
En este trabajo analizamos la evaporacién de agua confinada en rocas de yacimientos convencionales
usando técnicas de RMN a campo bajo en un equipo unilateral. Estos equipos, a diferencia de los equipos
convencionales de RMN, permiten hacer un estudio en diferentes profundidades de la muestra. Ademas,
poseen un gradiente de campo magnético el cual puede ser utilizado para realizar estudios de difusion
molecular. Se saturaron rocas de yacimientos petroliferos convencionales de distintas composiciones con
agua destilada y realizaron mediciones de tiempos de relajacion adquiriendo mapas bidimensionales que
permiten cuantificar las interacciones fluido/matriz. Al analizar los tiempos de relajacién, particularmente
el tiempo de relajacién transversal T,, se pueden conocer caracteristicas de los entornos de confinamiento
de los liquidos ya que estos tiempos estan directamente relacionados con la relacién entre la superficie y
el volumen de las cavidades porosas y con su relaxitividad [1]. Mediciones unidimensionales en diferentes
profundidades permiten hacer un seguimiento de los procesos de evaporacion [2]. A su vez, estudiando
la sefial de RMN total del liquido confinado en funcidon del tiempo, se puede hacer un analisis de la tasa
de evaporacion (TE) [3]. Através del cambio de los regimenes de la TE pudimos obtener informacion sobre
la conectividad de los poros de las muestras y de la dinamica del liquido confinado, relacionando estos
procesos a los valores conocidos de permeabilidad y porosidad de las rocas estudiadas.

Evaporacion

Depth

Depth (um)

Figura 1. Perfiles de sefial de RMN durante el proceso de evaporacion.

Palabras Clave: Resonancia Magnética Nuclear, medios porosos, evaporacion, RMN unilateral.

Referencias:

[1] S. Godefroy, J.-P. Korb. Surface nuclear magnetic relaxation and dynamics of water and oil in macroporous media. Physical
Review E, 64, 021605 (2001).

[2] M.1. Velasco, E.V. Silletta, C.G. Gomez, M.C. Strumia, S. Stapf, G.A. Monti, C. Mattea, R.H. Acosta, Langmuir, 32, 2067 (2016)
[3] Yiotis, A. G J. Colloid Interface Sci. 297, 738 (2006).

ISBN 978-987-86-6400-2 p-38 https://doi.org/10.5281/zenodo0.4035190
pagina 71 de 176



| MIRLY, CaracterizAR 2020 - Caracterizacion de Materiales

=7\
[y 1er Encuentro Virtual
2020 9 al 11 de Septiembre de 2020
— ‘ ( { & : :U.':-;L E L —
Ul o =) T
B

Espectroscopia de ablacién inducida por Laser (LIBS) como herramienta para deteccién de elementos
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En este trabajo se presentara una breve introduccién a la técnica, junto con un grupo de resultados
obtenidos de diferentes estudios realizados por la Division Difusion, Gerencia de materiales del CAC-CNEA,
los cuales fueron hechos utilizando la técnica Espectroscopia de Ablacion Inducida por Ldser (LIBS) [1],
principalmente para la obtencion de perfiles de concentracion (figura 1) en el estudio de fendmenos de
difusién e interdifusion de diferentes especies, incluyendo el Hidrégeno, en diversas matrices de uso
nuclear [2,3] (aleaciones base Zr, aceros, peliculas delgadas sobre sustratos de aluminio, etc). Las
siguientes cualidades, escasa preparacion superficial de las muestras, la capacidad de obtener mediciones
de concentraciones del orden de los ppm, la posibilidad de trabajar en atmdsferas controladas y no
controladas, ademas, capaz de medir Hidrogeno y deuterio de manera directa [4] en concentraciones
bajas (mediciones que suelen ser complejas y/o indirectas con otras técnicas); hacen que LIBS esté dentro
del catalogo de “técnicas complementarias” para una variedad de estudios de caracterizacion. Dentro del
proceso de aprendizaje y adquisicion de habilidades en el manejo de técnica, se realizaron algunos
trabajos aislados en otras dreas fuera de nuestro campo habitual de accidn y cuyos resultados fueron

relevantes [5].
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Figura 1. a) Equipo LIBS, b) linea de emision de Fe en par de difusidn, c) Perfil de concentracién de Fe en Zr.

Palabras Clave: LIBS, Difusion en sdlidos, materiales, caracterizacion.
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Los films poliméricos constituyen una alternativa promisoria para el tratamiento tépico de diferentes
enfermedades. Particularmente, los complejos interpolielectrolitos (CIPEF) entre chitosan (Ch) vy
hialuronato de sodio (NaH) presentan interesantes propiedades para la liberacion controlada de
farmacos. El objetivo de este trabajo fue obtener films con base en CIPEF compuestos por Ch y NaH para
la vehiculizacion de aciclovir (ACl). Se evaluaron sus propiedades fisicoquimicas y farmacéuticas de
relevancia con vistas a su aplicaciéon en lesiones herpéticas de la piel. Los CIPEF en dispersidn acuosa
fueron obtenidos mediante el método de coacervacion. Para ello, se prepararon, separadamente, una
dispersion de Ch, una dispersion de NaH y una solucidn de ACI. Las dos ultimas fueron incorporadas sobre
la dispersion de Ch, bajo agitacion vigorosa a 14000 rpm durante 15 min, en una proporcion que neutralizd
el 10 y el 50% de los equivalentes de grupos amino ionizables del Ch, respectivamente, dando lugar a la
formacién del CIPEF con la composicién: Ch-AClso-NaHio. Esos complejos se mantuvieron en dispersién y
se liofilizaron para andlisis posteriores. Los films fueron obtenidos utilizando el método de casting,
utilizando glicerina como plastificante. Este compuesto se adiciond en una concentracién final 2% p/v
sobre la dispersion acuosa de los CIPEF; la mezcla se agité hasta homogeneidad, se colocé en moldes de
silicona vy, luego, en estufa a 40°C hasta peso constante. Los CIPEF en dispersion se caracterizaron
mediante medicion de pH, DLS, DLE y estudios de desplazamiento idénico. Los CIPEF liofilizados se
caracterizaron por DSC, TGA, XRPD y microscopia dptica; y los films mediante estudios de uniformidad de
peso y contenido, hinchamiento, bioadhesidn y liberacion in vitro. Los CIPEF en dispersion presentaron
pH = 4,1940,01, tamafo de 834,3+59 nm y potencial zeta = 59,6+0,8 mV. El estudio de desplazamiento
idnico mediante la adicion de NaCl sobre las dispersiones de CIPEF produjo ligeros cambios de pH,
mientras que adicién de glucosa (un no electrolito) no generd cambios. Estos resultados indican que la
interaccion entre Ch y ACl es de naturaleza idnica, fuerte, pero reversible en condiciones fisioldgicas. Las
curvas de DSC y TGA indicaron ausencia de la fusion del ACI y alta estabilidad térmica del CIPEF,
respectivamente. Por XRPD se evidencio que los CIPEF son sélidos amorfos y no presentaron el fenémeno
de birrefringencia del ACl bajo la luz polarizada en el microscopio dptico, lo que indicé ausencia de ACI
libre en los CIPEF. Los analisis de uniformidad de peso y contenido de los films mostraron minima
variabilidad entre las diferentes unidades de dosificacion (discos de films de 6 mm de diametro), lo que
indicd un adecuado proceso de obtencion de los films, homogeneidad en el secado y distribucion
uniforme, respectivamente. Los films presentaron propiedades bioadhesivas, alta capacidad de captura
de fluidos con el consecuente hinchamiento del film y modularon la liberacién de ACI. En resumen, los
films obtenidos muestran propiedades prometedoras para su aplicacion en lesiones herpéticas de la piel.

Palabras Clave: complejos interpolielectrolitos, chitosan, acido hialurdnico, interaccién iénica
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Caracterizacion de superficies hidrofébicas

Mariana D. Sosa'?, M. Luz Martinez Ricci'?, Leandro L. Missoni2, Daniel Murgida', Antonela Canneva3,
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En este trabajo se mostraran distintos abordajes para el estudio de superficies hidrofébicas utilizando
diversas técnicas de caracterizaciéon. Finalmente, se mostraran los resultados que se obtuvieron
empleando un método desarrollado en el grupo para el estudio de las propiedades triboeléctricas de
superficies poliméricas hidrofdbicas.

En primer lugar, se prepararon superficies superhidrofébicas —angulo de contacto (WCA) > 150°- cuyo
objetivo fue su implementacién como membranas de separaciéon petréleo-agua en la industria del
petréleo [1,2]. En total se utilizaron SEM, TEM, FTIR, XPS, AFM y DRX de polvo como técnicas de
caracterizacion estructural y WCA, flujo de petrdleo, presion de agua maxima tolerada y eficiencia de
separacion de mezclas como caracterizacion de la performance como membranas de separacién. En este
trabajo se hard énfasis en el aporte realizado por cada una de dichas técnicas y cémo, finalmente, la
estructura se correlaciona con las propiedades del material. En segundo lugar, se trabajé con un polimero
comercial (Politetrafluoroetileno - Teflon) que tiene interesantes propiedades superficiales de
hidrofobicidad y triboelectricidad. Esta tltima hace referencia a la electrificacidon que el material adquiere
al ponerse en contacto con otro. Con esto en mente, se llevd a cabo un estudio que consta de un primer
paso donde una gota de agua se electrifica al hacerla rodar sobre la superficie del polimero y un segundo
paso donde se mide la carga adquirida. Para determinar la carga, la gota se recoge sobre un sensor que
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aumenta la humedad relativa del ambiente, aumentala
fuerza idnica del agua o disminuye su pH. Mds auln, se vio que el signo de la carga adquirida esta
correlacionado con el pH del agua y la electrificacién vale cero cuando el pH es igual al pH de carga cero
de la superficie. La figura 1 muestra algunos resultados obtenidos. Las mediciones realizadas con este
sistema permitieron desarrollar un modelo tedrico para este proceso [3] y actualmente se estad
construyendo, con la empresa LifeS| (Argentina), un equipo con un principio de funcionamiento basado
en los estudios previos que permitira medir el pH de carga cero de un polimero hidrofébico, sus
propiedades triboeléctricas y propiedades del agua utilizada (u otros liquidos).

Palabras Clave: hidrofobicidad, superficies, membranas, triboelectricidad, polimeros.
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Reforzamiento de un biomaterial de empaque polisuccunimida-almidén mediante entrecruzamiento
con microcelulosa

Maria Herndndez-Gonzalez!, Ana M. Rodriguez-Hernandez?, Francisco Hernandez-Centeno?, Haydee Y.
Lépez-De La Pefia’, Ania G. Isidro-Luis'y Ana M. Angel-Sanchez!

Universidad Auténoma Agraria Antonio Narro, Saltillo, Coahuila, México. 2Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA),
Saltillo, Coahuila, México. maryhgl1214@gmail.com

En la actualidad, el uso de biomateriales para el envasado activo de alimentos ha ganado importancia
debido al impacto medioambiental que se ha generado con el uso excesivo de pldsticos derivados del
petrdleo. El principal desafio de los materiales de base bioldgica es equiparar las propiedades mecanicas
y de barrera que ofrecen los sintéticos, ya que su desempefio en general es inferior. Por ello se han
buscado opciones, también en base organica, para reforzar estos productos y que su resistencia mecanica
mejore, para ello, la microcelulosa derivada de diferentes fuentes ha sido entrecruzada exitosamente en
diversos biopolimeros brindado con ello flexibilidad y resistencia a diferentes productos utilizados en las
areas biomédicas, cosméticas, alimentarias, entre otras.

El objetivo de este trabajo es desarrollar un proceso orientado a mejorar el desempefio mecanico de un
biomaterial (Polisuccinimida-almiddn) incrustando un relleno de base biolégica, microcelulosa, obtenido
para fibras de lechuguilla.

El proceso de entrecruzamiento se llevd a cabo en un micro-extruder marca Xplore variando las
proporciones de los materiales base (polisuccinimida (PSI), almiddn (S), microcelulosa (MC) y aceite
esencial de orégano (AEO) diluido en glicerol al 10%). A continuacidn, se realizé un moldeado adicional en
un Equipo de moldeo Xplore para la obtencién de las probetas que fueron evaluadas en cuanto a su
desempefio mecdnico de acuerdo con las normas ASTM D638, D5034, E790 y D2240. Los experimentos
se disefiaron en bloques aleatorios y los resultados se sometieron a un ANOVA y pruebas de Tuckey (P
<0.05).

A partir de las diferentes formulaciones probadas, la identificada como M4 consistente en una proporcion
1: 1: 1: 1.5 de PSI: S: MC: AEQ, fue la que presentd el mejor desempeiio mecanico con una resistencia a
la tensién de 0.36 MPa, 13.70% de alargamiento a la rotura, 0.75 MPa de esfuerzo de flexién, este valor
es superior a otros reportados con entrecruzamiento de otras fibras vegetales mediante
termoconformado, lo que indica que la extrusién permite una mejor integracién durante la mezcla. En
cuanto al parametro dureza, se reportd 71.2 D shore, este elevado valor se atribuye a los vinculos
establecidos entre los materiales, asi como a la cohesion, dichas interacciones no interfieren de manera
negativa con el parametro flexibilidad, por lo que la inclusién de la microcelulosa al polimero PSI-S-AEQ,
resultd eficiente para presentar un desempefio mecanico adecuado.

Palabras Clave: Entrecruzamiento, biomaterial, polisuccinimida, microcelulosa, propiedades mecanicas.
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Determinacion de la estructura interna de membranas mediante ensayos de permeabilidad.

9

Rodrigo A. Demoor, Adrian P. Cisillinoy J. Pablo Tomba

Instituto de Ciencia y Tecnologia en Materiales (INTEMA-CONICET), Mar del Plata, Buenos Aires, Argentina.
rodrigo demoor@hotmail.com

Una celda de permeabilidad se utiliza para establecer una propiedad de barrera global de los materiales,
como es la permeabilidad (o difusividad). Es un ensayo importante en materiales utilizados en packaging
compuestos por una matriz polimérica y rellenos con nanoarcillas que actian como barreras a la difusion.
La particularidad de estos materiales es que la disposicion espacial y la fraccién volumétrica de los nano-
rellenos modificardn su efectividad.™!!

La seiial tipica de este ensayo representa al flujo difusivo que atraviesa la membrana utilizada como
muestra, la cual aumenta con el tiempo hasta alcanzar un valor constante (estado estacionario), del que
se calcula la permeabilidad. Este valor representa la permeabilidad global del material, pero no da
informacion de su estructura interna. Se realizaron simulaciones para comprender si la curva de flujo en
su totalidad brinda informacidn del interior de la muestra. En la Figura 1 (A) se presentan simulaciones de
distintas membranas, donde las regiones grises y azules poseen distintas difusividades locales, asociadas,
por ejemplo, a un distinto ordenamiento de obstaculos.
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Figura 1. (A) Esquema representativo de las membranas. (B) Evolucién del flujo difusivo en el tiempo.

Estas membranas se disefiaron con la misma permeabilidad global efectiva, de modo que produzcan un
flujo estacionario idéntico, tal cual se observa en las simulaciones. Sin embargo, se ve la evolucién del
flujo difusivo de cada una es diferente, llegando a la saturacién a distintos tiempos (Fig. 1(B)). La
membrana marcada en rojo de la Figura 1 (A) representa el caso asimilable a una membrana nano
reforzada extrudada. Los esfuerzos de corte que se producen entre los extremos de la membrana y la
boquilla alinean las arcillas de forma perpendicular al flujo reduciendo considerablemente su
permeabilidad. En el centro, en cambio, las arcillas se distribuyen al azar y su difusividad es mayor.

Estos resultados permiten observar que la cantidad de capas y la forma en que estas se ordenan afectan
la evolucion de la difusion en el estado transitorio, frecuentemente omitida en ensayos de permeabilidad
tipicos. Se propone investigar como usar esta informacion con el fin de obtener informacién sobre la
estructura interna de una membrana, por ejemplo, la distribucion de orientaciones de obstaculos.

Palabras Clave: Difusion, Permeabilidad, Membrana, Laminado, Multicapa.
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Caracterizacion de nanocompuestos de uso ambiental formados por nanoparticulas de hierro
cerovalente inmovilizadas en alginato
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La formacién de nanocompuestos (NCs) por inmovilizacion de nanoparticulas de hierro cerovalente
(FeNPs) en soportes poliméricos adecuados, es una via para facilitar su uso en el tratamiento de
contaminantes acuosos en sistemas de flujo continuo. En los Ultimos afios, se probaron gran cantidad de
soportes sintéticos y de origen natural [], siendo particularmente atractivo el uso de biopolimeros como
alginato (AL) [2,3], capaz de formar hidrogeles de diversa morfologia (lechos porosos, membranas, etc.).
En el siguiente trabajo se presenta la caracterizacién de NCs desarrollados para uso ambiental mediante
la inmovilizaciéon de FeNPs en AL empleando las siguientes técnicas: microscopia electrénica de barrido
(SEM), difraccion de rayos X (DRX) y espectroscopia Raman.

Sintesis de NCs

En la sintesis se usaron dos tipos de FeNPs comerciales provistas por la empresa Nanoiron s.r.o.: NSTAR,
en polvo y con una densa capa de magnetita externay N25, en suspensidn acuosa y con una capa externa
de magnetita porosa e irregular). Ambas fueron inmovilizadas en alginato de sodio (Kelkosol provisto por
la empresa Keltone). En el procedimiento de sintesis se utilizaron 20 g/L de alginato de sodio (NaAL), como
precursor y CaCl, 1,6 M como coagulante, ambos en solucién acuosa. Se obtuvieron esferas milimétricas
conteniendo 50% de FeNPs, que se conservaron en atmdsfera inerte durante 4 h, y luego fueron lavadas
y preservadas en agua milliQ desoxigenada hasta su uso.

Técnicas de caracterizacion aplicadas

SEM. Se utilizd esta técnica para observar la estructura de los NCs. Las muestras fueron liofilizadas y
metalizadas previamente a la medicién para obtener un mejor contraste de imagen.

DRX. Se confeccionaron difractogramas para identificar las fases cristalinas presentes en los NCs. Las
muestras fueron previamente secadas al vacio y posteriormente molidas para su medicion.

Raman. Esta técnica se utilizd para la identificacion y cuantificacion de las especies quimicas presentes en
las muestras.

Resultados

SEM. El andlisis por SEM de las esferas sugirié la presencia de agregados micrométricos de las
nanoparticulas de FeNPs. Ademds, indicé que el grado de aglomeracion de las nanoparticulas depende
del tipo de FeNPs empleadas en la sintesis, siendo mayor la aglomeracion en el caso de las NSTAR.

DRX y espectroscopia Raman. Estos analisis confirmaron que en NSTAR@AL y N25@AL se conserva o-Fe
como fase principal y presencia de magnetita. Adema3s, se evidencié la presencia de lepidocrocita para el
caso de N25@AL.
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Sintesis y caracterizacién de materiales hibridos de alginato para la eliminacion de contaminantes en
solucién acuosa

Angie E. Orduz, Yanet Mayer, Marina Dominguez, Mariana Etcheverry, Carolina Waiman y Graciela
Zanini

Instituto de Quimica del Sur (INQUISUR), CONICET - Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur (UNS), Av. Alem 1253,
Bahia Blanca, 8000, Argentina. angie.orduz@uns.edu.ar

El alginato de sodio (ALG) es un biopolimero ampliamente utilizado en aplicaciones biomédicas?, sin
embargo, ultimamente varios estudios han mostrado su potencial para ser utilizado en la eliminacién y
adsorcién de contaminantes en solucién acuosa mediante la sintesis de materiales hibridos?. Estos
materiales pueden sintetizarse incluyendo diferentes sélidos, los cuales estan relacionados al tipo de
contaminante que se desea remover y a sus diferentes aplicaciones. En este trabajo, se presenta la
caracterizacion de materiales hibridos en forma de perlas, constituidos por alginato y diferentes sélidos
(montmorillonita (MMT), carbén activado (CA) y boehmita (BH)) con el objetivo de identificar similitudes
y diferencias entre ellos.

La sintesis de las perlas se realiz partiendo de una solucién de ALG al 1% p/v en NaCl 0,01 M. Una vez
disuelto el ALG, se le adiciond el sélido de interés (MMT, CA, BH, MMT modificada con aminopropiltrietoxi
silano y el colorante rosa de bengala: MMT-APTES-RB, o BH modificada con el colorante riboflavina
fosfato: BH-RP) en agitacion constante hasta lograr una completa homogenizacion. Luego, con una
micropipeta se dejo caer gota a gota la mezcla homogénea sobre una solucién de CaCl, 0,1 M formando
las perlas. Estos materiales hibridos de alginato de sodio fueron caracterizados por microscopia
electronica de barrido (SEM) usando un microscopio EVO 40-XVP equipado con deteccion secundaria de
electrones. Las perlas con MMT y CA fueron evaluadas con dos métodos de secado: a 30° C en estufa y
liofilizadas a una presion de 0,060 mmHg durante 72 horas. A través de SEM se determind que, en los
materiales liofilizados, la presencia en comun de ALG mostraba una morfologia tipo canal en el interior
de las perlas, a diferencia de las perlas secadas en estufa en las cuales se observé un colapso en su
estructura.

Las perlas MMT-APTES-RB y BH-RP humedas, se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Vis para
sélidos (reflectancia difusa) y espectroscopia de fluorescencia, con el fin de evaluar las propiedades
fotofisicas de los colorantes dentro de las mismas. Para ello se utilizo el espectrofotémetro 24 Shimadzu
UV-2401 PC, de doble haz con esfera integradora (para sélidos) con dos lamparas como fuente de
radiacion: 50W haldgena y de deuterio. Los espectros de fluorescencia se hicieron a través de un
espectrofluorémetro FluoroMax-4 Horiba a una Aexc= 530 nm y 450 nm para las perlas con RB y RP
respectivamente. A partir de estas dos técnicas, se pudo observar que ambos colorantes conservan sus
propiedades fotofisicas dentro de la matriz de alginato de sodio. Por otro lado, las perlas himedas de BH-
RP se caracterizaron también a través de microscopia confocal de barrido laser (CLSM) (Aexc 476 nm) en
donde se observa que la RP dentro de la perla conserva sus propiedades fluorescentes y que se encuentra
homogéneamente distribuida en el material.

La caracterizacion a través de Fotografia digital con microscopio USB se implementé para las perlas con
MMT, BH-RP y CA usando un Microscopio digital Bothwinner modelo S02. De estas fotografias, se pudo
determinar el tamafio, la forma de las perlas y la homogeneidad de aquellas que incluyen a los colorantes
como parte del material. Ademas, en el caso del material hibrido sélo de ALG con MMT, permitid estudiar
la cinética de adsorcién del colorante verde brillante (VB) en el interior de la perla, se pudo observar que
el VB primero se adsorbe en la superficie de la perla y difunde hacia el interior de esta siguiendo un frente
de adsorcion. Gracias a la fotografia digital se logréo medir pardmetros cinéticos usados por el modelo de
shrinking core.

Palabras Clave: materiales hibridos, alginato, biopolimero, sélidos inorganicos.
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Caracterizacion del aserrin y materiales intermedios para la obtencion de bioetanol de 2G
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Este trabajo tiene como objetivo la caracterizacién del aserrin de pino (pre y post pretratamiento) para la
produccién de bioetanol de segunda generacion (2G). Este proceso incluye: pretratamiento, hidrélisis y
fermentacion. El aserrin de pino se sometid a un pretratamiento organosolv alcalino bajo las siguientes
condiciones: relacion licor / madera (L: W = 5,44: 1), temperatura maxima (1702C), tiempo hasta la
temperatura maxima (60 min), relacion EtOH / H,O (% v / v) = 35/65, NaOH (% m / m) = 23,3; t (min) =
140. El material sélido resultante se sometid a hidrdlisis y fermentacion en simultaneo (SSF). El proceso
SSF se llevo a cabo en un Erlenmeyer de 200 ml utilizando 1% celulosa hidrolizable (porcentaje sobre
materia seca) suspendida en 50 ml de citrato de sodio 0,05 M (pH = 5), 40 ml de agua destilada, 10 ml de
indculo de levadura Saccharomyces cerevisiae, 0,028 ml de surfactante, 0,276 ml de enzima Cellic Ctec 2,
0,5 g/L de extracto de levadura y 1 g/L de peptona totalizando 100 ml. Se logrd la caracterizacion de la
materia prima (aserrin antes del pretratamiento y material sélido resultante del pretratamiento),
utilizando normas del Laboratorio Nacional de Energias Renovables (NREL) como se observa en la figura
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Fig. 1. Caracterizacion materiales e hidrolizados para la produccion de bioetanol 2G

Fig. 1. Caracterizacion materiales e hidrolizados para la produccion de bioetanol 2G

Los principales componentes del aserrin son: glucanos (~40%) y lignina (~30%). Para el sélido pretratado
se obtuvo la siguiente composicién quimica (expresada como % sobre material seco): 80,18 glucanos, 7,20
xilanos, 0,29 galactanos, 8,40 mananos, 3,67 lignina. Con dicho material, a las 49 horas del proceso SSF se
obtuvo ~100% de rendimiento de etanol.

Palabras claves: aserrin de pino, caracterizacion, pretratamiento, SSF, bioetanol.
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Disefio y caracterizacion de plataformas de sensado nanoestructuradas para el estudio de procesos de
adhesion celular

9

Victoria Guglielmotti y Diego A. Pallarola

Instituto de Nanosistemas, Universidad Nacional de General San Martin, Av. 25 de mayo y Francia, San Martin, 1650, Argentina.
*email del autor que presenta: vguglielmotti@unsam.edu.ar

El desarrollo de herramientas de diagndstico basadas en la interaccién de células con superficies requiere
la comprension de las interacciones de reconocimiento y adhesién célula-célula y célula-matriz
extracelular. Su estudio es de fundamental importancia para muchas condiciones fisioldgicas y
fisiopatoldgicas tales como la angiogénesis, enfermedades autoinmunes y la metastasis del cancer.

Los dispositivos basados en el registro de la impedancia electroquimica han demostrado gran potencial
para el estudio de eventos de adhesion celular. Entre sus ventajas podemos mencionar su capacidad de
analisis en forma instantdnea, no invasiva y libre de marcadores.

Nuestro enfoque se basa en el desarrollo de plataformas nanoestructuradas capaces de imitar distintas
propiedades del entorno celular para ser utilizados en aplicaciones biomédicas y dispositivos de
diagndstico. El comportamiento celular depende fuertemente de la rigidez del sustrato, por lo tanto,
resulta esencial contar con electrodos de rigidez variable. Para ello desarrollamos sustratos conductores
basados en peliculas delgadas de grafeno depositadas sobre hidrogeles de polidimetilsiloxano (PDMS). Se
presentan resultados correspondientes a su caracterizacion electroquimica mediante técnicas de
voltametria ciclica utilizando diferentes sondas redox. Estos estudios demostraron la unién exitosa entre
grafeno y PDMS. Por otro lado, las células pueden percibir y responder a caracteristicas externas de su
entorno en la escala nanométrica con notable sensibilidad. Los electrodos con un posicionamiento
geométricamente controlado de nanoparticulas proveen una distribucion homogénea de ligandos
adhesivos y permiten estudiar eventos de adhesién celular en la nanoescala. Mediante técnicas de
litografia de contacto por luz en el rango UV y litografia de micelas de copolimero en bloque se fabricaron
microelectrodos nanoestructurados para sensar electroquimicamente la adhesion celular. Se presentan
resultados correspondientes a su caracterizacion fisicoquimica por técnicas de microscopia electrénica de

barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM).
a)

Height 400.0 nm

Vi H=74
b) pH=7,47 S » i

200mV/s

Figura 1. (a) Caracterizacion por SEM y AFM de microelectrodos de AuNP-ITO (b) Caracterizacion
electroquimica de electrodos de grafeno.

Palabras Clave: Sensores electroquimicos, adhesién celular, nanoestructuras.
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Técnicas combinadas de microscopia 6ptica y electronica para la determinacién morfolégica de
nanocelulosa de aserrin de pino

9
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Las suspensiones de nanocelulosa y particularmente las de celulosa microfibrilada (CMF) se obtienen a
partir de pulpas celuldsicas sometidas a tratamientos mecanicos, produciendo una reduccién en tamafio
de las fibras que componen el material lignoceluldsico. La CMF estd compuesta por elementos
estructurales (fibras, fibrilas, nanofibrilas, finos, etc) de amplia relacidn de aspecto, cuyas dimensiones se
distribuyen en rangos nanométricos y micrométricos.

El objetivo de este trabajo fue identificar las fracciones que pueden ser observables y medibles en
microscopia, empleando instrumentos dpticos y electrdnicos. Para ello se obtuvieron suspensiones de
CMF a partir de pulpas de pino, eucaliptos y bagazo de cafia de azucar, los cuales fueron procesados
mediante fibrilacion utilizando molino PFI (a 100.000 rev) y homogeneizador de alta presion (15 pasadas,
700 bar). Las suspensiones resultantes fueron caracterizadas empleando diferentes instrumentos de
microscopia: microscopio dptico (MO), microscopio electronico de barrido de escritorio (D.SEM) y de alta
resolucion (SEM) y microscopio electronico de transmision (TEM). Las imagenes obtenidas fueron
procesadas mediante software Imagel donde se midieron los anchos de las fibrilas nitidas.

La distribucién de frecuencias relativas del total de mediciones se presenta en la Figura 1. Se observo que
la fraccion de fibras y finos (anchos mayores a 1000 nm) pudo ser medida por microscopia dptica en un
rango de 590 a 2480 nm, mientras que las microfibrillas y nanofibrilas (anchos menores a 1000 nm) fueron
identificadas por las técnicas electrdnicas, con anchos entre los 2-45 nm para TEM, 13- 94 nm para SEM y
33-209 nm para D.SEM.

Los resultados obtenidos muestran que para lograr una adecuada y completa caracterizacién de los
diametros de CMF, es necesario encontrar un método sencillo de fraccionamiento y utilizar técnicas que
permitan la combinacion de los instrumentos de microscopia.
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Figura 1. Distribucion de ancho de particula de CMF por diferentes técnicas (eje de anchos en escala
logaritmica)
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Transmision; Microscopio dptico
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Caracterizacion de estructuras 3D de fibroina de seda y nanoparticulas magnéticas como biomaterial
para regeneracion 6sea
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En los ultimos afios se ha incrementado la utilizaciéon de biopolimeros naturales, tales como la proteina
fibroina de seda (SF) aislada de la especie del gusano Bombyx mori, en la fabricacion de estructuras para
la promocion de procesos de diferenciacion celular y regeneracion de tejidos [1].

Con el fin de desarrollar estructuras 3D de andamiaje celular (scaffolds) para la reconstruccion de tejido
Oseo a partir de impulsos magnéticos, en este trabajo se sintetizaron y caracterizaron sistemas hibridos a
base de SF natural reconstituida en presencia de nanoparticulas de hierro magnéticas (MNp).

Los scaffolds se sintetizaron por salt leaching (analizando diferentes pHs) y gelificacion con glicerol para
evaluar el proceso de liofilizacion y posteriormente su rehidratacién. En ambos casos las MNp se
incorporaron mediante procesos de deposicion.

Los sistemas hibridos se evaluaron a través de la observacién por microscopia electrénica de barrido
(SEM) y se estudiaron las propiedades magnéticas a partir de diferentes ensayos mediante un
Magnetometro de muestra vibrante (VSM).

Los resultados de SEM mostraron una distribucién homogénea de poro, con un tamafio medio de 340 um
+ 10 um, particularmente a pH 6. El procedimiento realizado a pH 8 brindé un sistema no homogéneoy a
pH 5, no se observd la formacion de poros.

En una primera instancia, se determind que la solucién de MNp previamente sintetizadas para la
construccién de los scaffolds estaba formada por magnetita y maghemita, y la medida del momento
magnético de los scaffolds revelé el efecto diamagnético de la SF. La figura 1 muestra un comportamiento
magnético diferente a altos campos para los scaffolds liofilizados y rehidratados debido a la contribucién
diamagnética adicional del agua. Sin embargo, la regién a bajos campos, es igual para ambos. A partir de
estos resultados se puede deducir que la hidratacion no modifico el estado de interaccion entre MNp, por
lo que no se modificd la susceptibilidad de la componente magnética presente en el hibrido.
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Figura 1. Comportamiento de los scaffolds liofilizados y posteriormente hidratados

La caracterizacion de los scaffolds hibridos a base de SF y MNp mostraron la posibilidad de estas matrices
para ser cargadas magnéticamente sin afectar la estructura 3D original y se los podria considerar para su
evaluacidn como estructuras susceptibles a estimulos magnéticos para regeneracion de tejido éseo.

Palabras Clave: Biomateriales, Fibroina de seda, Nanoparticulas magnéticas, Regeneracion ésea
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Caracterizacion de productos lignocelulésicos obtenidos a partir de residuos de poda de vid
empleando FTIR-ATR y MO
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Los productos lignoceluldsicos se caracterizan por ser biopolimeros que se encuentran presentes en
vegetales y conforman su pared celular. En particular, la lignina y la celulosa contienen grupos hidroxilo y
alcoxilo reactivos, que pueden usarse para su funcionalizacidon quimica y transformarlos en componentes
retardantes de llama, antioxidantes, agentes nucleantes y compatibilizantes de fibras naturales, entre
otros!. Ademads, esta funcionalidad quimica los convierte en excelentes candidatos para el desarrollo de
nuevos materiales, ya sea a través de mezclas con otros biopolimeros o mediante la combinacién con
distintos tipos de rellenos organico-inorganicos?. En las Ultimas décadas, el impacto que producen los
procesos industriales sobre los recursos naturales ha generado politicas enfocadas al cuidado del medio
ambiente y el empleo de sus residuos como materia prima, lo que permitiria revalorizar recursos de
escaso valor econédmico contribuyendo al desarrollo de materiales mas amigables con el medio ambiente.
Por ejemplo, segun datos reportados por el Instituto Nacional de Vitivinicultura, en 2018 Argentina
registré un total de 218.233 ha de vid implantadas, de las cuales el 70,1 % se encuentran en la provincia
de Mendoza®. La poda balanceada de la planta de vid resulta indispensable para mantener una relacién
Optima entre el crecimiento vegetativo y la produccion a efectos de garantizar un crecimiento adecuado
de los frutos para la préxima temporada productiva. En consecuencia, cada 10 kg de uva cosechada se
genera aproximadamente 1 kg de madera de poda vy, de este residuo, aproximadamente el 20 % de su
masa seca corresponde a lignina, convirtiéndose en una fuente potencial para la recuperacion de lignina
y celulosa.

En este trabajo se llevd a cabo la extraccidn y caracterizacion de productos lignoceluldsicos obtenidos a
partir de residuos de poda de vid provenientes de la provincia de Mendoza. Se eligio la variedad Cabernet
Sauvignon de la especie Vitis vinifera L, la cual presenta cepas de gran ramificacién. Para la extraccidn, se
empled la metodologia reportada por Manara y colaboradores (2014)*. Inicialmente, se realizé un pre-
tratamiento del residuo de poda molido (<1 mm) con una mezcla de 4cido férmico/acido acético/agua,
manteniendo una relacién liquido:sélido de 25:1 a 50 °C. El precipitado obtenido fue lavado con agua
acidificada y liofilizado para su posterior caracterizacion. Mediante microscopia dptica (MO) y el uso del
software de licencia gratuita ImageJ, se determind que los productos obtenidos presentaron tamafios
promedio de particula menores a 3 micrones y la presencia de aglomerados de mayor tamafio. A partir
de ensayos de espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier operado en modo de reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR) se detectaron bandas de absorcidn presentes en la lignina, tales como grupos
-OH, C-H y bandas de vibracion del enlace C=C. Asimismo, se detectaron sefiales correspondientes a los
estiramientos de los grupos >CO y >C=C, la deformacion del enlace -CH, y sefiales de C-O y C-C presentes
en la celulosa. Los resultados preliminares obtenidos, confirmaron que es posible obtener productos
lignocelulédsicos a partir de residuos de poda de vid, los cuales podrian emplearse para el desarrollo de
materiales compuestos de origen renovable.

Palabras Clave: Residuos de poda - lignina - celulosa - FTIR-ATR.
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Propiedades vibracionales y electrénicas del alcaloide N-metilcitisina: un estudio experimental y
tedrico.
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En este trabajo se presenta un estudio experimental y tedrico, combinando calculos computacionales con
medidas espectroscopicas (FTIR y UV-Visible), a fin de mejorar la comprensién de las propiedades
estructurales; electrdnicas y vibracionales de N-metilcitisina (Figura n°1), un alcaloide quinolizidinico
triciclico conocido por su actividad farmacéutica y toxicoldgica

La estructura inicial de N-metilcitisina (NMC) fue construida utilizando el programa GaussView 5.0y sus
pardmetros geométricos fueron optimizados, en fase gas y solucion acuosa, al nivel de teoria B3LYP/6-
311++G** con el programa Gaussian 09 Revision A.02. La asignacion de las frecuencias vibracionales se
realizd teniendo en cuenta la distribucién de energia potencial (PED) y la metodologia SQMFF (scaled
quantum mechanical force field) utilizando el programa MOLVIB*.

Las propiedades vibracionales de NMC fueron analizadas en la regién de los 3500-600 cm™?, observandose
una buena correlacién entre el espectro tedrico y el experimental, obtenido en fase sélida (Figura n°2).
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Figura 1. Estructura quimica de N- Figura 2. Espectro infrarrojo experimental y tedrico de
metilcitisina. NMC entre 3500-2500 cm™

El andlisis del espectro UV-Visible experimental de N-metilcitisina muestra dos bandas de absorbancia
centradas en 231 y 306 nm, mostrandose una buena correlacion con el espectro calculado. Las
transiciones electrdnicas, predichas por los calculos tedricos, responsables de estos maximos de
absorbancia son HOMO->L+4 (20%), HOMO-> L+5 (60%) para 231 nm y HOMO - LUMO (96%) para 306,
respectivamente.

Palabras Clave: N-metilcitisina, Espectro vibracional y electrénico, Calculos DFT, Estructura molecular
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Caracterizacion de sistemas binarios de Sulfadiazina obtenidos por distintas técnicas.
Agustina Bongioanni, Belén Mezzano, Marcela R. Longhi y Claudia Garnero

Unidad de Investigacion y Desarrollo en Tecnologia Farmacéutica (UNITEFA), CONICET y Departamento de Ciencias Farmacéuticas,
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Coérdoba. Ciudad Universitaria, 5000-Cérdoba, Argentina.
agustina.bongioanni@unc.edu.com

Durante los ultimos afios, las ciencias farmacéuticas han demostrado un creciente interés en el desarrollo
de estrategias prometedoras que permitan mejorar las propiedades y el desempeiio de farmacos de
relevancia terapéutica. En este contexto, la formacidn de sistemas tecnoldgicos con distintos ligandos,
tales como etanolaminas, aminoacidos o polimeros, se presenta como una estrategia prometedora®.
Sulfadiazina (SDZ) es un farmaco antimicrobiano de eleccion para el tratamiento de infecciones del tracto
urinario, y ademas se emplea para enfermedades como toxoplasmosis y malaria. Sin embargo, SDZ
presenta problemas en la biodisponibilidad asociados a su baja solubilidad acuosa, lo que puede limitar
sus aplicaciones terapéuticas debido a posibles efectos adversos vinculados al empleo de dosis elevadas?.
El presente estudio se enfocé en desarrollar y caracterizar sistemas binarios de SDZ y Trietanolamina
(SDZ:TEA) en estado sdlido, con proyeccién de posterior aplicacion para mejorar las propiedades
indeseables del farmaco.

Los sistemas SDZ:TEA fueron obtenidos a través de liofilizacién y de molienda manual asistida por solvente
(MMAS). Posteriormente, se procedid a su caracterizacion por medio de Difractometria de Rayos X de
polvos (DRXP), Espectrofotometria Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y Microscopia Optica
con Luz Polarizada (MOP).

Los espectros FT-IR revelaron modificaciones en la forma e intensidad de las sefiales caracteristicas,
inclusive por debajo de los 1500 cm™, regién correspondiente a la huella digital. Estos cambios sugieren
interaccion entre SDZ y Trietanolamina. Por otro lado, los patrones de DRXP evidenciaron variaciones en
picos caracteristicos del fdrmaco. Las imdgenes obtenidas por MOP exhibieron similitudes de morfologia
entre SDZ y el sistema obtenido por liofilizacion, evidenciandose en ambos casos la presencia de cristales
con forma de aguja y birrefringencia. Por el contrario, el sistema obtenido por MMAS presentd una
morfologia amorfa y ausencia de birrefringencia.

En conclusion, las técnicas de caracterizacion utilizadas permiten detectar interacciones entre los
componentes, confirmando la obtencidn de sistemas binarios SDZ-TEA.

Los sistemas obtenidos podrian construir una alternativa prometedora con potencial aplicacion en
formulaciones antimicrobianas innovadoras.

Palabras Clave: Sulfadiazina, Trietanolamina, sistemas binarios, caracterizacion.
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RMN paramagnético de catalizadores de cobre: articulacion entre lo experimental y calculos
computacionales.
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La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es la técnica ideal para el estudio estructural de materiales
sélidos de tipo diamagnético, tanto para conocer la estructura local del sistema como para estudiar
la presencia de orden y desorden en el sélido. Sin embargo, la adquisicidn de espectros de RMN para
materiales de tipo paramagnético sigue siendo todo un desafio.>? La utilizacién de herramientas de
RMN en estado sdlido (RMN-es) como altas velocidades de rotacién en torno al dngulo magico,
permite que cada vez mds muestras como metaloproteinas, MOFs y complejos metalicos pequefios
puedan caracterizarse mediante esta técnica. Sin embargo, la asignacion estructural de cada una de
las sefiales presentes en estos compuestos sigue siendo una meta dificil de alcanzar. Por esa razon,
en este trabajo, proponemos un estudio estructural novedoso en dos complejos de cobre obtenidos
a partir de 4-formilpiridina (4-CHO-Py-Cu(ll)) y 3-formilpiridina (3-CHO-Py-Cu(ll)). Este estudio
combina el uso de RMN en solucién (RMN-sol) y RMN-es junto con metodologias computacionales
basadas en DFT y Rayos-X de monocristal. La combinaciéon de RMN-so/y RMN-es permitieron conocer
la funcionalizacién quimica del ligando en el complejo incluso en aquellos casos donde la muestra no
pudo ser caracterizada por difraccidn de rayos-x. Los experimentos bidimensionales de RMN-es
(*3C-*H HETCOR, H-H NOESY, *H-1H BaBa) fueron claves en la asignacion de las sefiales observadas,
como asi  también los estudios computacionales. Estos Ultimos , nos permitieron estudiar
pardmetros estructurales y de estabilidad, como asi también el efecto paramagnético que ejercen
los iones metalicos sobre los espines del sistema ayudando en la comprensién del estudio

espectroscoépico.
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Figura 1: Resultados para el complejo 4-CHO-Py-Cu(ll) (A). Espectros de *H-MAS (@60kHz) (B) y *3C CP-
MAS (@18kHz) (C). Distribucién de la densidad de spin obtenido mediante DFT (D) y su unidad de celda
obtenida por rayos-X (E).

Palabras Clave: RMN, RMN en sdlidos, catalizadores de Cobre, DFT

Referencias:

1. Biihl M, et al. Paramagnetic NMR of Phenolic Oxime Copper Complexes: A Joint Experimental and Density Functional Study. Chem
- A Eur J. 2016, 22(43), 15328-15339. 2. Dawson DM, et al. Calculation and experimental measurement of paramagnetic NMR
parameters of phenolic oximate Cu(ll) complexes. Chem Commun. 2017, 53(76), 10512-10515.

ISBN 978-987-86-6400-2 p-53 https://doi.org/10.5281/zen0do.4035190
pagina 86 de 176



Lug.d
" LIL%  CaracterizAR 2020 - Caracterizacién de Materiales

[ - 1er Encuentro Virtual
g0 9 al 11 de Septiembre de 2020

=

B

Aplicaciéon de métodos no destructivos para la caracterizacién de parametros fisico mecanicos de
clones de Eucalyptus en la Provincia de Misiones
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Como objetivo se planted caracterizar 5 clones de Eucalyptus a través del médulo de elasticidad dindmico
(MOEd) de la madera de arboles en pie y su relacion con la densidad. Mediante un dispositivo Tree Sonic
(Fakopp®) se determiné el tiempo de traslado de una onda de impacto en arboles en pie. Con esta variable
se estimé la velocidad del sonido sobre estos individuos en un ensayo clonal de Eucalyptus de 11 afios de
edad, instalado por la EEA-INTA Concordia en la localidad de Leandro N. Alem, provincia de Misiones.
Paralelamente se realizaron mediciones de diametro a la altura de pecho y altura total de los individuos.
Como asi también de la base del tronco, se extrajo una muestra de tarugos de 5 mm de didmetro por 70
mm de longitud que fueron utilizados para determinar la densidad basica (DB), la densidad verde (DV) y
el contenido de humedad (CH) de la madera. El mddulo de elasticidad dinamico fue calculado con la
siguiente expresion:
MOEd = DV % VS§? Donde: MOEd: Mddulo de Elasticidad dinamico (GPa), DV: Densidad de
la madera verde (kg/m?3), VS: Velocidad del Sonido (m/s).

Los materiales ensayados fueron 2 clones de E. grandis puro y 2 clones hibridos: E. grandis EG-157 y EG-
36, E. grandis x E. camandulensis GC-24 y GC-27 y E. grandis x E. tereticornis GT-31. Se encontraron
diferencias estadisticamente significativas (p-valor <0,0001) entre los valores de MOEd, DB y VS para los
clones evaluados, con un nivel de confianza del 95%, como se puede ver en la figura 1. Donde el hibrido
GC-27 presentd los mayores valores de MOEd, DBy VS y el EG-157 los menores valores para las variables
analizadas. Mientras que EG-36, GC-24 y GT-31 exhibieron valores intermedios, pero con distintas
agrupaciones segun las variables analizadas.
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Figura 1. Diferencias entre materiales genéticos para las variables MOEd (1a), DB (1b) y VS (1c)

Respecto a las relaciones entre MOEd estimado y las variables medidas se obtuvieron los respectivos R?,
siendo 0,66 para DBy 0,94 para VS. El clon GC-27 mostro superioridad en cuanto a calidad estructural
respecto a los demas, debido a que presentd valores superiores de VS, MOEd y DB. Mientras que el clon
EG-157, exhibidmenores valores para las tres variables analizadas.

La velocidad del sonido es buen estimador de la rigidez de la madera lateral y puede ser utilizada para la
caracterizacion de materiales en pie. Los hibridos de Eucalyptus mostraron valores superiores de los
parametros indicadores del comportamiento fisico-mecanico respecto a los Eucalyptus grandis puros. Sin
embargo, la eleccién de la materia prima va a depender del uso final de la misma. La madera de estos
clones aun debe ser sometida a ensayos destructivos para certificar los resultados.

Palabras Clave: Métodos no destructivos; densidad basica; velocidad de sonido
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Reologia: una herramienta potente, versatil, esencial
Mirta I. Aranguren y Ulises Casado
Instituto de Investigaciones en Ciencia y Tecnologia de Materiales (INTEMA), Mar del Plata, Argentina. ulisescasado@fi.mdp.edu.ar

La reologia es la ciencia de la deformacién y el flujo. Ofrece herramientas de caracterizacidon esenciales
en el campo de los materiales, tanto en la investigacién como en el desarrollo y procesamiento de
productos y en controles de calidad. Permite la caracterizacion de propiedades que pueden relacionarse
directamente a la “performance” del material, viscosidad, esfuerzos de fluencia, transiciones
termomecanicas, relajacion de esfuerzos, recuperacion de forma. Un ejemplo que usaremos es la
caracterizacion de adhesivos [1]. En el INTEMA, la caracterizacion reoldgica es parte fundamental del
estudio de materiales poliméricos, donde se posee gran “expertise”, y debido a la potencia de la
herramienta como a su versatilidad, se ha extendido su aplicacion a otros tipos de materiales como
materiales bioldgicos [2], ceramicos [3], alimentos [4], etc.

Entre las Ultimas incorporaciones realizadas en nuestro laboratorio, podemos mencionar la
caracterizacion reodptica. Esta caracterizacion es muy atractiva para comprender la evolucion de
suspensiones de materiales que se ordenan en flujo. Por ejemplo, sistemas épticamente activos como los
cristales liquidos, que en el ejemplo presentado se trata de suspensiones acuosas de nanocristales de
celulosa (CNC, Figura 1) [5]. Permite estudiar la respuesta viscosa de la suspensién que depende del
arreglo espacial de los nanocristales en funcién del esfuerzo aplicado y observar al mismo tiempo,
utilizando dispersién de luz (SALS), el efecto de este ordenamiento y cdmo se recupera en el tiempo el
estado isotrdpico inicial al retirar el esfuerzo /cesar el corte. Este trabajo busca mostrar la potencia y
versatilidad de las herramientas que ofrece la reologia para la caracterizacién de materiales.
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Figura 1. Caracterizacion de suspensiones de CNC en agua mediante reodptica con SALS [5].
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Caracterizacion de tableros contrachapados de madera forestada con adhesivos de proteina de soja.
Relacién entre caracterizacion mecanica y microscopica.
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Resulta dificil establecer un modelo matematico que prediga el comportamiento de uniones encoladas
en maderas debido a la heterogeneidad del material. Sin embargo, entender las diferencias existentes
entre las distintas especies utilizadas, en términos morfolégicos, permite predecir en cierto modo, el
comportamiento de una unién encolada.

La calidad de una unién encolada de contrachapados se mide en términos del valor de esfuerzo cortante
Fv y el porcentaje de fallo por madera %FM, que expresa la superficie de madera que queda expuesta tras
realizar un esfuerzo paralelo al plano de dicha unién. Un resultado de 100 % FM indica que el eslabdn
débil del contrachapado se encuentra dentro de la madera y no asi en la unién encolada (caso deseado).
A medida que este valor disminuye, menor es la calidad de la unién.

Se encontro particularmente que la madera de eucaliptus (EU) presenta altos valores de FV y altos valores
de %FM. En contraposicién, la madera de pino (Pl) no resulté apropiada para la fabricacién de
contrachapados utilizando adhesivos a base de proteina de soja. Estas diferencias entre una especie y
otra, pudieron ser justificadas gracias al estudio de micro secciones realizadas en las probetas de madera.
Cada micro seccion se realizé de manera tal de abarcar dos chapas continuas y por ende la unidn encolada
entre ellas. Cabe destacar que se agregd un colorante azul a los adhesivos de proteina de soja con el fin
de facilitar la identificacion del adhesivo sobre la superficie de la madera.

La distincién mas importante entre los dos tipos generales de madera es que la EU (madera dura) tiene
un tipo caracteristico de células llamadas elementos vasculares (o poros), mientras que los Pl (madera
blanda) carecen de éstos. El EU esta compuesto principalmente por fibras y vasos. Por el contrario, Pl se
caracteriza por tener solo un tipo de célula en el sistema axial: lastraqueidas. Las traqueidas de Pl son de
mayor didmetro que las fibras presentes en el EU, siendo éstas mas vulnerables a roturas producto de
procesos de lijado o maquinado de las chapas, haciendo ain mas débilla zona préxima a la linea de cola
(figura 1 derecha). La especie EU, ademds de estar constituida principalmente por fibras, también posee
vasos (elementos perforados), propios de las maderas frondosas que desde el punto de vista mecanico
son estructuras que debilitan la madera (figura 1 izquierda). Sin embargo, aquellos vasos que quedan
expuestos a la linea de encolado, se llenan de adhesivo y actian como puntos de anclaje de la unién,
fortaleciendo dicha zona.

Figura 1. Lineas de encolado. lzquierda EU. Derecha PI.
Ademds, los vasos se encuentran muy préximos entre si, formando un corddn casi continuo alineado
aproximadamente a 452 con respecto a la linea de encolado, lo cual es propio de la especie EU. Esta
disposicion de vasos favorece que la rotura de la probeta ocurra dentro de la madera (altos valores de
FM) y no por la linea de encolado como si lo es en el caso del pino.
Parametros que surgen de la caracterizacién mecdnica, tales como Fv y %FM, estan intimamente
relacionados con caracteristicas microscépicas de las diferentes maderas.

Palabras Clave: contrachapados, caracterizacién microscopica, caracterizacion mecanica.
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Caracterizacion de la madera de familias de pino hibrido F; INTA-PINDO (Pinus elliottii var. elliottii x
Pinus caribaea var. hondurensis) mediante métodos no destructivos
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El objetivo de este trabajo fue evaluar la calidad de madera de arboles en pie pertenecientes a 15 familias
de pino hibrido de 3 posiciones del ranking genético de crecimiento (estrato superior: R1, medio: R2 e
inferior: R3 (Tabla 1). El material genético estudiado pertenece a dos ensayos de progenies de pino hibrido
F1 INTA-PINDO, situados en el noreste de la provincia de Misiones, en las localidades de Colonia Delicia
Km 22 y Pto. Laharrague. Todas las determinaciones se realizaron sobre arboles de 11 afios de edad. Se
midieron diametro a la altura de pecho (dap), altura total (h) y la velocidad del sonido (VS) de todos los
ejemplares en pie. Paralelamente, de una muestra de arboles se extrajeron tarugos de madera de 5 mm
de didmetro x 30 mm de longitud para determinar la densidad basica (DB) y verde (DV), y el contenido de
humedad (CH). La VS y la DV fueron empleadas para estimar el mdédulo de elasticidad dinamico (MOEd)
de los arboles en pie. Posteriormente, se apearon 90 arboles y se aserraron las trozas basales (3,15 m de
longitud) en tablas y tirantes que luego fueron secados en horno. De las piezas logradas se obtuvieron la
rigidez (MOEd) mediante 3 técnicas no destructivas y el médulo de elasticidad estatico (MOEe) a través
de ensayos destructivos para la validaciéon de resultados. Los valores promedio obtenidos para las
diferentes variables fueron, dap (26,98 cm), h (21,53 m), VS (3624 m/s), DB (434 kg/m3), DV (1020 kg/m3),
CH (57, 4%), y MOEd (13,66 GPa). Se identificaron 4 familias con buen desempefio en MOEd (Figura 1),
dap, hy VS. Se encontro una relacién positiva entre la velocidad de crecimiento y la rigidez de la madera.
Entre las familias con mayores valores de MOEd, 3 de ellas pertenecen a la posicion del ranking R1,
mientras que una corresponde al R2, consolidando la factibilidad de seleccionar por crecimiento y calidad
de su madera, simultaneamente.

Ranking Crecimiento Familia 19- c
R1 Superior 18x104 c C c I
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49x40

Familias estudiadas
Tabla 1: Ranking de crecimiento Figura 1: Promedio del MOEd de las familias estudiadas

La correlacion entre MOEe y MOEd de la madera en pie fue de 0,537, mientras que O Niell (2004) hallé
un valor de 0,855 para E. grandis. Estos coeficientes para la madera aserrada seca fueron mas elevados,
con valores de R? de 0,77; 0,80 y 0,72 entre MOEe y MOEd (vibracién, tiempo de traslado de la onda de
impacto, resonancia), respectivamente. Indicando que estas técnicas no destructivas son efectivas para
caracterizar materiales.
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Estudio de propiedades mecdnicas y tribolégicas mediante nanoindentacion
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En la actualidad existen diversas técnicas de caracterizacion de materiales en la nano-escala, entre las
cuales se encuentra la nanoindentacién (NI), desarrollada en la década de 1990 y bien establecida hoy en
dia.? Esta técnica permite caracterizar mecanicamente materiales utilizando fuerzas del orden de los mN
y desplazamientos en el orden de los nandmetros. En particular, resulta de interés en sistemas que tienen
alguna de sus dimensiones en dicha escala (films delgados, materiales porosos, espumas metalicas, etc.)
0 que poseen alguna caracteristica que hace necesario evaluar volimenes muy pequefios de material
(materiales con tratamientos superficiales, dafio por radiacion a profundidades de cientos de nm o
materiales con microestructuras complejas). Mediante NI se pueden obtener propiedades mecanicas
como el mdédulo de indentacién (E) y la dureza (H), asi como también propiedades triboldgicas mediante
ensayos de rayado, dependiendo del sistema en estudio.

En este trabajo se presentan diferentes casos de estudio en los que la NI resulté una herramienta muy
util para dilucidar el comportamiento mecanico de diversos sistemas. Entre ellos, se menciona el estudio
de propiedades mecdnicas de oxidos porosos, tanto obtenidos por sol-gel y autoensamblado de
surfactantes como a partir de nanoparticulas (NPs) de dichos dxidos (figura 1). Ademas, se presentan
resultados del efecto sobre las propiedades mecanicas de recubrir mediante ALD (Atomic Layer
Deposition) espumas de Au con una delgada capa de Al,O; y luego irradiarlas con iones, para evaluar su
resistencia a la radiacidn. Otro de los sistemas estudiados son aleaciones base Zr, empleadas en las barras
combustibles de los reactores nucleares, las cuales fueron analizadas por NI para obtener correlaciones
entre las dosis de irradiacion (a profundidades de menos de 1 micron desde la superficie) y las
propiedades mecdnicas (E y H), siendo fundamental la NI por la escasa cantidad de material disponible.
Finalmente, se estudiaron rocas de interés para la industria petrolera. En este tipo de materiales
altamente heterogéneos en composicion y con diferentes tamafios de grano, se busca obtener un mapeo
de propiedades mecanicas para correlacionarlo con la mineralogia de las muestras a fin de aplicar
modelos fractomecdnicos que permitan predecir la factibilidad de perforar ciertas rocas en preferencia a
otras.

En conclusidn, se demuestra la versatilidad de esta técnica de caracterizacidén, que permite obtener
informacion valiosa tanto a nivel académico como industrial.

v

—
“400'nm b)

Figura 1. a) Imagen SEM de la vista superior de un film de NPs de TiOz. b) Impronta sobre un film
mesoporoso de TiO; obtenido por sol gel y autoensamblado de surfactantes.

Palabras Clave: nanoindentacidn, rayado, propiedades mecdnicas, dafio por radiacién.
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Caracterizacion fisico-quimica, morfoldgica y textural de bentonita natural y modificada con hierro
(1), para su aplicaciéon en remocion de arsénico en aguas

Estefania Baigorrial, Leonardo A. Cano!, M. Karim Sapag? y Vera A. Alvarez?
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La contaminacién de cuencas acuiferas es la segunda causa principal de muertes relacionadas con la
contaminacién en todo el mundo?. La técnica de adsorcidn es una metodologia eficiente para la remocidn
de contaminantes acuosos debido a su facilidad de operacién, bajo costo y versatilidad?. Entre las
sustancias adsorbentes utilizadas para tal fin se encuentran diferentes tipos de materiales incluyendo
adsorbentes naturales y sorbentes a base de éxido de hierro®. La utilizaciéon de adsorbentes naturales
presenta una importante ventaja debido a su amplia disponibilidad, el menor costo de inversién y un
minimo impacto ambiental®. Las arcillas forman parte de estos adsorbentes naturales y se presentan
como soluciones sostenibles y rentables para remediar la contaminacién acuosa®>. Numerosas
investigaciones han demostrado que diferentes funcionalizaciones de los materiales arcillosos posibilitan
una optimizacién del proceso de adsorcidn, generando una elevada capacidad de intercambio de cationes
y superficie especifica moderada®. Una de las principales ventajas de estos nanomateriales, es la
posibilidad de aumentar el area superficial y el volumen interlaminar, el facil control de su composicion y
la intercalacion de cationes que en conjunto permiten un éptimo ajuste de sus propiedades, posibilitando
asi sintetizar nanomateriales acordes a la finalidad planteada.
En el presente trabajo se modificd una bentonita natural con dxidos de hierro (Fe). Los materiales,
bentonita (Bent) y Fe-bentonita (Fe-Bent) se caracterizaron fisicoquimicamente mediante diferentes
técnicas. Se determind su composicion quimica (por Fluorescencia de Rayos X), su morfologia (por
Difraccion de Rayos X), la presencia de grupos funcionales (por espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier, FTIR), se analizaron las muestras térmicamente (Analisis Termogravimétrico) y
se realizd la caracterizacidon textural de los mismos, mediante isotermas de adsorcion/desorcion de
Nitrogeno (N,).
Los resultados obtenidos mostraron que la Bent de origen nacional, contiene un alto contenido de Fe (lll)
(52,6 %). Por otro lado, los resultados de Fe-Bent mostraron un incremento del 34% de Fe (l1) en la arcilla
150 después del tratamiento de impregnacion. También presentd un
cambio de los picos FTIR en nimeros de onda m3s altos asociados
al mayor contenido de Fe en la arcilla. Por otro lado, la
1004 incorporacion de Fe(lll) en Bent produjo un aumento en el
< espaciado entre capas del material adsorbente. Posiblemente,
E .| esto resulta del hecho de que las especies de hierro (lll) estan
E

entre las capas intermedias de bentonita?. Adicionalmente, los
estudios de adsorcién/desorcion de N, (Fig 1) indicaron la
presencia de mesoporosidad y aglomerados de particulas en
forma de placas paralelas que forman estructuras de poros con
ranuras en ambos materiales adsorbentes. Asimismo, el contenido
de hierro en Fe-Bent provocé un aumento de Sger Yy
microporosidad.

50+ Fe-Bent

Bent

Y T T T T

0,0 0,2 0,4 o 0,6 0,8 1,0
/p

P,
Figura 1. Isotermas de adsocién de N._.

Finalmente, los materiales adsorbentes desarrollados fueron testeados para la eliminacidn de arsénico
(As) en sistemas acuosos. Los resultados mostraron que ambos materiales son utiles para la eliminacion
de As del agua con grandes capacidades de adsorcidn (> 99,99 %). Pudo verse que tanto Bent como Fe-
Bent resultaron ser materiales relativamente econdmicos y con caracteristicas promisorias para su
utilizacion en la remocién de contaminantes (As) en sistemas acuosos.

Palabras Clave: bentonita, hierro, impregnacién, adsorcién.
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Mechanical spectroscopy as a sensitive technique to different mechanisms in Materials Science
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Internal friction and anelastic relaxation form the core of the mechanical spectroscopy method, widely
used in solid-state physics, physical metallurgy and materials science to study structural defects and their
mobility, transport phenomena and phase transformations in solids [1]. Mechanical spectroscopy is a
method for studying frequency, temperature, amplitude, and time dependences of elastic and inelastic
properties of materials. As for any other spectrometric method, mechanical spectroscopy works with a
physical object, subject to action of a perturbation field, whose parameters are prescribed by a
researcher, and with the response of a relaxing object to this action. Parameters of perturbation field are
compared with object response parameters to this action in order to extract information about the
structure and properties of a test object and features of its reaction with an activating field. In mechanical
spectroscopy as a rule the activating field used is a periodically changing field of stresses applied to a
material, and the response is material strain. In some the cases the mechanical spectroscopy method is
unique since the selective information given by it cannot be obtained by other methods [2].

Mechanical spectroscopy provides important information about the behaviour of interstitial atoms in
metals such as the concentration of dissolved interstitial atoms in solid solution, diffusivity, solubility limit,
precipitation, and their interaction phenomena caused by interaction between relaxing entities, short-
and long-range interaction of mobile point defects with dislocations, and strain aging [3]. Also phase
transitions are well studied with mechanical spectroscopy [4].

Various techniques can be utilized to obtain the internal friction. With ascending frequency, the
experimental techniques of mechanical spectroscopy are generally divided into four groups: quasi-static,
subresonance, resonance and wave-propagation (pulse-echo) methods. In wave-propagation
experiments, short high-frequency pulses (A << |; frequency about 106 — 109 Hz or even more) are sent
through the sample [5].

We present the Mechanical Spectroscopy technique from Hz to MHz frequencies, with some examples of
applications.

Palabras Clave: Internal Friction, ultrasound, anelastic relaxations, phase transitions, defects in metals.
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Caracterizacion de recubrimientos compuestos potencialmente bioactivos a base de fosfato tribasico
de calcio y copolimeros en bloque empleando FTIR-ATR, SEM, DSC, TGA y XRD.
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El empleo de polimeros biodegradables combinados con particulas minerales bioactivas ha permitido
desarrollar materiales compuestos capaces de ser empleados en cirugia ortopédica, odontologia y en
liberacion controlada de farmacos. La biodegradabilidad es una propiedad muy deseable en materiales
bioactivos, ya que es necesario que los productos generados a partir de su metabolizacién no presenten
toxicidad en el organismo receptor. El uso de polimeros modificados estructuralmente o su combinacién
con rellenos biodegradables se plantea como una alternativa menos explorada y que permitiria
desarrollar materiales capaces de influir directa y/o indirectamente con el organismo receptor luego de
ser implantados. Entre las principales metodologias utilizadas para el desarrollo de este tipo de
materiales se destacan el mezclado en fundido, la disolucidn-lixiviacion y la deposicion electroforética
(EPD)% La EPD es un método utilizado frecuentemente para la fabricacién de recubrimientos sobre
sustratos metalicos debido a la simplicidad de operacidn, el bajo costo de su equipamientoy la posibilidad
de aplicarlo a piezas o implantes con geometria compleja. En la EPD, particulas cargadas superficialmente
en una suspension se mueven hacia el electrodo de carga opuesta por aplicacién de un campo eléctrico,
donde se depositan y forman el recubrimiento?.

En este trabajo se prepararon mezclas de fosfato tribasico de calcio (TCP) con copolimeros en bloque
lineales de poli(dimetilsiloxano) y poli(e-caprolactona) (PDMS-b-PCL), que se emplearon para la
fabricacion de recubrimientos compuestos sobre sustratos metalicos de acero inoxidable mediante EPD.
Se evalué su capacidad bioactiva a partir de ensayos in-vitro por impregnacién en fluido corporal simulado
(SBF). Posteriormente a los ensayos in-vitro, se realizd la caracterizacion de los electrodepdsitos. La
caracterizacion fisicoquimica mediante FTRI-ATR mostré las tipicas bandas de absorcion del copolimero y
de las particulas de TCP, asi como la presencia de nuevas sefiales que podrian atribuirse a la formacion de
un precipitado de hidroxiapatita (HA) sobre la superficie del recubrimiento. La caracterizacion térmica por
DSC permitid observar transiciones térmicas y mediante TGA se obtuvo un mayor contenido de cenizas (~
89 %), probablemente asociado a la transformacién del TCP en HA. La caracterizaciéon morfoldgica se llevéd
a cabo por XRD, donde se observaron nuevos picos de difraccién atribuidos a la deposicién de HA sobre
los recubrimientos. Finalmente, las micrografias SEM revelaron que los recubrimientos presentaron una
superficie homogénea y la ausencia de fisura o grietas, mientras que el microandlisis (EDX) reveld que los
recubrimientos presentaron una relacién Ca/P ~ 1,5 siendo éste valor muy proximo al encontrado en
tejidos duros.

Palabras Clave: recubrimientos, fosfato tribasico de calcio, bioactividad.
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Analisis del comportamiento mecanico de hidrogeles reticulados por radiacién gammay por la
combinacion de radiacién gamma y procesos térmicos
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Los ensayos mecanicos se utilizan para evaluar el comportamiento de los materiales bajo determinadas
condiciones de carga. La informacidn que brinda el ensayo se representa mediante la curva de esfuerzo
(o)-deformacion (€) o carga-extension. La relacion entre el o y la € es una constante de proporcionalidad
denominada mdédulo de elasticidad o médulo de Young (MY) el cual es un parametro inherente al material
gue provee informacion acerca de la rigidez del mismo. Particularmente el ensayo de traccion se realiza
utilizando la norma ASTM D638 en la cual se sugieren ciertas pautas y condiciones para la ejecucién del
mismo tales como tipo de probeta, velocidad de carga y demds. Teniendo en cuenta estas sugerencias y
ademas considerando las investigaciones en las cuales se ha realizado este tipo de prueba en hidrogeles
se elaboro un protocolo de medicidn para un ensayo de traccion en hidrogeles sintetizados mediante el
uso de radiacién gamma (hidrogeles R) y aquellos que fueron entrecruzados mediante radiacion y ciclado
térmico (hidrogeles TR) a fin de comparar las propiedades eldsticas de ambos materiales. La elaboracién
de los hidrogeles se realizé de la siguiente manera. En primer lugar se obtuvo una mezcla polimérica de
polivinil alcohol (PVA)/ polivinil pirrolidona (PVP) con una relacién de 5:5 al 10 %p/v en condiciones de
temperatura y agitacion controladas. Luego la solucion polimérica fue ubicada en 10 moldes, 5 de ellos
fueron sometidos a un proceso de ciclado térmico durante 24 hs. Posteriormente todas las muestras
fueron irradiadas a 30 kGy mediante el uso de una fuente de Co60. Una vez llevado a cabo el proceso de
entrecruzamiento los hidrogeles (R y TR) fueron cortados de manera tal que sus longitudes y anchos de
sus secciones angostas fueron de 17.3 mm y 6 mm, respectivamente. Las 10 probetas fueron ensayadas
en un sistema de pruebas mecanicas universales a una velocidad de 5 mm/ min. El resultado del MY
promedio resultante del ensayo en las probetas R (color azul en fig. 1) fue de 3,5 kPa +/- 0.6 kPa mientras
que el MY de los especimenes TR (color rojo en fig. 1) fue de 11. 8 kPa +/- 0.5 kPa. Esta diferencia indica
que los hidrogeles TR que poseen dos tipos de uniones entre sus dtomos, uniones covalentes (generadas
por la radiacidn) y no covalentes (puentes de H, fuerzas de Van de Waals generados por el ciclado térmico)
presentan un 29 % mayor de rigidez que aquellos que solo consisten en uniones covalentes. Es posible
gue las uniones débiles incorporadas durante la etapa del ciclado térmico puedan haber inducido algun
tipo de orden estructural en las cadenas poliméricas dando lugar a una mayor rigidez en la matriz del
hidrogel en comparacién con aquellos que no fueron sometidos a este proceso. Se llega a esta conclusion
puesto que la Unica diferencia fue la presencia o ausencia del ciclado térmico en la fase de elaboracion.
Estos resultados nos permitieron conocer el comportamiento mecanico de ambos tipos de hidrogeles y

de esta manera considerar su potencial aplicacién.
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Figura 1. Curva de Esfuerzo vs % de Deformacidn de las probetas de hidrogeles R y TR ensayadas.

Palabras Clave: hidrogel, radiacién gamma, ciclado térmico, ensayo mecdnico, médulo de Young.
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Cuantificacion y caracterizacion de microplasticos en diferentes matrices ambientales del estuario de
Bahia Blanca, Buenos Aires, Argentina
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La produccién y el uso exagerado de los plasticos durante las Ultimas décadas han generado una
contaminacién excesiva en ambientes acudticos y terrestres [1-3]. El tamafio de los desechos plasticos
varia desde particulas a escala nano/micrométricas hasta piezas de gran tamafio. Sin embargo, las
particulas denominadas microplasticos (MPs) son las que actualmente preocupan a nivel mundial. De
acuerdo a la naturaleza, rango de tamafio de particulas y su cantidad se utilizan un conjunto de técnicas
de caracterizacion para su respectiva identificacion. En este trabajo se realizd la cuantificacion e
identificacién de los MPs encontrados tanto en la columna de agua como en una especie comercial de
langostino (Pleoticus muelleri) del Estuario de Bahia Blanca (BBE), Buenos Aires- Argentina. En la
caracterizacion de las particulas poliméricas se emplearon distintas técnicas de analisis superficial y
composicional como SEM, EDX, FT-IR, y Raman. Las combinaciones de estas técnicas nos permitieron
detectar, confirmar e identificar el tipo de MPs presentes en diferentes matrices ambientales. De acuerdo
a los resultados de FT-IR, los MPs presentes en la columna de agua fueron fibras textiles semi-sintéticas.
Ademas, mediante SEM/EDX se pudo observar el grado de meteorizacidén de los MPs encontrados en
ambas matrices ambientales.

Muestreo Digestion
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SEM/EDX FT-IR sanen

Figura 1. Esquema de método de caracterizacion de microplasticos en diferentes matrices ambientales.

Palabras Clave: microplasticos, SEM/EDX, FT-IR, contaminacidn.
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Morfologia, estructura, composicion y propiedades magnéticas de nanoparticulas de hierro
cerovalente inmovilizadas en esferas de poliacrilonitrilo

V. Nahuel Montesinos*?*, Cinthia P. Ramos®*, Ana L. Larralde® y Natalia Quici*?

1IDQRA, CNEA-CONICET, Av. Gral. Paz 1499, 1650, San Martin, Bs.As., Argentina. 2Centro Tecnologias Quimicas, FRBA-UTN, Medrano
951, 1179, CABA, Argentina. 3Departamento de Fisica de la Materia Condensada, GlyA, Av. Gral. Paz 1499, 1650, San Martin, Bs.As.,
Argentina. *INN, CNEA-CONICET, Gral. Paz 1499, San Martin, Buenos Aires, Argentina. > Laboratorio de Cristalografia Aplicada, ECyT-
UNSAM, Martin de Irigoyen 3100, San Martin,1650, Buenos Aires, Argentina. *vnmontesinos@gmail.com

La inmovilizacion de nanoparticulas de hierro cerovalente (FeNPs) en soportes poliméricos es una
estrategia promisoria para su uso en la remocion de contaminantes acuosos a través de sistemas de lecho
fijo. En el presente trabajo se mostrard la caracterizacién de nanocompuestos (NCs) de FeNPs
inmovilizadas en poliacrilonitrilo (PAN)®. Se analizardn tanto la morfologia, estructura, composicion y
propiedades magnéticas del material de soporte como de las nanoparticulas encapsuladas. Finalmente se
analizara el potencial de las propiedades magnéticas de los NCs para el monitoreo de su reactividad in
operando.

Sintesis: Los NCs fueron sintetizados por goteo de una suspensién formada por FeNPs, PAN y
dimetilsulféxido en una solucion 0,01 M de NaOH. Las esferas obtenidas fueron secadas a 50 °C durante
una noche y luego tratadas térmicamente durante 3 h a 230 °C para mejorar su resistencia mecanica. Se
produjeron NCs con diferente carga de FeNPs en el rango 0-27% de Fe m/m y aquellos conteniendo 17%
y 27% de Fe fueron adicionalmente calcinados a 180 °Cy 280 °C.

Caracterizacion: Los NCs y las nanoparticulas libres fueron caracterizados por microscopia SEM-EDS, XRD,
espectroscopia Maossbauer, FTIR, porosimetria y VSM (por su sigla en ingés, Vibrating Sample
Spectrometry). El analisis por VSM se realizé antes y después de hacer reaccionar durante 4 h a los NCs
con 27% de FeNPs en una solucién 65 uM de Cr(VI) a pH 3.

Resultados: De acuerdo con el analisis de porosimetria y microscopia SEM-EDS, se obtuvieron esferas de
PAN milimétricas con porosidad distribuida jerdrquicamente (macro- y mesoporosidad). Un corte
transversal de las esferas permitid observar el desarrollo de canales de didametro interno decreciente
hacia el exterior. Las FeNPs fueron encontradas formando aglomerados micrométricos con presencia
preponderante de la fase a-Fe hasta 230 °C, segun se vio por XRD.

El analisis de los espectros de FTIR de los NCs mostro la transformacion de la estructura molecular de PAN
de una cadena alifatica de forma lineal a una estructura de tipo escalera al aumentar la temperatura del
tratamiento térmico.

Por espectroscopia Mdssbauer se determind que de un 90% de Fe(0), los NCs tratados a 230 °C
conservaron un 50% de Fe(0) remanente?. Las restantes fases de hierro serian magnetita/maghemita y/o
akaganeita.

Las curvas de histéresis obtenidas por VSM mostraron una disminucion de la magnetizacién de saturacién
(M) al aumentar la temperatura de tratamiento térmico. Este hecho es consistente con la reduccion de
la proporcion de a-Fe por oxidacidn, siendo que los 6xidos poseen menor susceptibilidad magnética que
el hierro metalico.

El Fe(0) también puede oxidarse por reaccion con Cr(Vl), un contaminante modelo, para formar
oxo(hidréxidos) de Cr(lll) y Fe(lll)3. Se observé que a mayor remocién de Cr(VI) se obtiene mayor
disminucién de M.

Palabras Clave: FeNPs, PAN, magnetismo, nanocompuestos.
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Caracterizacion por SEM, HT-XRD y DSC de los electrodos de Cu obtenidos por combinacién de
manufactura aditiva por Impresién 3-D durante la reaccién de electro-reduccién de Sr*?

Franco Cornacchiulo !, Agustin Avalos', Maria d. |. A. Cangiano® y Marcelo R. Esquivel >*

nstituto Sabato (CNEA-UNSAM) Buenos Aires, Argentina. 2FICA - INTEQUI (UNSL-CONICET) Villa Mercedes, San Luis, Argentina.
3Centro Atdmico Bariloche (CNEA-CONICET) Bariloche, Rio Negro, Argentina. “UNCo Bariloche, Bariloche, Rio Negro, Argentina.
esquivel@cab.cnea.gov.ar

La captura de estroncio es de interés nuclear y de las ciencias de la salud, ya que como radioisétopo (°°Sr)
o como ion Sr*2 debe ser removido de los volimenes acuosos en los que se encuentra por los riesgos que
representa su contacto o ingesta para la salud humana. La captura puede realizarse por electro-reduccién
en medio acuoso. Por ello es de gran interés, la caracterizacién multi-técnica de electrodos de Cu
obtenidos por manufactura aditiva por impresidén 3-D. La caracterizacidn es realizada para analizar la
evolucion morfoldgica y microestructural de los mismos a fin de determinar las etapas de reaccion
durante la reduccién de Sr *2. Los moldes producidos por manufactura aditiva y los electrodos producidos
por compresidn y tratamiento térmico en Ar/H2 a 700 °C, son caracterizados por difraccidn de rayos X de
alta temperatura (HT-XRD, PANalytical Empyrean asociado a una Camara ANTON PAAR HT 1200 K). La
técnica es utilizada para determinar las estructuras presentes en el molde de conformado de acido
polilactico (PLA). Para estudiar la morfologia y fases presentes en los productos se utilizan las técnicas de
microscopia electrdnica de barrido (SEM, FEI INSPECT S50) y sus técnicas asociadas y por calorimetria
diferencial de barrido (DSC, TA Instruments 2910). La caracterizacién de los parametros de reaccion se
realizd mediante el seguimiento automatizado por equipo multiparamétrico (pH, ODS, conductividad,
temperatura) en funcion del tiempo. La Figura 1a muestra una imagen de SEM obtenida en modo emisivo
(FEI-INSCPECT S50) del catodo de Cu luego de 5 min de reaccién. En dicha figura se observan tres
morfologias diferentes. La primera es una estrella indicada por una flecha roja. La segunda es una
distribucion de particulas de tamafios cercanos a los 10 um vy la tercera es una placa. En la Figura 1 b, se
presenta el diagrama de asignacion de pixeles correspondiente a la misma region de interés para el mapeo
composicional por EDS (EDAX OCTANE PRO). En la Figura 1c se muestra el mapeo composicional de la
imagen 1a. El color gris-azulado corresponde a la sefial L de Sr mientras que el color verde a la sefial K de
Cu.

Figura 1. a. Imagen SEM. b. Asignacién de pixeles (100% asignado). c. Mapeo composicional por EDS

La reaccion afecta morfologicamente los electrodos y produce la deposicion de Sr. La morfologia de
crecimiento esta inducida por el cambio de pH (de 7 a 12) y por la evolucién simultdnea de Hx(g) en el
mismo sitio. En esa misma Figura, se muestra la morfologia inicial, consistente en particulas
semiesferoidales, del electrodo de Cu. A medida que la reaccidén progresa el Cu es morfolégicamente
afectado conformando chapas. El cambio de morfologia también se produce en el anodo debido a la
evolucién de O;(g). La reaccion se detiene a medida que el volumen del catodo se cubre de Sry la
generacién de (OH) en el dnodo se agota. Este proceso muestra que la captura del ion es factible y que
los productos de reaccién (H,, O,) no son ambientalmente nocivos.

Palabras Clave: SEM, XRD, DSC, Impresion 3-D,

Referencias y agradecimientos: Se agradece a CNEA por el financiamiento de las becas de F. Cornacchiulo y A. Avalos (Instituto
Sébato-UNSAM). Se agradece a Universidad Nacional del Comahue (PI-B202) por financiamiento parcial.
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Difraccion de neutrones para la caracterizacion de estructuras magnéticas en muestras policristalinas
Gabriela Aurelio®?, Javier H. Lohr?, Ana L. Larralde®

1Comision Nacional de Energia Atomica. Laboratorio Argentino de Haces de Neutrones, Bariloche, Argentina. 2CONICET. 3Laboratorio
de Cristalografia Aplicada, Escuela de Ciencia y Tecnologia, Universidad Nacional de San Martin. gaurelio@cab.cnea.gov.ar

En esta charla se presentardn los fundamentos basicos de la técnica de difracciéon de neutrones en
muestras en polvo combinada con el andlisis de simetrias, para la determinacién del ordenamiento de
espines en fases ordenadas de materiales magnéticos. A modo de ejemplo se presentaran resultados
recientes sobre la determinacién de una fase antiferromagnética inconmensurada que sélo se estabiliza
en un intervalo acotado de temperatura en el éxido magnetoeléctrico CaBaCo407 dopado con niveles
bajos de Sr en el sitio del Ca. Varios indicios indirectos de la existencia de esta fase se encontraban
dispersos en la literatura para diferentes sustituciones realizadas al compuesto patrén, pero no se habia
resuelto su estructura magnética. Para encontrar este complejo esquema de modulaciones de los espines
en Ca1SrkBaCo40y7 (Fig. 1) realizamos varios experimentos de difraccidon de neutrones en el ILL (Francia)
y en PSI (Suiza) en funcién de la temperatura y el grado de sustitucidn, y utilizamos el formalismo de la
teoria de grupos superespaciales para el analisis de las simetrias posibles implementado en el método
Rietveld.

Figura 1. (a) y (b) Vistas de la red de 4tomos de cobalto en la estructura CaBaCo05. Los dtomos celestes
representan una capa con geometria triangular, mientras que los azules forman capas con estructura
Kagomé. (c) Orden magnético inconmensurado en muestras dopadas con Sr. Se grafican 12 celdas
unidad a lo largo del eje ¢, que corresponden a % de la periodicidad de la fase.

Palabras Clave: difraccién de neutrones, cristalografia, magnetismo, frustracion.
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Caracterizacion de polimorfos y transformaciones de fase en solidos cristalinos

Sebastian A. Suarez! y Florencia Di Salvo?
1DQIAYQF, FCEN, UBA. Bs As, Argentina. INQUIMAE-CONICET, Bs As, Argentina. seba@gqi.fcen.uba.ar, flor@qi.fcen.uba.ar

La cristalografia, el crecimiento cristalino y las técnicas de caracterizacién de materiales cristalinos son
herramientas importantes para los profesionales que se desempefian tanto en el ambito académico como
asi también, en el sector productivo. El polimorfismo es la capacidad que presentan algunos compuestos
de cristalizar en formas cristalinas diferentes, y es probablemente uno de los fendmenos mas fascinantes
de la quimica del estado sélido. Es por esto que es necesario caracterizar fisicamente cada una de las
formas cristalinas asociadas a un compuesto y/o al proceso de obtencion de cada una de ellas, con el
mayor numero posible de técnicas experimentales de estado sdlido. En la Figura 1 se describen
brevemente algunas de las técnicas mas utilizadas en nuestro grupo de trabajo: microscopia éptica de luz
polarizada, analisis térmicos (TGA, DSC), difraccion de rayos X (monocristal y polvos), espectroscopias
vibracionales y célculos de estructura electrdnica.

mCROsCoPiAS | DIFRACCIONDERAYOSX

® DIFRACCION DE Determinacion estructural inequivoca a partir del estudio de material cristalino
RAYOS X DE adecuado de la fase de interés por DRX de monocristal. Estudio del
MONOCRISTAL empaquetamiento cristalino y vinculo con sus propiedades fisicas y quimicas.
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Figura 1. Técnicas de caracterizacion de sistemas sélidos cristalinos y otros sistemas ordenados

A modo ilustrativo, en este trabajo se discutiran tres ejemplos que fueron abordados por las distintas
técnicas experimentales mencionadas anteriormente (Figura 1). En el primero, se discute una transicion
de fase de primer orden reversible en una terpiridina sustituida (la cual presenta una relacién del tipo
grupo—subgrupo),! en el segundo, se lleva a cabo un andlisis de polimorfismo y transformacién de fase
irreversible en una molécula orgénica aromética simple,? y por ultimo, se investiga polimorfismo
conformacional en complejos de Ir(lll), sistemas que son analogos a ciertas metalodrogas de Ru(ll).3 En
todos los casos, las estabilidades relativas de las fases se explican en la base tanto de las interacciones no
covalentes que operan en cada estructura como de célculos de estructura electrdnica.

Palabras Clave: Difraccién de rayos X, Calorimetria Diferencial de Barrido, Microscopia Optica, Simulacién
Computacional, Espectroscopias vibracionales, Sélidos cristalinos, Polimorfismo, Transiciones de fases.

Referencias y agradecimientos: 1. Acta Cryst. (2015), B71, 805-813 (https://doi.org/10.1107/5205252061501937X), 2. Acta Cryst.
(2017), C73, 1137-1143 (https://doi.org/10.1107/5S2053229617016795); 3. Acta Cryst. (2017), B73, 1032-1042
(https://doi.org/10.1107/52052520617011490). Trabajo realizado en el Grupo de Quimica Estructural & Ingenieria Cristalina
(http://qcrist.qi.fcen.uba.ar/) y de Servicios a Terceros (http://drx.qi.fcen.uba.ar/) del INQUIMAE-CONICET, FCEN-UBA.
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Caracterizacion superficial de la interaccion de Cu(ll) con monocapas autoensambladas terminadas en
grupos alcohol y acido carboxilico

=
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Celeste Magallanes*, Graciela Gonzalez, Lucila Méndez De Leo.

Instituto de Quimica Fisica de los Materiales, Medio Ambiente y Energia (INQUIMAE), Ciudad Auténoma de Buenos Aires, Argentina.
* celeste@qi.fcen.uba.ar

Una forma de lograr superficies con propiedades controladas y ajustables es modificarlas con peliculas
moleculares bien definidas. En particular, el autoensamblaje de tioles sobre oro es un método que
proporciona una forma cémoda y sencilla de crear una pelicula molecular delgada y muy ordenada con
propiedades quimicas y eléctricas adaptables. Por otro lado, los iones de metales pesados son
contaminantes comunes en el agua y pueden causar graves daifos a la salud. No son biodegradables y
pueden bioacumularse.!

En este trabajo, se estudié la afinidad del ion cobre (Il) a monocapas autoensambladas (SAM) de tioles
bifuncionales sobre oro. Los tioles elegidos dejan expuestos grupos hidroxilo y acido carboxilico, como se
muestra en la figura 1. Se utilizé espectroscopia infrarroja de reflexién por absorcién con modulacién de
polarizacion (PM-IRRAS) y espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) para la caracterizacion
fisicoquimica de la estructura y la relacién estructura-funcion de las superficies modificadas como asi
también su interaccién con el ion Cu (ll) y la influencia de la longitud de la cadena de alquilo. PM-IRRAS
proporcioné informacion sobre los grupos funcionales presentes en la superficie, su entorno y cémo se
modificaron con la presencia del ion. Ademas, XPS proporcioné informacion sobre la presencia de cobre
en todas las monocapas probadas y sobre las relaciones elementales entre S:Cu en cada paso del
tratamiento.

Los resultados mostraron que todas las SAM retenian cantidades similares de cobre y que, para los tioles
de cadena corta, el cobre estaba conectado eléctricamente al electrodo. Ademas, tras la interaccion con
la solucion de cobre, la mayoria de los grupos acidos se desprotonaron, formando un complejo con el
cation de cobre. Finalmente, se relacionan las caracteristicas analizadas con la respuesta electroquimica
obtenida al reducir los iones cobre adsorbidos en las diferentes funcionalizaciones. 2
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Figura 1. Esquema del procedimiento experimental.

Palabras Clave: Monocapas autoensambladas, Electroquimica, PMIRRAS, XPS, Tioles.
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Estudios de difraccion de rayos X de monocristal aplicados para el desarrollo de proyectos de
ingenieria cristalina y quimica estructural

Florencia Di Salvo y Sebastian A. Suarez
DQIAyQF, FCEN, UBA; INQUIMAE-CONICET, Ciudad de Buenos Aires, Argentina. flor@qi.fcen.uba.ar, seba@aqi.fcen.uba.ar

La Ingenieria Cristalina (del inglés Crystal Engineering) es una disciplina que alberga como principales
intereses el disefio y la sintesis de estructuras cristalinas con propiedades deseadas, basandose en la
comprensidn y la explotacidn de las interacciones intermoleculares.! Por lo tanto, para su desarrollo, es
esencial realizar estudios de difraccion de rayos X (DRX) de monocristal de alta calidad que conduzcan con
éxito a la determinacién de la estructura molecular y supramolecular de los sistemas estudiados. Esta
técnica, implica el uso de cristalografia para estudiar los problemas que son principalmente de naturaleza
guimica y proporciona mediciones exactas y precisas de los parametros estructurales de una manera que
ningun otro método puede hacerlo. La misma se puede aplicar a compuestos de interés para la quimica,
la biologia, la fisicoquimica, la ciencia de materiales y la mineralogia, entre las mas importantes. En este
trabajo presentaremos los estudios estructurales de DRX de monocristal de diferentes sistemas de
moléculas pequefias con aplicaciones en diferentes areas, utilizando datos obtenidos tanto en un equipo
de laboratorio como colectados en la linea de haz MX2 del LNLS (Laboratorio Nacional de Luz de
Sincrotréon, Campinas, Brasil), para muestras que presentaron algunas limitaciones como por ejemplo,
tamafio pequefio o difraccion pobre (ver figura).
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El primer ejemplo se vincula con la ciencia de los materiales. Para poder comprender los mecanismos de
autoensamblado que dan lugar a la formacidn de diferentes tipos de materiales y sus propiedades, como
son por ejemplo los geles supramoleculares, es necesario contar con la informacién estructural de las
moléculas que actian como bloques de construccién y el tipo de interacciones intermoleculares que
puedan desarrollarse.? Esta informacidn es proporcionada por los estudios por DRX de monocristal. En el
segundo ejemplo mostraremos la aplicacion de esta técnica para determinar la configuracion absoluta de
moléculas quirales. Esta informacion es de gran relevancia para la investigacién de los productos naturales
y para el desarrollo y estudio de farmacos, entre otros. Mostraremos los resultados obtenidos para dos
productos naturales, como ejemplos representativos. Por Gltimo, discutiremos la utilidad de la técnica
para la determinacién de estructuras cristalinas de complejos de coordinacion. El uso de diferentes
espectroscopias para la determinacién estructural de sistemas polinucleares y polimeros de coordinacion
presenta grandes limitaciones. Los datos de DRX de monocristal permiten conocer de manera precisa la
estructura de este tipo de sistemas y ademas, es permite correlacionar las caracteristicas estructurales
con sus propiedades fisicas y quimicas.*

Palabras Clave: difraccion de rayos X de monocristal, ingenieria cristalina, quimica estructura,
cristalografia.
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Acta Cryst. (2017). C73, 451-457, https://doi.org/10.1107/52053229617006817. 4. Acta Cryst. B (2020), en prensa. Web del Grupo
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n2 400 Parque Arnold Schimidt, Sdo Carlos, Sdo Paulo, 13566-590, Brasil.

Los polimeros de coordinacién (PCs) son redes organicas-inorganicas que durante los Ultimos afios han
despertado un gran interés por ser nuevos materiales multifuncionales con una amplia variedad de
aplicaciones [1][2]. En este contexto, la eleccion de los lantanidos y actinidos como bloques de
construccidn, ofrece grandes posibilidades hacia la obtencién de polimeros de coordinacién luminiscentes
con potenciales aplicaciones tecnoldgicas [3]. En este trabajo se desarrollaran las caracterizaciones
necesarias para dos materiales cuyo ensamblado en condiciones solvotermales dio lugar a cadenas 1D.
Considerando la naturaleza del ion metdlico y del ligando ambos sistemas exhibieron distintos procesos
de transferencia de energia.

Por un lado, presentamos a una fase basada en La3*y el ligando 4’-hidroxi-4-bifenilcarboxilato (4-OHBBA),
con férmula [La(4-OHBBA)3(H,0),] que cristaliza en el grupo espacial monoclinico P21/c [4]. Por otro lado,
la combinacién entre uranilo [UO,]?*, succinato y 1,10-fenantrolina genera una fase con férmula
[(UO,)2(phen)(succ)os(OH)(0O)a(3-0)(H20)]-H,0 y que cristaliza en el grupo espacial triclinico P1[5]. Se hara
foco en la determinacién de la estructura cristalina por difraccién de rayos X de monocristal y de polvos
(DRX), complementada por técnicas de andlisis vibracional (FTIR) y térmico (TGA). Finalmente se analizan
propiedades luminiscentes fuertemente asociadas a la naturaleza de los bloques constitutivos.

Palabras Clave: polimeros de coordinacién, luminiscencia, DRX, TGA, SEM
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Propiedades magnéticas de nanohilos de Permalloy: Un analisis comparativo entre experimento y
simulacién

9
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Las nanoestructuras unidimensionales son consideradas atractivos componentes para el desarrollo de
nuevos materiales avanzados, de interés en diversas aplicaciones tecnoldgicas [1]. Con el objetivo de
contribuir al estudio de sus propiedades magnéticas, presentamos resultados de simulaciones
micromagnéticas obtenidas para un arreglo de nanohilos (NHs) de Permalloy (Py) de 30 nm de diametro
y 1 um de longitud. Asimismo, se muestran resultados experimentales sobre la caracterizacion estructural
y magnética de NHs de Py sintetizados mediante electrodeposicion AC en membranas de alumina
mesoporosa, obtenidas previamente a través de anodizacion doble [2, 3]. Con el fin de comprender los
modos de reversion de la magnetizacidn operativos para los NHs, comparamos las curvas de histéresis
experimentales con aquellas obtenidas de las simulaciones micromagnéticas, tanto para una
configuracion individual como para un arreglo de siete NHs idénticos. Observamos un notable acuerdo
entre los valores de coercitividad y remanencia experimentales obtenidos para arreglos de NHs con los
obtenidos a partir de las simulaciones para conjuntos de NHs. Ademas, las curvas de histéresis simuladas
para el del arreglo revelan la presencia de saltos en la magnetizacion, los cuales son proporcionales al
numero de NHs que invierten su magnetizacion. Este ultimo efecto podria proporcionar una interesante
estrategia para controlar el comportamiento de NHs embebidos en dispositivos magnéticos, en los cuales
sus propiedades quimicas son relevantes. Ademds, complementamos la caracterizacion magnética con
resultados sobre la composicidén quimica y comportamiento electroquimico de los NHs de Py sintetizados.
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Figura 1. Comparacién entre ciclos de histéresis de NHs de Py correspondientes a resultados: a) de
simulacion de un arreglo de 7 NHs idénticos y b) experimentales. Las curvas estan normalizadas a la
magnetizacién de saturacién en ambos casos.

Palabras Clave: Nanohilos de Permalloy, SEM, DRX, VSM, Simulaciones micromagnéticas.
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Estudio XANES de la oxidacion de tioles biolégicos catalizada por clusters atémicos de Ag5
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Un extenso grupo de proteinas y oligopéptidos han sido reportados como esenciales por su rol
en la regulacion de la homeostasis redox. Esta regulacion involucra distintos procesos cataliticos que
incluye la oxidacidn, y su posterior reduccion, de los tioles presentes en residuos de cisteina (Cys-SH), los
cuales son susceptibles a la oxidacién bajo pH fisioldgicol. A su vez, ha sido reportada la capacidad de
clusters atémicos cuanticos (AQCs) para reacciones de oxidacidn catalitica®. En este trabajo, hemos
estudiado la capacidad catalitica de Ag5-AQCs para oxidar al azufre en cisteina, como molécula modelo,
como asi también en tioredoxina, una proteina interviniente en el proceso de regulacién redox celular.
Para este propdsito, se realizaron caracterizaciones de las especies de azufre, antes y luego del agregado
de Ag5-AQCs, a través del analisis del espectro XANES (X-ray absorption near edge structure spectroscopy)
en el borde K del azufre (2470eV).

Los experimentos XANES fueron realizados en la linea SXS del Laboratorio Nacional de Luz
Sincrotréon (LNLS, Campinas, Brasil). Las muestras de cisteina fueron preparadas por “drop casting” en
discos de carbono (Ted Pella, Inc ®), colocados en una camara de ultra alto vacio (UHV), con una
concentracion suficiente para obtener una sefal de azufre detectable. Para el caso de las medidas de
Tioredoxina, las mismas se realizaron en una celda liquida disefiada ad-hoc en la que se modifico el
entorno incorporando diferentes concentraciones de especies reactivas de oxigeno. En todos los casos se
utilizé buffer fosfato salino (PBS) como solvente para las mezclas de reaccidn, a fin de mantener los valores
de pH y fuerza idnica acordes al entorno fisioldgico.

Observamos que el azufre de los tioles en ambos compuestos estudiados, es fuertemente
oxidado en presencia de los AQCs, permitiendo alcanzar, para los tiempos y las condiciones
experimentales, estados de oxidacion +6. No obstante, al cambiar las relaciones de concentracion entre
tres y seis 6rdenes de magnitud, el estado final de oxidacion para el caso de la cisteina se ve modificado
hacia una menor proporcion de especies oxidadas, incluyendo estadios intermedios. Mediante la
espectroscopia XANES pudimos caracterizar la proporcién e identidad de las especies de azufre obtenidas
en cada ambiente. El efecto de la oxidacién de los tioles, en presencia de AQCs también fue observado
para el caso de la tioredoxina. A su vez, para la catalisis oxidativa con al agregado de especies reactivas
de oxigeno (ROS), se pudo comprobar un efecto sinérgico entre los AQCs y las ROS aumentando
sustancialmente la proporciéon de especies oxidadas en el estado final. Finalmente, se puede mostrar la
capacidad de la espectroscopia XANES para la caracterizacion de especies de azufre en diferentes
moléculas, pudiendo identificar los cambios quimicos, para aportar al conocimiento sobre los posibles

mecanismos de reaccion.

Palabras clave: XANES, Clusters Atodmicos, Tioles, Catalisis Oxidativa
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En las ultimas tres décadas, la concentracién de CO; atmosférico y su influencia sobre el clima (un
incremento de 0.8°C en la temperatura global respecto a la época preindustrial) y sobre los ecosistemas
naturales (cambios en el suelo, la deforestacion y la consecuente, pérdida de biodiversidad) han sido
motivo de preocupacion tanto en la comunidad cientifica como del publico en general. Abunda la
informacion cientifica que respalda lo anterior, siendo alarmante el incremento de la concentracion del
CO; en la atmdsfera: de 280 ppm (era preindustrial) a 425 ppm (2019) [1].

Una de las alternativas tecnoldgicas propuestas para la reduccion de las emisiones de CO; son la captura
(desde la atmésfera o en los sitios de generacién) y reutilizacion del gas para uso directo (elaboracién de
bebidas gasificadas y hielo seco, y para el llenado de extinguidores de incendio) o como materia prima
para la fabricaciéon de hidrocarburos sintéticos (como CH4), de pldsticos (poliuretano) y alcoholes
(metanol) [2]. Recientemente, la integracidn de los procesos de captura y reutilizacion de CO; propone
combinar la regeneracién del material absorbente y la conversién catalitica del CO; en productos de valor,
reduciendo asi, los costos asociados a la energia necesaria para regenerar el material que captura, la
infraestructura del transporte y el almacenamiento del CO; capturado. Adicionalmente, el remplazo de
CO; gaseoso presenta ventajas como la facil manipulacion al aire, la abundancia y bajo costo de los
carbonatos. Luego, ha sido reportado el uso de hidruros (LiH, NaH, KH, MgH, y CaH,) como fuente de H,
y de carbonatos (Na,COs, Li,CO;, MgCO;, CaCO3) como fuente de CO; para la produccion de metano a
partir de la hidrogenacion del CO, mediante tratamiento térmico [3,4] y por procesamiento
mecanoquimico [5,6].

En este trabajo, se propone el estudio de la conversién de CO; via térmica utilizando Li,CO; y MgH; como
materiales portadores de CO; y de H,, respectivamente. Este estudio fue motivado por resultados previos,
donde los autores reportan la produccidn selectiva de CH,4 a partir de la interaccién mecanoquimica del
sistema MgH;-Li.CO3 en ausencia de catalizador y a temperatura ambiente. Las técnicas experimentales
consideradas para el presente estudio incluyen la molienda mecanica de bolas utilizando un molino
planetario para la preparacién de las muestras. Luego, la reaccion termoquimica se realizara en un reactor
de acero inoxidable acoplado de un volumétrico de tipo Sieverts el cual permite seleccionar la
temperaturay la presion durante el calentamiento. Por ultimo, para la caracterizacion de las muestras se
emplearan cromatografia de gases y espectroscopia de infrarrojo para analizar y cuantificar los productos
gaseosos, y difraccion de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido para el
estudio estructural y microestructural de los sélidos.

Preparacion de muestra Caracterizacion
MgH; +Li,CO3 o .

Figura 1. Representacion IR — s
L. . olienda mecanica tami St
esquematica del experimento Tretarmi A
propuesto

Palabras Clave: reutilizacion, didxido de carbono, metano, hidrégeno
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Facilidades de caracterizacidn en el Departamento Caracterizacién de Materiales: estudio de
materiales para energias por SEM, XRD y mediciones in-operando
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En el Departamento Caracterizacion de Materiales nos dedicamos al estudio de las propiedades
termodinamicas, fisicas y cristaloquimicas de 6xidos complejos de relevancia académica y tecnoldgica
incluyendo varios Proyectos de I+D+i de materiales para energias. Ademas, las facilidades de
caracterizacion de materiales (SEM, XRD y TOF-SIMS) estan abiertas a la comunidad a través del Sistema
Nacional de Microscopia, el Sistema Nacional de Rayos X y del Sistema Nacional de Espectrometria de
Masas. Nos interesa presentar todos los accesorios y configuraciones disponibles en estas facilidades que
son capaces de brindar informacion complementaria de gran valor en el desarrollo de materiales para
aplicaciones, como la posibilidad de usar camaras de alta y baja temperatura y cambio de atmdsferas.

300 400 500 600 700
T(°C)

Figura 1. Medicidn simultanea de conductividad (o) y del parametro de red (a) en funcién de
temperatura en una muestra de BaCeo.aZro.4Y0.203-5 (BCZY) que presenta conductividad proténica [1]

En particular, se presenta el desarrollo de un dispositivo que permite la caracterizacién de varias
propiedades de un material en forma simultdnea en un amplio rango de atmdsferas y temperaturas, lo
gue representa una notable ventaja a realizarlas en forma independiente dado que esas propiedades
pueden estar fuertemente correlacionadas. El desarrollo de este dispositivo permite realizar
experimentos de XRD (caracterizacién de estructura cristalogréfica) tanto en nuestro laboratorio como
ser adaptado para su uso en un sincrotron (lo que posibilita también el uso de otras técnicas como
EXAFS/XANES, caracterizacion de orden atdomico local y estructura electrdnica) en simultdaneo con
experimentos de caracterizacion de propiedades electroquimicas, espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIS) por ejemplo, tanto en atmdsfera oxidante como en reductora y entre temperaturas
comprendidas en el rango de 20 a 800°C. Este dispositivo también cuenta con la capacidad de realizar
experimentos in-operando de materiales de aplicacion tecnolégica con condiciones de trabajo
demandantes, como ser los encontrados en las celdas de combustible de 6xido sélido.

Palabras Clave: SEM, XRD, mediciones in-operando.
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Estudio de catalizadores de platino obtenidos por electrodeposicion para celdas de combustible de
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En celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno que operan a bajas temperaturas una de las principales
limitaciones esta asociada a la cinética lenta de |a reaccién catédica de electrorreduccién de oxigeno', lo
que implica menor potencia de celda para un mismo voltaje. Se conoce que el platino es un efectivo
catalizador para las reacciones involucradas en celdas de combustible de hidrégeno/oxigeno,
particularmente la reaccion catddica de electrorreduccion de oxigeno. Esta reaccion en medio acido
depende fuertemente de la morfologia superficial del platino en un amplio rango de sobrepotenciales,
siendo favorecida sobre nanoparticulas de platino con orientacién cristalografica tipo (111)%. Surge
entonces la necesidad de desarrollar catalizadores efectivos, con estructura superficial selectiva, para que
las reacciones electrédicas involucradas en las celdas de combustible ocurran a velocidad y eficiencias
maximas, minimizando las pérdidas de energia asociadas a los procesos de conversion de energia de estos
dispositivos. En este trabajo se presenta el desarrollo de materiales cataliticos en base a platino con
morfologia bien caracterizada y definida para aplicaciones tecnoldgicas en sistemas de conversion de
energia, tales como las celdas de combustible. El procedimiento involucra la aplicacién de una técnica de
electrodeposicion mediante una rutina de ondas cuadradas de potencial repetitivas sobre sustratos de
carbdén inmersos en acido cloroplatinico a 25 °C, entre limites de potencial de -0,2 Vy 1,2 V y frecuencia
constante de 1 kHz, lo que favorece la formacidon y crecimiento de catalizadores de platino con orientacion
cristalogréafica preferencial®®. Se determiné el tamafio de particula, la distribucién, la cantidad de material
electrodepositado, la morfologia y la orientacion cristalografica preferencial de los materiales cataliticos
obtenidos. El grado de desarrollo del facetado de los catalizadores de platino se siguid a través de los
cambios en la altura relativa de los picos de corriente voltamperométricos de los adatomos de hidrégeno
fuerte y débilmente adsorbidos!> 3. Las medidas voltamperométricas fueron realizadas a 0,1 V/s en
solucién de acido sulfurico 0,5 M a 25 °C en la regidon de potencial de 0,05 a 0,60 V. Por voltamperometria
ciclica se determind el area superficial electroquimicamente activa de los electrodepdsitos, a través de la
carga de electrosorcién de hidrégeno de los voltamperogramas. La carga neta para el proceso de
electrodeposicion se determind utilizando un culombimetro electrénico y la cantidad de Pt
electrodepositado por un método espectrofotométricol. Los estudios de caracterizacién (SEM, TEM,
XRD, voltamperometria ciclica) revelaron la presencia de nanoparticulas de platino facetadas que exhiben
caras triangulares y dngulos agudos®, que son caracteristicas de la orientacién cristalografica preferencial
tipo (111).

Palabras Clave: catalizadores, platino, electrodeposicion, celdas de combustible.

Referencias:

[1] Kinoshita, K., Electrochemical oxygen technology, John Wiley & Sons Inc., 1992.

[2] Zubimendi, J. L., Andreasen, G., Triaca, W. E. (1995). The influence of Pt crystallite surface morphology on oxygen
electroreduction. Electrochim. Acta, 40, 10, 1305-1314.

[3] Arvia, J. A., Salvarezza, R. C., Triaca, W. E. (2004). Noble Metal Surfaces and Electrocatalysis. Review and Perspectives. J. New.
Mat. Electrochem. Systems, 7, 133-143.

[4] Balcerzak, M., Swiecicka, E., Balukiewicz, E. (1999). Determination of platinum and ruthenium in Pt and Pt-Ru catalysts with
carbdn support by direct and derivative spectrophotometry. Talanta, 48, 39-47.

ISBN 978-987-86-6400-2 p-75 https://doi.org/10.5281/zen0d0.4035190
pagina 108 de 176



by

CaracterizAR 2020 - Caracterizacion de Materiales

P = = D
G coin) 1er Encuentro Virtual

2020 9 al 11 de Septiembre de 2020
’Fz—‘F fV\ = ‘ 4

Caracterizacion electroquimica de polimeros conjugados porosos de porfirinas. Aplicacién como
material para almacenamiento de energia.
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Los procesos de sintesis, caracterizacion y aplicacién de polimeros conductores porosos resultan de vital
importancia en el desarrollo de materiales funcionales de base orgdnica [1]. La estructura abierta y la alta
area especifica que presentan dichos polimeros permiten una difusion e interaccion adecuada con otras
sustancias, caracteristica que rara vez se consigue en otros materiales [2]. Esto ha permitido su aplicaciéon
en dispositivos de almacenamiento de energia tales como baterias [3] y supercapacitores [4].

En este trabajo se estudiaron y caracterizaron mediante técnicas electroquimicas polimeros conductores
porosos sintetizados por polimerizacidén electroquimica sobre sustratos conductores [5]. Para esto se
utilizaron mondémeros de porfirinas modificadas en las periferias por cuatro grupos electropolimerizables
(Fig. 1a) y ademas se incorporaron diferentes metales centrales (Zn, Cu, Co), los que modificaran los
potenciales rédox de los mondmeros y de los polimeros electrogenerados. Dichos polimeros poseen
propiedades electrdnicas que le confieren a la pelicula depositada la capacidad para su aplicacién como
material constitutivo en supercapacacitores. Esta propiedad esta basada en la pseudocapacitancia, la cual
es generada por procesos rédox reversibles que pueden inducirse en la pelicula polimérica organica.
Asimismo, la alta retencion de capacitancia obtenida demostré que estos polimeros organicos pueden ser
utilizados como materiales con aplicacion en almacenamiento de energia donde se necesita una alta
velocidad de carga-descarga (Fig. 1b). Ademas, el comportamiento electrocromico que presentaron los
polimeros de porfirina permite su aplicacion en dispositivos transparentes donde los procesos de carga-
descarga son seguidos y controlados por cambios de color.
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Fig. 1. Estructura de los mondmeros estudios y sus respectivos valores de capacitancia, realizados en acetonitrilo-hexafluorfosfato
de tetrabutilamonio.
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Caracterizacion morfolégica, quimica, cristalografica, espectroscopica y electroquimica de compdsitos
nanoestructurados de SrCoo,95Vo,0s03/Al,03/C para aplicaciones en supercapacitores
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Las perovskitas a base de cobalto exhiben propiedades fisicas fascinantes en la nanoescala, como mejoras
en el transporte de oxigeno, conductividad mixta idnica/electrénica y actividad electrocatalitica [1,2]. Por
lo tanto, se presentan como materiales prometedores para producir electrodos de interés en
supercapacitores (SC) para almacenamiento de energia sostenible [3,4].

Por otra parte, los materiales carbonosos presentan atributos de compatibilidad con diferentes
componentes activos (6xidos metdlicos, metales de transicion, polimeros conductores) y por ello, es
posible obtener una notable mejora en el rendimiento de los dispositivos de almacenamiento de carga
cuando son incorporados a compdsitos preparados con éxidos mixtos.

En el presente trabajo, hemos combinado los conceptos del método sol-gel y la plantilla de alimina
mesoporosa para producir una ruta novedosa para la sintesis de la perovskita SrCogssVo,0503. Por medio
de difraccidon de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido de emisién de campo (FE-SEM),
espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS) y espectroscopia infrarroja (FT-IR), presentamos
un estudio completo del material. Ademas, estos sistemas fueron combinados con grafito lubricante y
aceite mineral para fabricar electrodos conductores y asi explorar sus capacidades de acumulacién de
carga mediante voltametria ciclica (CV) y ciclos galvanostaticos de carga / descarga (GCD) (Fig. 1) [5].
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Memoria de forma en PEO-DMA modificado con micelas de nticleo semicristalino
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Cuando el polietilenglicol dimetacrilato (PEO-DMA) se polimeriza completamente resulta un material
sélido, no toxico, y con una temperatura de transicidn vitrea de alrededor de -30 °C. Este material es
ampliamente utilizado en aplicaciones biomédicas. Sin embargo, una de las limitaciones en su uso esta
asociada a que no posee propiedades de memoria de forma.

Los polimeros con memoria de forma son materiales inteligentes que tienen la capacidad de retornar
desde un estado deformado (forma temporal) a su forma original (permanente) en respuesta a un
estimulo externo, como la temperatura.[1] Actualmente, los polimeros con memoria de forma poseen
diversas aplicaciones en robdtica,[2] sensores,[3] biomedicina,[4] y componentes estructurales
autorreparables,[1] entre otras.

En este trabajo, se demuestra que es posible otorgar propiedades de memoria de forma a una matriz de
PEO-DMA mediante la inclusidon de estructuras micelares elongadas con nucleo semicristalino. Esto se
logra mediante entrecruzamientos fisicos generados por los dominios micelares, que actan como puntos
de anclaje permitiendo que el material se deforme significativamente, y que luego recupere su forma
original.

Las micelas fueron formadas a partir del autoensamblado del copolimero dibloque poli(etileno-b-éxido
de etileno) (PE-b-PEO) en PEO-DMA, que se comporta como un solvente selectivo para el bloque PEO.
Este proceso conduce a agregados micelares cuya morfologia depende de distintos factores, tales como
la longitud de cada bloque, la concentracion, la compatibilidad termodinamica bloque-solvente y bloque-
bloque, y la temperatura.[5]

En este trabajo, se presentan resultados de los estudios preliminares de caracterizacién, mediante
microscopia éptica de transmision (MOT), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y dispersion de rayos-
X a angulos bajos y altos (SAXS y WAXS), para las formulaciones con 10% y 20% p/p de PE-b-PEO, en
comparacion con la matriz sin modificar. Mientras que para 10% p/p de PE-b-PEO el material no presentd
propiedades de memoria de forma, al aumentar el nimero de micelas elongadas en la composicion de
20% p/p fue posible generar una notoria deformacion temporal del material y registrar su recuperacion
(Figura 1). Este umbral de composicion estaria asociado a la percolacidon de micelas cristalinas a través de
la matriz.

t=0 segundos t=5 segundos t=7 segundos t=10segundos  t=15segundos

Figura 1. Secuencia fotografica que muestra la recuperacion de la forma de PEODMA y modificado con
20% p/p de PE-b-PEO.

Palabras Clave: Autoensamblado. Copolimero de bloque, Memoria de forma.
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Andlogos de ciclodextrinas mediante oligomerizacién click de monémeros quirales polioxigenados
Grysette M. Dahery Gustavo Seoane

Laboratorio de Sintesis Organica, Departamento de Quimica Organica, Facultad de Quimica, Universidad de la Republica (UdelaR),
Montevideo, Uruguay. gdaher@fqg.edu.uy

Las ciclodextrinas! (CD) son sustancias naturales que provienen de la degradaciéon enzimatica de almiddn.
Estructuralmente, son oligdmeros ciclicos, formados por unidades de a-glucopiranosa, y a pesar de su alta
hidroxilacion poseen una cavidad hidrofébica que les permite atrapar o encapsular otras moléculas,
mediante fendmenos de reconocimiento molecular. Esta caracteristica ha sido usada en una amplia
variedad de aplicaciones, usando tanto CD naturales como modificadas. Dada la experiencia de nuestro
grupo en el uso de compuestos polioxigenados, en particular en las aplicaciones sintéticas de
ciclohexadienodioles quirales de origen microbiano como el mostrado en la figura 1 (diol 1),% se planted
la sintesis de andlogos de CD mediante oligomerizacion de estos dioles. Se eligi6 como reaccidn de
polimerizacién la cicloadicidon entre azidas y alquinos catalizada por Cu(l), para producir triazoles, que
forma parte de la Quimica Click®. Se conocen varios reportes del uso de compuestos polioxigenados,
como azucares y derivados, como mondmeros que oligomerizan mediante reacciones Click para dar
estructuras lineales y ciclicas. En este trabajo se plantea la aplicacion del diol 1 como fuente del
mondmero 2 y su oligomerizaciéon mediante Quimica Click. Se presentardn los resultados obtenidos en la
sintesis y caracterizacién de 2, que involucra principalmente técnicas de *H-RMN y *C-RMN; igualmente
se presentaran los resultados de la oligomerizacién de 2 utilizando la concentracién como modulador del
crecimiento de los oligdmeros. Durante las reacciones de oligomerizaciones se logré observar la
formacién de oligdmeros lineales y ciclicos; los ciclicos se obtuvieron como productos mayoritarios,
siendo los mas abundantes tetrameros, pentameros y hexameros ciclicos. Se pudo emplear la técnica de
'H-RMN y 3C-RMN para la correcta identificaciéon de los oligémeros lineales mientras que, para los
oligdmeros ciclicos sélo se observaron las sefiales tanto en protdn como en carbono correspondientes a
la estructura mostrada en paréntesis recto. Por ello, para la identificacidon de los oligdmeros ciclicos se
usaron técnicas de espectrometria de masas.

Br ‘ ‘
OH OAC | cu(0Ac)yH0
— =
_ - =
OH N?’\"' OAC CH3CN, T amb.
OAc
1 2

Figura 1. Oligomerizacién Click de mondmeros quirales polioxigenados.

Palabras Clave: oligémeros ciclicos, Quimica Click, mondmeros polioxigenados.
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Estudio de distribucion de especies en matrices poliméricas con obstaculos por microscopia Raman.
Rodrigo A. Demoor, Adrian P. Cisillinoy J. Pablo Tomba

Instituto de Ciencia y Tecnologia en Materiales (INTEMA-CONICET), Mar del Plata, Buenos Aires, Argentina.
rodrigo_demoor@hotmail.com

Las técnicas para mapear distribuciones de concentracién en un sistema son de interés en varios campos
como ciencia de materiales, biologia o medicina. La microscopia Raman confocal permite monitorear
distribuciones de especies con mucha versatilidad. Su contraste natural, originado en los distintos
espectros Raman de cada componente, la poca preparacién de muestra, tiempos de adquisicion
relativamente cortos (segundos) y la capacidad para resolver especialmente las medidas en escala
micrométrica (o, con técnicas especificas, submicrométrica) se cuentan entre sus principales ventajas.

La técnica se utilizd para estudiar como la difusién de una especie en una matriz se ve afectada por la
presencia de obstaculos. El experimento se basa en hacer difundir una especie en una muestra como la
de la Figura 1 (C), y luego de un tiempo determinado tomar espectros en distintos puntos. Dicha muestra
consta de una lamina polimérica de Polidimetilsiloxano (PDMS) moldeada sobre un portaobjeto de vidrio.
En el PDSM se tallan agujeros micrométricos (obstaculos) mediante técnicas de ablacién laser !, ademas
de un reservorio que suministra la especie que difunde Hexadecanol (HDOL). Los agujeros actuan como
obstaculos para la difusion del HDOL y crean mapas de concentracién particulares que reflejan su
presencia. Estos se interpretan en términos de modelos de difusion especificos para sistemas tortuosos.
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Figura 1. (A) Espectros Raman caracteristicos de Hexadecanol y PDMS. (B) Evolucidn en el tiempo del
espectro medido en un punto. (C) Diagrama del equipo de medicion.

La evolucion de la concentracidon se mide a partir de los espectros caracteristicos de cada componente,
PDMS y HDOL, los cuales se muestran en la Figura 1 (A). Se obtuvieron espectros como los de la Figura 1
(B), que corresponden a un mismo punto de la muestra. En ellos se ve como el pico correspondiente al
HDOL crece a medida que pasa el tiempo, indicando un aumento de su concentracion. Esta variaciéon en
la intensidad se utiliza para calcular las proporciones de las especies y permite hacer un mapa de
concentraciones dentro de la misma. [!!

En resumen, esta técnica tiene un gran potencial ya que como permite hacer mediciones puntuales en
distintas regiones del material, y puede utilizarse como herramienta para obtener mapas de variacion de
distintas propiedades (composicion, cristalinidad, estado tensional) en muestras heterogéneas.

Palabras Clave: Raman, Espectro, Difusién, Membrana, PDMS, Hexadecanol.
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Funcionalizacidn selectiva de sistemas mesoporosos: hacia un disefio racional de sensores 6pticos
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Un tipo de sensores épticos son las multicapas mesoporosas construidas a partir del depdsito alternado
de éxidos con diferente indice de refraccién. Estas multicapas se comportan como cristales fotdnicos
unidimensionales (CFs) cuya respuesta 6ptica depende del medio donde se encuentran inmersos'. La
respuesta no es especifica, ya que cualquier analito que ingrese en los poros modificard el indice de
refraccidn efectivo del medio, cambiando la sefial dptica2. Una estrategia para aumentar la selectividad
de estos sistemas es la modificacién superficial de los films con funciones organicas®.

En este trabajo se presentan resultados de la funcionalizacién selectiva de films de silice y circonia
mesoporosas, que son las capas que componen los CFs de interés, como paso previo antes de evaluar los
sistemas multicapa. Para derivatizar los films se utilizaron dihexadecil fosfato (DHDP), funcionalizante de
metales de transicidn, y trimetilclorosilano (TMCS), que le imparte hidrofobicidad a la superficie de la
silice. Las muestras mesoporosas se construyeron por el método sol-gel acoplado con el autoensamblado
de tensioactivos. Como primera etapa, se funcionalizaron monocapas mesoporosas de d6xidos de silicio
moldeado con CTAB (SC) y de circonio moldeado con Pluronic F127 (ZF), para luego continuar con bicapas
obtenidas combinando ambos éxidos.

Los cambios en la hidrofobicidad de los materiales se determinaron mediante el angulo de contacto (AC);
para la capa de silice se obtuvo que el AC del SCrucs es dos veces mayor que para el SC, mientras que en
el caso del ZFpupp, €l AC pasa de 20° a 59°. Las porosidades accesibles a agua (PA) se obtuvieron por
reflectometria de rayos X; en el sistema SC, pasa de 40% a 12% de PA, y para el ZF, de 30% a 26% luego
de las derivatizaciones. A través de la toma de espectros FT-IR pudo determinarse la presencia de los
grupos funcionales caracteristicos del TMCS en la monocapa SC y de DHDP en el ZF. Ademas, por
microscopia electrénica de barrido no se observaron cambios morfoldgicos. Estos resultados indican que
la funcionalizacién de cada capa fue efectiva.

En los sistemas bicapa, los resultados obtenidos concuerdan con los obtenidos en las monocapas. Los
cambios en el AC para la capa superior SC es del doble al funcionalizar y su PA disminuye un 80%, mientras
que al tener al ZF en la capa superior, el AC pasa de 25° a 52° y su PA varia de 29% a 23%.
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Figur lemas de los films mesoporosos y fotografias de gota de agua depo los
sist .y ZF, antes y después de la funcionalizacién con TMCS y DHDP resg 2

Palabras Clave: FILMS MESOPOROSOS, FUNCIONALIZACION SELECTIVA, REFLECTOMETRIA DE RAYOS X
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Caracterizacion mecanica y morfolégica de andamios impresos en 3D con PHBV y Bioglass para
regeneracion ésea.
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El objetivo de este trabajo es fabricar andamios reabsorbibles para regenerar tejido éseo y restaurar la
funcion del tejido dafiado. Para ello, se caracterizaron mecanica y morfolégicamente andamios
elaborados con un compuesto polimérico y un ceramico bioactivo en una impresora 3D de filamento
fundido. Los andamios estan orientados a mimetizar caracteristicas mecanicas y morfoldgicas del tejido
0seo. Se modificaron los siguientes parametros de impresion: porcentaje de relleno, altura de capa,
existencia o no de perimetros y capas externas con 100% de relleno.

En primer lugar, la caracterizacion mecanica se llevd a cabo con ensayos de traccion, siguiendo normativas
internacionales (ASTM D638). A partir de los ensayos se obtuvieron parametros caracteristicos del
material y de las estructuras, modulo elastico, elongacion a la rotura y tension maxima. Los resultados
manifiestan la similitud del comportamiento mecanico de las piezas fabricadas con el tejido dseo
esponjoso. En segundo lugar, se realizd un estudio morfoldgico de los andamios para caracterizar tanto
la fidelidad y reproducibilidad del proceso de impresion, como el tamafio de los canales internos. Los
resultados demuestran el potencial de esta técnica de fabricacion y la capacidad de elaborar estructuras
porosas que emulen caracteristicas y morfologias propias del tejido que se pretende regenerar.

En la discusion se plantea la necesidad de disefiar nuevos protocolos de caracterizacién, orientados al
estudio de piezas fabricadas con tecnologias de manufactura aditiva.

Figura 2. Imagen microscdpica obtenida para estudio morfolégico.

Palabras Clave: PHBV, Bioglass, Andamios Reabsorbibles, Impresion 3D, ASTM, ISO, caracterizacion
mecanica.
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Analisis térmico y estructural de matrices de alcohol polivinilico funcionalizadas con aceite esencial de
cabreuva
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El alcohol polivinilico (PVA) es un polimero semicristalino, biodegradable, con buenas propiedades
mecdnicas y adhesivas, entre otras. El aceite esencial (AE) de cabreuva (Mycrocarpus fastigiatus) es una
mezcla de compuestos volatiles que presenta propiedades como regenerante y epitelizante, lo que resulta
beneficioso en aplicaciones tépicas. Una forma de combinar las ventajas antes mencionadas es la
obtencién de matrices compuestas a base de PVA funcionalizadas con AE. Los objetivos del presente
trabajo fueron evaluar las modificaciones estructurales inducidas por agregados de emulsiones
entrecruzadas a la matriz de PVA a través de técnicas de analisis térmico (TGA, DSC) y microestructurales
(SEM, ATR-FTIR, DRX).

Emulsiones O/W funcionalizadas con AE se obtuvieron solubilizando soluciones de quitosano al 0,75% p/p
y PVA 0,75% p/p para luego incorporar al agente surfactante (SDS) en una concentracién de 1g/L. Por otro
lado, se adicioné el AE mediante goteo y homogeneizacién a 13.500 rpm hasta llegar a una concentracién
final de aceite de 7,5 % v/v. Para reducir el tamafio de las gotas, la emulsién se ultrasonicé durante 5
minutos. Por ultimo, se agrego citrato sédico como agente entrecruzante a una concentracion final de
0,125% p/v (Ea). La formulacién E, se ensamblé con soluciones de PVA al 1% p/v en diferentes
proporciones (PVA-E5 1-1; PVA-E5 3-2; PVA-E, 2-3). Todas las soluciones previamente formadas fueron
secadas a 37°C durante 12 h hasta alcanzar peso constante.

Las micrografias obtenidas por SEM revelaron la formacién de poros e irregularidades en la estructura de
las peliculas, los cuales podrian asociarse a la floculacién de gotas del AE durante el proceso de secado. A
través de ATR-FTIR se pudo observar una modificacion en el modo vibracional de estiramiento del grupo
-OH del PVA al aumentar el contenido de emulsién, confirmando las interacciones establecidas entre los
componentes de la emulsidn y la matriz polimérica. Los analisis por DRX exhibieron una disminucién en
el grado de cristalinidad con la inclusion de proporciones crecientes de la emulsién entrecruzada. Estos
resultados se complementaron mediante analisis térmico por DSC observando una reduccién en la
entalpia de fusién y de cristalizacion del polimero. Los analisis termogravimétricos (TGA) demostraron
que la inclusidn de emulsiones generé un efecto de refuerzo en la matriz de alcohol polivinilico, y que el
aceite esencial se mantuvo encapsulado ya que no se observaron sefales de pérdida de masa
caracteristicas del compuesto.

Figura 1. Micrografia obtenida por SEM de la seccién transversal
de la pelicula PVA-E, 3-2.

Conclusiones:
Se disefiaron matrices compuestas de alcohol polivinilico mcorporando emuIS|ones O/W funcionalizadas
con aceite esencial de cabreuva en diferentes proporciones. Los nanocompuestos se estudiaron desde el
punto de vista térmico y microestructural demostrando la permanencia del compuesto en la matriz. Las
peliculas obtenidas podrian ser utilizadas en la vehiculizacion de aceite esencial de cabreuva para el
disefio de apésitos para heridas leves y/o quemaduras.

Palabras clave: Alcohol polivinilico, cabreuva, SEM, ATR-FTIR, DRX, DSC, TGA
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Técnicas de caracterizacion de sistemas grasos empleados para reemplazar a las grasas trans en la
industria de alimentos y/o para ser usados como equivalentes a la manteca de cacao (CBE).

Ana Carolina Rodriguez Negrette, Maria Regina Ramos Ramos y Maria Lidia Herrera

Instituto de Tecnologia en Polimeros y Nanotecnologia, Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas. Universidad de
Buenos Aires (ITPN-CONICET-UBA), Facultad de Arquitectura, Disefio y Urbanismo (FADU), Intendente Guiraldes 2160, Pabellon 3
Ciudad Universitaria, Ciudad Auténoma de Buenos Aires (CABA), Argentina. mlidiaherrera@gmail.com

En el 2015, la Food and Drug Administration (FDA) declard a los aceites vegetales parcialmente
hidrogenados, la fuente mds importante de acidos grasos trans en la dieta, como alimentos no seguros
(NO GRAS). Por tanto, la tendencia mundial es reducir o eliminar el empleo de estas grasas en la
formulacién de alimentos. Por otro lado, la grasa de cacao es costosa y su oferta depende mucho de las
condiciones climaticas, debido a esto se buscan nuevas alternativas de facil obtencidon y econdmicas.
Actualmente se utilizan distintos métodos para modificar las grasas con el fin de buscar nuevas
alternativas con propiedades fisicoquimicas diferentes a la fuente grasa original y que muestren un amplio
potencial para ser utilizadas en diferentes aplicaciones industriales. Dentro de los métodos mas utilizados
se encuentran la mezcla de grasas y aceites, el fraccionamiento y la interesterificacion quimica y
enzimatica. En este trabajo se presenta, de manera general, los resultados del uso de algunas técnicas de
caracterizacion convencionales y no convencionales utilizadas para la determinacién de las propiedades
fisicoquimicas, polimérficas y reoldgicas de los sistemas grasos en estudio, los cuales se obtuvieron a
partir de la modificaciéon (utilizando métodos de mezclado con manteca de cacao y fraccionamiento en
seco) de dos tipos de grasas tropicales de origen vegetal del género Theobroma. La caracterizacion de los
sistemas grasos incluyd la determinacion de la composicion en acidos grasos y en triacilglicéridos
utilizando las técnicas de cromatografia gaseosa (CG) y cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC),
respectivamente; la de determinacién de las propiedades térmicas de las formas polimarficas presentes
en los sistemas grasos, por la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC); la determinacién del
contenido de grasa soélida (SFC) por la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN); la identificacion
de las formas polimarficas (a, B’ y B) por la técnica dispersién de rayos X; la caracterizacién del
comportamiento cristalino mediante la descripcion de la microestructura por la técnica de microscopia
Optica de luz polarizada (PLM); y los estudios reoldgicos por la técnica de andlisis mecanico dindmico
(DMA). Los resultados mostraron que con el uso de estas técnicas se logré una caracterizacién bastante
detallada de los sistemas grasos, permitiendo determinar su funcionalidad en las diferentes aplicaciones
en la industria de los alimentos, por ejemplo, como alternativas a las grasas trans en la industria de las
margarinas y shortenings o para su uso en la industria de chocolateria como grasas alternativas a la
manteca de cacao (CBE).

Figura 1. Imagenes de microscopia de luz polarizada (PLM) de las microestructuras de las diferentes
formas polimérficas halladas en la cristalizacién de los sistemas grasos.

Palabras Clave: grasas trans, grasas vegetales, cristalizacién, polimorfismo, luz sincrotrén.
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Caracterizacion espectroscopica, morfolégica y estructural de nanoparticulas de plata obtenidas
mediante sintesis verde

Cintya Gordon-Falconil, Maria Florencia lannone!, Myriam Zawoznik?, Luis Cumbal®, Alexis Debut?,
Maria Daniela Groppa'?

lUniversidad de Buenos Aires. Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas. Instituto de Quimica y Fisicoquimica
Bioldgicas (IQUIFIB). Fac. de Farmacia y Bioquimica, Junin 956 (1113), Buenos Aires, Argentina. 2Universidad de Buenos Aires.
Facultad de Farmacia y Bioquimica, Catedra de Quimica Bioldgica Vegetal, Junin 956 (1113), Buenos Aires, Argentina. 3Centro de
Nanociencia y Nanotecnologia, Universidad de las Fuerzas Armadas ESPE, Av. Gral Rumifiahui s/n, Sangolqui, Ecuador.
cinthya.gordonf@gmail.com

Las propiedades y aplicaciones de los nanomateriales estan fuertemente ligadas a su naturaleza quimica,
tamaniio, forma y estabilidad. En los ultimos afios, la nanotecnologia ha surgido como una alternativa
viable para enfrentar y solucionar diversos problemas, entre ellos, los ambientales. La capacidad de las
nanoparticulas para reducir la contaminacion causada por compuestos quimicos persistentes, asi como
para el control de microorganismos patdgenos, ha despertado interés creciente. En el presente trabajo,
se caracterizaron nanoparticulas de plata obtenidas mediante la aplicacion de un proceso
ambientalmente amigable basado en el uso de un extracto acuoso obtenido de yerba mate industrializada
y ya consumida, como agente reductor y estabilizante. La caracterizacion morfoldgica y estructural de las
nanoparticulas producidas se realizdé mediante las siguientes técnicas analiticas: espectroscopia
ultravioleta-visible, dispersion dinamica de la luz (DLS), difraccion de rayos X (XRD), microscopia de
transmision electrénica (TEM) y de barrido (SEM). Mediante espectroscopia ultravioleta-visible se observé
un pico a 413 nm que corrobord la resonancia del plasmoén de superficie de las nanoparticulas metalicas
al finalizar la mezcla de la sal de plata y el extracto vegetal. Las nanoparticulas sintetizadas fueron de
forma esférica y monodispersas (indice de polidispersién = 0,02), con un tamafio promedio de 24,1 + 3,0
nm (determinado por DLS) y 12,9 + 3,3 nm (determinado por TEM). El andlisis realizado por microscopia
de transmision electronica demostré que las nanoparticulas no presentan cambios significativos en su
tamafio, forma o distribucién durante 70 dias bajo condiciones ambientales de temperatura (20-25 °C),
mientras que, la difraccidon de rayos X revel6 cristales formados por Ag®. Se puede concluir que el extracto
vegetal provee los compuestos quimicos necesarios para la sintesis verde de nanoparticulas de plata de
pequefio tamafio y alta estabilidad.

Palabras Clave: nanoparticulas de plata, SEM, TEM, XRD
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Anadlisis de la interaccién de Nanoparticulas de silice mesoporosa con la membrana celular de lineas
tumorales, mediante el uso de SEM y EDX

Maria de los Angeles Ramirez!, Maria José Gattas', Marina Simian®, Sergio Moya?, Galo Soler-lllia*

Instituto de Nanosistemas (INS-UNSAM), San Martin, Argentina. 2CIC biomaGUNE, San Sebastian, Espafia. mramirez@unsam.edu.ar

El objetivo de este trabajo estd centrado en estudiar la interaccién de nanoparticulas como
transportadores para hacer distribucién de drogas a distintas lineas celulares tumorales. Para ello se
sintetizaron y caracterizaron nanoparticulas de silice mesoporosa (MSN), las cuales, debido a su alta
superficie especifica y capacidad de carga, pueden transportar en sus poros drogas de distinta naturaleza
quimica. Se utilizaron MSN del tipo MCM-41 recubiertas con polietilenglicol de 5kDa (Figura 1).

Figura 1. Imégenes TEM, nanpartfculaé MCM—41

Aln se encuentra en discusién como las células interactdan con diferentes tipos de nanoparticulas, su
citotoxicidad y selectividad. Por ello nos centramos en estudiar en detalle esta interaccion MSN-
membrana celular a través de SEM (Figura 2). Para comprobar la presencia de MSN se utilizé como técnica
complementaria espectroscopia de rayos X por dispersién de energia (EDS), y para ver la internalizacién
se utilizé microscopia confocal.

i
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Figura 2. Imagenes SEM, linea celular B16F10. De izquierda a derecha aumenta la MAG, se observan a
30.000X las MSN. Confirmado a posteriori con EDX.
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Como lineas celulares se eligieron: melanoma murino B16F10 y glioblastoma humano U251. El estudio se
realizé sobre cultivos 2D y 3D. El principal desafio se enfocd en conservar todas las caracteristicas de la
estructura celular en los pasos previos a su analisis mediante SEM. Para ello se desarrollé un método de
deshidratacion y secado quimico a fin de evitar el uso de equipamiento costoso, como es el caso de secado
por punto critico o criomicroscopia.

Palabras Clave: SEM, EDX, Nanoparticulas, Silice, Esferoides
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Caracterizacion y evaluacion microbioldgica de superficies mesoporosas de zirconia como posible
antimicrobiano
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Los 6xidos mesoporosos de zirconio combinan alta superficie especifica con alta estabilidad térmica?,
resistencia mecdnica y biocompatibilidad,? lo que lo hace un material interesante para aplicaciones
biolégicas. Al ser preparados en forma de peliculas delgadas, sirven como soportes y recubrimientos.3
Estos materiales son versatiles ya que se puede tanto cambiar la composiciéon del 6xido para dar
materiales mixtos, como incluir otros materiales dentro de los mesoporos para dar lugar a materiales
compuestos. De esta manera se puede modificar y ajustar las propiedades obteniendo un sistema que
posee propiedades distintas que la de sus componentes individuales.

En este trabajo, exploramos la influencia en el desarrollo de E. coli tanto del dopaje con cerio, como de la
inclusiéon de nanoparticulas de oro (NPs Au) dentro de los mesoporos de films* de ZrO, usados como
soporte. Los materiales mixtos zirconia — ceria (Zr1«Cex02) mantienen la estabilidad mecanica y quimica
de la zirconia incorporando la capacidad redox de la ceria. Esta caracteristica lo hace interesante en
procesos biolégicos, donde puede proteger del estrés oxidativo.” Por otro lado, aprovechando el aumento
local de temperatura debido a la resonancia plasmonica,® las NPs Au pueden ser utilizadas en procesos de
optoporacién® y como agente antibacteriano,® impidiendo la formacién de biofilms.

Los materiales se caracterizaron tanto desde el punto de vista estructural como en cuanto a su efecto en
el crecimiento bacteriano. Hemos empleado microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar la
estructura mesoporosa de los films y evidenciar las NPs Au incluidas en los poros, espectroscopia UV Vis
y reflectrometria de rayos X para determinar la presencia de Nps Au y cuantificar la cantidad de oro
incluido en los mesoporos de los films, respectivamente.

La adhesion bacteriana de E. coli sobre ambos tipos de superficies, se estudio en forma cruzada mediante
incubacion de suspensiones a 37°C, seguidos de cuantificacion por observacion directa (microscopia SEM)
e indirecta (UFC/cm?). Si bien ambas técnicas dan informacion relacionada, no resultan equivalentes y su
interpretacion debe ser realizada cuidadosamente.

En el caso de las superficies de Au@ZrO,, hemos hallado que no existe una diferencia significativa de
crecimiento entre las superficies mesoporosas de zirconia con (Au@ZrO3) y sin oro (ZrO,) cuando la
incubacion se realiza en oscuridad. Por el contrario, la presencia de luz funciona efectivamente como un
inhibidor de la adhesién bacteriana en superficies con NPs Au, observandose una disminucion de
aproximadamente el 96% de la adherencia bacteriana sobre las superficies de Au@ZrO,.

En el caso de las superficies de Zr;«Cex0,, observamos que luego de la incubacién a 37°C durante 24 horas
no existen diferencias de crecimiento en comparacién con superficies de zirconia pura, mostrando que el
dopaje no afecta a la viabilidad bacteriana. La ausencia de efectos nocivos pudo ser comprobada hasta un
50% molar de Ce, la proporcién mas alta estudiada.

En un futuro evaluaremos el efecto antioxidante de las superficies que contienen ceria sobre E. coli, asi
como también la aplicacion de las superficies Au@ZrO, como vectores de transfeccion (optoporacion),
mediante la aplicacion de luz.

Palabras Clave: nanomateriales, 6xidos mesoporosos, efecto fototérmico, antibacteriano.
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Esferas de CuO/yAl,O; para la peroxidacion de efluentes organicos: caracterizaciéon por SEM-EDS y TPR

Fernando D. Ivorral, Rosa. J. Fenoglio! y Paola A. Massa !

IINTEMA (CONICET- UNMDP), Mar del Plata, Argentina. pamassa@fi.mdp.edu.ar.

Se prepararon catalizadores de CuO soportados sobre esferas de yAl,O; comercial (didmetro=3mm;
Axens), calcinados a 900°C. Se utilizaron dos estrategias: una etapa (C1) y dos etapas consecutivas de
impregnacién-secado-calcinacion (C2). En ambos casos los catalizadores tuvieron un contenido de fase
activa de Cu?* (2%p/p) y una estabilidad (por anclaje de la fase de Cu) que se optimizaron para su uso en
la oxidacién avanzada (tipo Fenton heterogéneo) de efluentes provenientes del proceso quimimecanico
de la madera. Para el catalizador C1 se obtuvo una distribucién tipo “cascara de huevo” en la que las
especies de Cu quedaron concentradas cerca de la superficie. Para C2 se obtuvo una distribucion mas
homogénea, que a simple vista aparento ser la de un catalizador masico. La caracterizacion por SEM-EDS
(microscopia electrdnica de barrido, con detector de energia dispersiva) permitié registrar la morfologia
rugosa e irregular de la superficie de ambos catalizadores, que copid la del soporte, sin registrarse
dominios de CuO segregado; el analisis elemental mostro el perfil de concentracion de las especies de Cu
a través de las esferas. Para C2 el contenido de Cu no resulté constante en el corte transversal, pero si
significativamente mas homogéneo que para C1. En el estudio por XRD (difraccion de rayos X) no se
registraron diferencias entre el catalizador fresco C1, C2 y el soporte, lo que indicaria la presencia de
especies activas bien dispersas en la alimina. La baja concentracion de cobre en relacion con el area
superficial del soporte, no promovid la segregacion de fases CuO ni aluminato cuprico. Por TPR (reduccion
a temperatura programada), pudo observarse tanto para C1y C2 frescos, como para C1 usado 80 h en un
reactor de lecho fijo a 70°C (C1-FBR), un pico de termorreduccion marcado, proximo a los 300°C (con
componentes solapadas). Estas sefiales se asignaron a la presencia de especies de Cu?* interactuando con
el soporte. Para el catalizador C2 pudo observarse una mayor distribuciéon de picos, asociados con
especies mas o menos reducibles o aglomeradas (en el rango 270-360°C). En el caso del catalizador C1
usado, se observd un pico de area algo menor (por lixiviacién de Cu en el medio de reaccidon) y una
distribucidn de especies de cobre diferente a la de C1 fresco (por la participacion del Cu?* en el ciclo redox
catalitico y la presencia de depdsitos superficiales de intermediarios de reaccidn).

Adicionalmente, se realizaron analisis por fisisorcién de N, con resultados semejantes para el soporte
calcinado y los catalizadores frescos. En el caso de C2, el doble tratamiento térmico indujo un efecto mas
pronunciado en el area superficial y el volumen de poro. El impacto en las variables analizadas debido a
la incorporacion de fase activa, no resulté ser significativo. Para complementar, se realizaron
determinaciones del punto de carga cero (PZC), cuyos valores fueron mayores que el pH del sistema de
reaccion (que operd proximo a la neutralidad). Esto permite justificar que durante la reaccion a pH=7, la
superficie del catalizador se encuentra cargada positivamente; este hecho favorece la performance
catalitica, ya que permite su interaccidon con las especies anidnicas presentes en el efluente estudiado.

. (TR Muestra Contenidode Cu  AreaBET  Volumendeporo  PZC

270290315 335350 390°C (% p/p) (mz/S) (cm’/g) (pH)
VAL03 - 297 0.36 7.8

VAL;05 a 900°C - 9 0.34 8.2

c1 2.0% 92 0.33 9.0

2 2.1% 82 0.27 9.1

Posici6 % Cu
'osicion —Cl 3]

1 3.2 3.1

2 2.7 17
3 11 1.2
4
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.................. e,
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Figura 1. Resultados de TPR, SEM-EDS, fisisorcién de N, y PZC para los catalizadores C1 y C2.
Palabras Clave: CuO/Al,QOs, esferas de gamma Al,03, TPR, reactor de lecho fijo, SEM-EDS
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Estudio morfolégico de peliculas nanotubulares de TiO; obtenidas por anodizado de Ti
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El 6xido de titanio (TiO2) es un material ampliamente estudiado y empleado en diferentes areas debido,
principalmente, a sus propiedades semiconductoras y a la diversidad de morfologias en las que puede
obtenerse. Ademas, la obtencion de nanoestructuras unidimensionales, como nanotubos aislados o
peliculas de arreglos de nanotubos de TiO,, mejora su aplicabilidad en dreas como la catalisis, medicina,
energia, electrénica, farmacologia, entre otras, debido a su gran superficie especifica y transporte
balistico de carga [1]. Dentro de las metodologias usualmente empleadas para la obtenciéon de
nanoestructuras unidimensionales de TiO,, la anodizacién electroquimica de titanio en electrolitos
conteniendo iones fluoruros es una de las rutas sintéticas preferidas ya que permite obtener estructuras
con dimensiones precisas de la longitud y el didmetro de los tubos, como asi también del espesor de sus
paredes [1,2].

En este trabajo se muestra la caracterizacion de la morfologia superficial y la medicion de los espesores
de peliculas nanoestructuradas de TiO;, obtenidas por anodizacién electroquimica de titanio en
condiciones especificas, mediante microscopia de fuerzas atémicas (AFM) y microscopia confocal
tridimensional (3DCM). Ademas, estos resultados se comparan con los obtenidos por técnicas
microscopicas convencionales (SEM y TEM) [3].

Microscopia confocal tridimensional

“\o 'L ---------------------
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(opejsie ognjoueu) WIL

Palabras Clave: Peliculas nanoestructuradas de TiO,. AFM. Microscopia confocal tridimensional.
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Metodologia para la determinacién del didmetro de nanoparticulas semiconductoras en medios
complejos mediante espectros de absorcion

9
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Las nanoparticulas semiconductoras (NPSs) son excelentes candidatas para diversas aplicaciones como
las celdas solares, los diodos emisores de luz o los sensores. Debido a que las propiedades de estas
particulas estan fuertemente determinadas por el tamano de las mismas, resulta muy importante
caracterizar su tamafio para poder utilizarlas en diversas aplicaciones. En la mayoria de los casos, se
incluyen en matrices complejas que dificultan la caracterizacién de su tamafio. En este trabajo,
presentamos un procedimiento no destructivo, de bajo costo e in situ para calcular las distribuciones del
tamafio de las NPSs en diferentes medios. Este método se basa en la deconvolucién del espectro de
absorbancia usando una base de datos de los espectros de absorbancia de las NPSs con diferentes
tamafios. El método se valido frente a los tamafios de las NPSs obtenidos a partir de imagenes de
microscopia de transmision de alta resolucion (HRTEM), mostrando una excelente concordancia entre
ambas distribuciones. En particular, se analizan detalladamente NPSs de CdS embebidas en peliculas
delgadas mesoporosas. El método fue extendido y validado para sistemas donde las NPSs se encontraban
dentro de polimeros o bacterias, demostrando la versatilidad del método. En todos los casos analizados,
los resultados obtenidos no presentaron diferencias estadisticas con los resultados derivados de imagenes
TEM. Finalmente, se presenta el desarrollo de una aplicacion web que aplica la metodologia de este
trabajo de una manera practica y accesible para otros grupos de investigacion.

Nanocomposite
Extinction Spectrum
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Absorbance spectrum
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Figura 1. Esquema de la metodologia de andlisis utilizada.

Palabras Clave: nanoparticulas semiconductoras; determinacién dptica; aplicacién web.
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Caracterizacion estructural de nanoparticulas de plata estabilizadas con exopolisacaridos de bacterias
lacticas.
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La obtencién de nuevos materiales a escala nanométrica es un drea de estudio y desarrollo de gran interés
debido a las propiedades de estas nanoestructuras aplicables a numerosos campos de la ciencia y la
tecnologia. En este sentido, el empleo de las NPs de plata (AgNPs) estabilizadas con agentes que
garanticen su biocompatibilidad, es motivo de creciente investigacion; por lo tanto, el desarrollo de
metodologias de obtencion y consecuentemente de caracterizacidn resulta de gran relevancia. Los
polisacaridos, dentro de los que encontramos los exopolisacaridos (EPS), reunen una serie de
caracteristicas estructurales que los convierte en candidatos adecuados a ser empleados como
estabilizantes in situ en la sintesis de AgNPs, ademas de ser biocompatibles, biodegradables y abundantes
en numerosas fuentes naturales [1].

En este trabajo se optimizd la sintesis de AgNPs empleando como agente estabilizante el EPS (0,01 — 3,2
mg/mL) extraido a partir de bacterias acido-lacticas (Weissella cibaria FMYZ-21-1) (AgNP@EPS) aisladas
de flores de maracuya y se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Vis, dispersion dinamica de la luz
(DLS), potencial Z y microscopia electrdnica de transmision (TEM).

La AgNP@EPS se obtuvieron a partir de la ruptura fotoinducida de la cetona aromatica a-hidroxilada, 2-
hidroxi-4’-(2-hidroxi-etoxi)-2-metil-propiofenona, generando radicales cetilos que reducen al ion plata, en
medio acuoso y luz UVA como fuente de excitacion. La evolucién de la reaccion se monitored in situ
mediante espectroscopia UV-Vis a través del seguimiento de la banda de absorciéon del plasmon (SPB) con
un Auax de absorcidon cercano a ~400 nm, caracteristico de las AgNPs [2].La presencia de cantidades
adecuadas de agente estabilizante es necesaria para evitar procesos de oxidacion y/o agregacion de las
mismas. Para encontrar las relaciones dptimas de concentracién de EPS se trabajé con concentraciones
crecientes del mismo (0,01 — 3,2 mgmL?) y se pudo determinar que empleando cantidades de EPS
menores a 0,3 mgmL? (0,01 — 0,2 mgmL?) las AgNPs se agregan, por lo tanto esta cantidad de agente
estabilizante se establecié como la minima concentracién dptima para obtener AgNPs adecuadamente
estabilizadas.

El analisis de las imagenes obtenidas por TEM demuestra la formacién de NPs esféricas con un didametro
de ~13 nm y con una distribucién uniforme. La uniformidad del tamafio de la poblacién de las estructuras
obtenidas fue evidenciada también mediante medidas de DLS.

Mediante el empleo de técnicas espectroscépicas y de imagen fue posible caracterizar la morfologia y
distribucion de tamanos de este nuevo nanocamposito estabilizados con material biocompotabible, lo
cual le permite un potencial uso en areas biomédicas.

Palabras Clave: nanoparticulas, exopolisacaridos, espectroscopia, microscopia.
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Caracterizaciéon morfolégica por Microscopia Electronica de Transmision de la variacion de
nanoestructuras de Au con la temperatura.

Vanesa Mufioz, M. Soledad Alvarez Cerimedo y Cristina Hoppe
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El objetivo de este trabajo es determinar el impacto que tienen las variables de sintesis sobre la formay
el tamafo de nanoestructuras anisotropicas de oro tipo hilo (Au NWs, por sus siglas en inglés), usando
como herramienta de caracterizacién la microscopia electrénica de transmision.

Estas nanoestructuras se obtuvieron mezclando oleilamina, HAuCl, y tri (isopropilsilano) en tetradecano
en un medio sin agitacion durante 12 horas. Se trabajo a temperatura ambiente (A;), a 40°C (A;), a 60°C
(A3) y 2 80 °C (As).

Todas las dispersiones de oro se depositaron sobre grillas de cobre de 200 mallas con pelicula de Formvar
estabilizadas con carbono y se estudiaron por microscopia electrénica de transmisiéon en un microscopio
JEOL JEM 2100 con filamento de BgLa a 200 kV.

En las micrografias (Figura 1 Ai1.4) pueden observarse las diferentes estructuras obtenidas a diferentes
temperaturas de reaccion. Como se observa, el aumento de la temperatura produce una evolucién
progresiva desde la estructura de nanohilo ultradelgado a la de nanoparticula esférica [1]. La diferencia
en la morfologia se atribuyd a un cambio en la estabilidad del complejo intermediario de reaccién y a los
cambios en la capacidad como estabilizante superficial de la oleilamina.

Figura 1. Micrografias TEM mostrando la evolucién morfoldgica de las nanoestructuras generadas por
calentamiento del medio desde 25°C (nanohilos ultrafinos de Au), A; hasta 80°C (nanoparticulas
esféricas) As.

Palabras Clave: Nanoestructuras de oro, Microscopia Electrénica de Transmisién.
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Utilizacion de *H-RMN para la determinacion de compuestos del metabolismo primario en ejes
embrionarios de maiz

9
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El andlisis del perfil de metabolitos de bajo peso molecular en mezclas biolégicas complejas permite
conocer el resultado final de la expresidn génica de un organismo en un momento particular. En nuestro
caso, nos permite obtener valiosa informacién del desvio del metabolismo que se produce en plantas
sometidas a condiciones ambientales desfavorables para su crecimiento. El presente estudio se llevo a
cabo para evaluar esta diferencia en la composicion de metabolitos hidrofilicos producida en ejes
embrionarios de maiz por su exposicion durante 24 h a 10 uM CdCl (Cd), 0,5 uM metilvilégeno (MV) o 1
mM H20: utilizando espectroscopia RNM. Los ejes embrionarios de maiz luego de los tratamientos se
molieron en N: liquido y los metabolitos se extrajeron agregando metanol pre-enfriado. Luego de agitar
y centrifugar se separaron los sobrenadantes y secaron en un evaporador rotatorio de vacio. El residuo
se reconstituyd en una solucién de fosfato de sodio conteniendo el estandar 3-trimetilsilil- [2,2,3,3-2Ha]-
propionato (TSP-d4) (D20, pH = 7.4). Los espectros de *H-RMN 1D se adquirieron usando un programa
Bruker 1D NOESY estandar (Figura 1).
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Figura 1. Espectro tipico *H-RMN de 600 MHz de extractos metandlicos de ejes embrionarios de maiz

Los espectros fueron referenciados a la sefial del TSP-d4 (*H & = 0 ppm), se elimind la sefial del agua y se
corrigid la linea de base. Para la asignacion de las resonancias se utilizaron las bases de datos HMDB y
BMRB. Todas las asignaciones fueron confirmadas mediante espectros bidimensionales, incluyendo H-
13C-HSQC y *H-'H-TOCSY. Para el analisis multivariado se utiliz6 MetaboAnalyst 4.0.

N

o

g§§§ La técnica implicé una preparacion de muestra simple, con
tamate un alto rendimiento. Los datos obtenidos corresponden a
Eé‘i%z?cteacid cinco repeticiones de tres ensayos independientes. Se
Choline identificaron un total de 28 compuestos en las muestras
Egé‘gfgiggd de los ejes embrionarios, incluidos principalmente
—E Vaine aminodcidos, acidos carboxilicos y carbohidratos. Ademas,
g{;A:d se observaron resonancias asignadas a compuestos
Sueroaaanine fendlicos no identificados. Las diferencias entre

soieucme - tratamientos se muestran en la Figura 2.
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Figura 2: Mapas de calor de metabolitos polares combinados con andlisis de agrupamiento jerdrquico.
Tratamientos: Cd (10 uM), MV (0.5 uM) y H20: (1 mM)
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Nueva propuesta para la determinacién de estructuras en solucion: combinacion de espectros de
RMN experimentales y calculados (GIAO), NOE cuantitativo y Dindmica Molecular
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Compartimos la primera aplicacién de Dindmica Molecular (DM) combinada con NOE cuantitativo (efecto
Nuclear de Overhauser) y espectros de RMN experimentales y calculados para demostrar la
interconversién en solucién de resorcinarenos sustituidos (Fig. 1).

Figura 1. Proceso de interconversién
conformacional de cavitando con puentes
etilénicos.

Los cambios de geometria en estructuras basadas en
resorcinarenos se reportaron para macrociclos
multi-sustituidos.!  Los cavitandos de tipo
“velcrando” han demostrado rotaciones parciales,
pero solo a nivel de sustituyentes.? Los macrociclos
sintetizados (Fig. 2) con un puente etilénico en su SPh Phsasph
borde superior, presentan una simetria Cav H SPh
(cuadrado) segun los espectros de *H-RMN y una Cyy R=n-butilo 3 4
(rectangular) en la geometria optimizada por DFT.! = HOH
Para demostrar que ese perfil se debe a un proceso B"O'B'

de interconversién en solucidén, se adquirid un Br
espectro de 'H-RMN a baja temperatura (-45°C), sin

embargo, los resultados no fueron concluyentes. Figura 2. Cavitandos analizados.

SPh SPh

A partir de resultados de simulaciones de DM se plantea que la interconversion entre los conférmeros es
posible a temperatura ambiente. Sin embargo, esta interconversién por la rotacion de los puentes, es mas
factible en los compuestos con nimero par de sustituyentes, ya que las estructuras resultantes tienen la
misma energia. Al combinar las técnicas mencionadas, comprobamos que las moléculas con numero par
de sustituyentes (2, 4 y 5) presentan un excelente ajuste entre el promedio de los corrimientos quimicos
calculados (GIAO-RMN H y 13C)3 y el espectro experimental. Ademds, se corresponden las distancias
medidas por experimentos de NOE cuantitativo con las promediadas de la geometria optimizada. Por otro
lado, en el caso de 1y 3, hay un muy buen ajuste con el istmero mds estable (sustituyentes en el lado
largo del rectangulo, fig. 1), estructura mayoritaria en solucion.

En conclusion, mediante una combinacién de técnicas experimentales y tedricas se pudo demostrar un
proceso de interconversion en solucién de dificil determinacion.

Palabras Clave: Interconversion estructural, Dinamica Molecular, NOE cuantitativo, GIAO-RMN.
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Caracterizacion de los isomeros cis-y trans- del complejo
dicloro-bis(o-dimetilamino-difenilbenzilfosfina)paladio(ll) empleando resonancia magnética nuclear.
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Fosfinas polifuncionales son empleadas ampliamente como ligandos en catalizadores metalicos
homogéneos [1, 2]. La adecuada seleccién de las funcionalidades quimicas unidas al atomo de fosforo le
permiten inducir efectos estéricos y electrénicos sobre el centro metalico al cual se encuentra coordinado
lo que resulta en catalizadores metalicos con mejorada selectividad o reactividad [2, 3]. Con el propdsito
de obtener complejos metdlicos para potenciales aplicaciones cataliticas, hemos trabajado en la sintesis
de complejos de paladio(ll) con el ligando o-dimetilamino-difenilbenzilfosfina [Ph,PCH,CsHa-0-NMe; (LY)].
En este trabajo, se llevd a cabo la reaccién de [PdCl,(PhCN),] con dos equivalentes del ligando fosfina L*
obteniendo un sélido amarillo pdlido con un rendimiento del 67 % (Figura 1-a). Las técnicas de
espectroscopia de infrarrojo (Figura 1-c) y resonancia magnética nuclear fueron utilizadas para la
caracterizacién del compuesto aislado. En este sentido, espectros de RMN 3'P{*H} y H a temperatura
variable (Figuras 1-d,e) evidenciaron la existencia de un equilibrio dindmico en solucién generado por la
reaccién de isomerizacién de los isémeros cis- y trans- del complejo [PdCly(L!);] (1) (Figura 1-b). La
espectroscopia de RMN a temperatura variable resulté ser una herramienta util para distinguir los
isémeros cis- y trans-[PdCly(L!),] (1) en solucidn [4, 5].
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Figura 1. (a) Sintesis de complejo [PdCly(L1);] (1). (i) [PdCl;(PhCN),], CH,Cly, 25°C, 24 h. (b) Equilibrio
fluxional por isomerizacion cis-, trans-(1) en solucidn. (ii) de 0 a -50°C y (iii) de 25 a 50°C. (c) Espectro FT-
IR. Espectros de RMN-TV (50 a -50°C) en CDCls, para mezcla de complejos cis- y trans-(1): (d) 3'P{*H} y (e)
1

H.

Palabras Clave: Ligando hibrido, Complejo de Pd(ll), Equilibrio fluxional en solucién, RMN-TV, FT-IR lejano
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Estudio de hemilabilidad de ligandos dialilfosfina empleando resonancia magnética nuclear (RMN)
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Complejos metalicos con ligandos hemilabiles han atraido gran interés debido a sus aplicaciones como
catalizadores homogéneos o quimiosensores de pequefias moléculas 2. Ligandos hemilabiles tienen la
capacidad de crear u ocupar de forma reversible un sitio vacante en la esfera de coordinacién del metal,
permitiendo la coordinacion reversible de una molécula organica, asi como, estabilizando intermediarios
reactivos. Esta propiedad (hemilabilidad) permite mejorar tanto la actividad como la selectividad de
reacciones cataliticas en fase homogénea.

En este trabajo hemos estudiamos las propiedades hemilabiles de ligandos dialilfosfina con el propdsito
de obtener complejos metalicos para potenciales aplicaciones cataliticas **. Para este estudio, fueron
preparados complejos catidnicos de rodio(l) (2a-c) donde el ligando dialilfosfina exhibe un modo de
coordinacién bidentado en el estado sdlido. En solucién, un equilibrio dindmico generado por el
intercambio entre los dobles enlaces alilo fue detectado por andlisis de RMN a baja temperatura (Figura
1). De igual manera, la técnica de resonancia magnética nuclear a temperatura variable fue empleada
para monitorear el equilibrio fluxional generado en soluciéon por el desplazamiento reversible del doble
enlace alilo por presencia de un solvente coordinante como acetonitrilo (Figura 1). La espectroscopia de
resonancia magnética nuclear (RMN) resulté ser una herramienta ideal para analizar los equilibrios
dindmicos generados en solucidn por el comportamiento hemildbil del ligando dialilfosfina.
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Figura 1. Equilibrios dindmicos en solucién generado por el comportamiento hemiladbil del ligando
dialilfosfina (superior). Espectros de RMN de 3C{*H} y 3!P{*H} a -90 y -80°C, respectivamente (Inferior).
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Caracterizacion de una superficie polimérica utilizada como plataforma para el disefio de sensores
electroquimicos
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Un objetivo de gran interés en el campo del control medioambiental es el disefio, preparacién y
caracterizacion de sensores quimicos altamente selectivos a contaminantes y que sean facilmente
transportables para mediciones in situ. Con esta premisa, hemos disefiado plataformas electroquimicas
para la medicién de cobalto en muestras reales complejas mediante la generacién de un polimero sobre
una plataforma carbonada. El polimero se obtuvo mediante polimerizacion electroquimica a partir de
dimetilglioxima, DMG, molécula altamente selectiva al ién Co (Il), preparada en buffer amonio y
depositada sobre carbono vitreo mediante dos técnicas electroquimicas: voltamperometria ciclica y
electrodeposicion a potencial constante. Se estudid su comportamiento electroquimico evaluando su
oxidacion/reduccién buscando el potencial adecuado para su posterior estudio y se realizaron estudios
de caracterizacion de la superficie polimérica mediante microscopia electrénica, espectroelectroquimica
y espectroscopia fotoelectronica de rayos X, XPS, buscando la densidad de la deposicidon y la presencia de
pinholes necesarios para la posterior reaccion electrédica al enfrentarlo a muestras contaminadas.

Se evaluaron los parametros de mérito de los distintos sensores preparados variando la concentracion de
dimetilglioxima, pHs, tiempos y velocidades de deposicion mediante voltamperometrias ciclicas y
amperometrias. La muestra real de eleccién fue agua de mar contaminada con distintas cantidades de
cobalto. Tanto los estudios voltamperométricos como los amperométricos demostraron que la respuesta
del sensor no es interferida por el medio, lo cual es indispensable para la aplicacién en muestras in situ.

Se realizaron los estudios correspondientes a sensibilidad, selectividad, limite de deteccidn, rango
dinamico, estabilidad, reproducibilidad y repetitividad para todas las opciones, el estudio completo para
conocer la performance analitica de los electrodos, arrojando valores de reproducibilidad menores al 5%,
un rango dindmico de 0,1 — 1,2 mM (R? = 0,999), y una sensibilidad de (43 + 2) mA/mM.

La presencia de la DMG, se confirmd a través de los estudios por XPS los cuales mostraron sefiales
correspondientes a los nitrégenos de grupos oximas, y ademads, a nitrégenos reducidos, que teéricamente
estarian asociados a sitios de polimerizacién de la molécula en cuestion.

Los estudios por microscopia electréonica de barrido SEM evidenciaron formas semiesféricas
caracteristicas de los polimeros generados electroquimicamente. Por su parte, los ensayos de
espectroelectroquimica demostraron que la cantidad de ciclos voltamperométricos para lograr la mayor
densidad superficial se logra a los 30 ciclos, coincidiendo con los estudios voltamperométricos realizados
a las superficies modificadas por esta técnica.

La excelente performance del polimero, la combinacién del rendimiento analitico con la comodidad de
manipulacién y el bajo costo de preparacidén, abren las puertas a nuevos disefios de sensores
electroquimicos basados en polimeros electrogenerados sobre superficies electroactivas para hacer
frente a las necesidades actuales de andlisis quimicos ambientales.

Palabras Clave: sensor, dimetilglioxima, cobalto, electroquimica, XPS, espectroelectroquimica, SEM.
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Sintesis de nanoestructuras metalicas, de 6xidos metalicos y de carbono por ablacion laser en medio
liquido y su caracterizacion
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En la actualidad las nanoestructuras han recibido una atencién cada vez mayor en varios campos de la
ciencia basica y aplicada, debido a que, en el rango nanométrico los materiales exhiben nuevas
propiedades interesantes para multiples aplicaciones como catalizadores, sensores, semiconductores,
condensadores, baterias, entre otras. Debido a esto, resulta de gran importancia explorar métodos de
sintesis que sean mas rapidos, sencillos y baratos. En los ultimos afios, ha sido de interés la investigacion
de la ablaciéon con laser en medio liquido, como una alternativa econémica para la sintesis de
nanoestructuras. Esta técnica consiste en enfocar un laser pulsado de alta potencia sobre un blanco sélido
gue se encuentra dentro de un medio liquido. La energia del pulso laser es absorbida por el blanco
produciendo una onda de choque y un plasma que actian como reactor para la formacion de las
nanoestructuras a través de la condensacion de los dtomos expulsados del blanco. En este trabajo, se
logrd sintetizar nanoestructuras OD (nanoparticulas esféricas simples y core-shell), 1D (nanorods y
nanowires) y 2D (grafeno) utilizando blancos sdlidos de Cu, Fe, Ni-Cr, Acero y Carbono en agua, acetona
y etanol como medios liquidos. La caracterizacion de las muestras sintetizadas se realizé mediante
espectroscopia UV-Vis para conocer sus propiedades dpticas'y con microscopia electrénica de transmision
(TEM) para determinar la morfologia y el tamafio de las nanoestructuras sintetizadas.
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Figura 1. Fotografia del arreglo experimental utilizado para la sintesis de las nanoestructuras por
ablacion laser en medio liquido.
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Elucidando la estructura cristalografica de la whitlokita
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La whitlockita es una fase del fosfato de calcio de gran interés en investigacién y clinica médica, ya que es
el constituyente de diversas patologias, como ser calcificaciones anormales de cdlculos dentales, calculos
renales o calcificaciones distréficas de origen tuberculoso. Esta es un material complejo que incluye
sustituciones y vacancias de cationes y protonacién de grupos fosfato. Se pueden encontrar diferentes
composiciones quimicas entre los materiales descritos como whitlockita, segun sus diferentes origenes.
En este trabajo, nos enfocamos en la composicién B-Cas(PO,),. Debido a su importancia biolégicay a la
carencia de especificaciones sobre la misma en bibliografia, se procedio a definir su estructura mediante
calculos de DFT, a fin de cuantificar la capacidad de la whitlockita para mantener las sustituciones y
vacancias catidnicas en sitios preferenciales. Las estructuras cristalograficas de la whitlokita pura y con
sustituciones de Mg?* fueron calculadas mediante DFT. Ademds, se caracterizé el impacto de sustituciones
de Ca**/Mg?* mediante espectro de vibracién RAMAN vy difractografia de rayos X, obtenidos también
mediante DFT. Los datos tedricos se confrontaron con datos experimentales de origen clinico, en la
medida de lo posible.

Se espera que la caracterizacién de la estructura de la whitlokita contribuya a la deteccién y diagndstico
de calcificaciones bioldgicas.
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Figura 1: Caracterizacion mediante espectroscopia Raman de la estructura de la whitlokita.
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Figura 2: Caracterizacion mediante difractografia de rayos X de la estructura de la whitlokita.

Palabras Clave: WHITLOKITA, CRISTALOGRAFIA, RAMAN, XRD.

ISBN 978-987-86-6400-2 P-99 https://doi.org/10.5281/zen0odo0.4035190
pagina 132 de 176



fug.3
" Ll%  CaracterizAR 2020 - Caracterizacién de Materiales

i
B

& . 1er Encuentro Virtual
g0 9 al 11 de Septiembre de 2020

s =N \ il

— O

| { g f —
@ Uk T

Estudios de polimeros conductores organicos mediante técnicas de caracterizacion electro-6pticas:
espectroelectroquimica (SEC) y espectroscopia de fotovoltaje superficial (SPV).
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La integracién de dos técnicas muy diferentes, por un lado, la electroquimica convencional y por el otro
la espectroscopia para dar lugar a la técnica de caracterizacidén espectroelectroquimica (SEC) nos permite
obtener una descripcién completa de las especies interviniente y de los procesos asociados a las
transferencias electrénicas y procesos redox para diferentes tipos de moléculas [1]. Asimismo la
espectroscopia de fotovoltaje superficial (SPV) es un método de caracterizacion muy potente, no
destructivo y sin contacto con la muestra, que permite estudiar los procesos de generacidon de portadores
de carga inducidos por absorcién de radiacion electromagnética. Esta técnica se ha aplicado
satisfactoriamente en la caracterizacion de diferentes materiales semiconductores orgdnicos e
inorganicos, como asi también a heterouniones en multicapas y nanoestructuras [2]. Es una metodologia
altamente sensible que puede dar informacion importante acerca de la estructura electrénica y las
propiedades épticas de nanoestructuras.

En este trabajo se estudiaron y caracterizaron mediante las técnicas electro-dpticas SEC y SPV polimeros
organicos generados a partir de la polimerizacién electroquimica de sus respectivos mondémeros sobre
sustratos conductores. Para lo cual se utilizaron mondmeros de porfirinas y fulerenos sustituidos con
grupos electropolimerizables (figura 1). Las porfirinas fueron modificadas con cuatro grupos conjugados
Tty ademas se emplearon diferentes metales centrales, produciendo cambios en los potenciales redox de
los mondmeros. Los grupos carbazol (CBZ) y trifenilamina (TPA) unidos a cada uno de estos cuatro grupos
sufrieron reacciones de acoplamiento electroquimicos de cationes radicales formando peliculas
poliméricas ramificadas [3]. Asimismo, el fulereno se utiliz6 como sistema m conjugado y los grupos
carbazol (CBZ) o etilendioxitiofeno (EDOT) fueron unidos al mismo a modo de permitir su
electropolimerizacion [4].

Mediante estudios de SPV se pudo demostrar la capacidad de estos materiales para generar estados de
separacién de cargas fotoinducidos. Ademds, dadas las caracteristicas espectrales de este tipo de
compuestos y los cambios que las mismas sufren cuando son sometidos a procesos de oxidacion-
reduccion, se analizaron sus capacidades de generar efectos electrocrémicos.

M = Hy, Zn(ll), Pd(ll), Cu(ll), Co(ll)
Figura 1. Estructuras de los monémeros de porfirina y fullereno estudiados mediante SEC y SPV

Palabras Clave: Electropolimerizacion, espectroelectroquimica, fotovoltaje, electrocromismo, porfirinas,
fulereno, SEC, SPV.
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Generacion de electropolimeros conductores basados en Porficeno. Aplicacion en dispositivos
electrocromicos
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El efecto electrocrémico es un cambio en el espectro de absorcién de radiacion electromagnética en la
zona visible del espectro, y por lo tanto del color, que sufre un material cuando es sometido a la aplicacién
de un voltaje externo. Cuando el cambio de color es reversible y ocurre en tiempos cortos, el material
puede usarse para la fabricacion de dispositivos, tales como las ventanas electrocromicas. Estas ventanas
tienen gran potencialidad para el ahorro de energia, ya que se puede permitir el ingreso de luz visible,
con el consecuente ahorro de iluminacion interna, y ademas filtrar la radiacién infrarroja, lo que
disminuye la necesidad de gasto de energia en climatizacién. En la actualidad existen diversos materiales
gue pueden ser utilizados para la generacién de dispositivos electrocromicos, entre los cuales se
encuentran los polimeros organicos.! Para este tipo de material, la metodologia de formacién y deposicidn
de las peliculas electrocrémicas juega un papel clave en la construccién de los dispositivos a escala
industrial. En este sentido, la polimerizacion electroquimica de mondmeros electroactivos sobre
diferentes sustratos permite de forma simultanea la sintesis y deposicion de la pelicula polimérica,
requiriendo solo que el mondémero sea soluble. Ademas, es un procedimiento que se realiza a
temperatura ambiente, con un control facil y adecuado del espesor de la pelicula.? Por este motivo, se ha
disefiado un mondmero de porficeno, el cual fue adecuadamente funcionalizado con cuatro grupos
carbazol, los que también son electroquimicamente activos (Figura 1). Esta caracteristica permite la
generacién de polimeros hiperramificados y totalmente conjugados, con capacidad de transporte de
carga, manteniendo la actividad redox de las peliculas formadas. La aplicacion de potenciales adecuados
genera cambios en la absorcion de luz en la zona ultravioleta-visible e infrarroja del espectro
electromagnético, debido a los procesos de oxidacion-reduccién que sufre el polimero (Figura 2). De esta
forma se logrd sintetizar un mondmero de porficeno, el cual al estar debidamente funcionalizado permitié
la generacién de un electropolimero, que cuando es sometido a potenciales catédicos presenta cambios
en su coloracion, con comportamiento de un material electrocrémico.

Qo
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Figura 1. Estructura quimica del monémero Figura 2. Cambios de color observados bajo la
de Porficeno utilizado. aplicacion de potenciales catddicos.
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Caracterizacion de la quimica y la distribucion interna de puntos cuanticos de CdTe en peliculas
nanotubulares de TiO, mediante XPS
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En los ultimos afios, el nimero de estudios relativos a interfases nanoestructuradas para aplicaciones
fotovoltaicas ha aumentado notoriamente. Dentro de estos sistemas, uno de los mas estudiados
corresponde a las celdas solares sensibilizadas con puntos cuanticos (Quantum dots sensitized solar cells,
QDSSC). Entre las matrices de soporte usualmente empleadas, las peliculas nanotubulares de TiO,,
permiten absorber fotones en el rango UV y, ademas, su nanoestructuracion proporciona una alta drea
superficial para soportar puntos cuanticos como material absorbente en el rango visible. Dentro de las
principales ventajas de estos fotodnodos resalta la posibilidad de modificar su zona espectral de absorcién
sintonizando el tamafio de los Quantum dots (Qdots). Sin embargo, se ha encontrado que su funcionalidad
puede ser limitada, siendo inestables en presencia de algunas cuplas redox debido a procesos de
fotocorrosién. Adicionalmente, se ha evidenciado que la exposicidn del sistema sensibilizado en solventes
de diferente polaridad tiene un efecto importante en las medidas de fotocorriente, relacionados con la
distribucidn de los Qdots a lo largo de los tubos [1]. En el presente trabajo, se estudia la composicién y el
cambio quimico, obtenidos mediante XPS, al sensibilizar peliculas nanotubulares de TiO, con puntos
cuanticos de CdTe. Ademas, se analiza el efecto de la exposicion del fotodnodo en solucién de NasS e
iluminacion en las medidas de fotocorriente, como asi también la distribucion de los Qdots al exponer el
sistema en tolueno y acetonitrilo. En una primera instancia, se realizé la caracterizacién de los Qdots
previamente sintetizados dispersados en tolueno (Figura 1A), para luego realizar la sensibilizacion de los
nanotubos de TiO, por adsorcion directa. La distribucion y cubrimiento de los Qdots en los nanotubos
influye en la eficiencia de separacion de carga y en la generacion efectiva de portadores de carga. Por esto
se realizé una caracterizacion quimica con decapado de las peliculas mediante espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) para evidenciar la calidad y distribucién de CdTe en el interior de los
nanotubos de TiOs. En los primeros 100 nm de decapado, se encontrd la presencia de especies oxidadas
de Te en interaccion con Ti0,.CdTe, sefiales que desaparecen a profundidades mayores, manteniéndose
solamente los picos caracteristicos de CdTe. Posterior a las medidas de fotocorriente en Na,S del
fotodnodo expuesto en tolueno y acetonitrilo, el andlisis quimico muestra la desaparicién de la sefial de
Te (Figura 1B). Ademads, se evidencia que la exposicién del fotodnodo sensibilizado y expuesto
posteriormente a un solvente de mayor polaridad (acetonitrilo) genera una mayor distribucién a lo largo
de los nanotubos de TiO; (Figura 1C).
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Figura 1. A) Espectro XPS amplios de Qdots de CdTe B) Espectro XPS amplio de TiO,.CdTe en exposicion
en NaS C) Perfil de distribucién de Qdots a lo largo de los nanotubos en tolueno y acetonitrilo.

En base a estos resultados, se postula que la desaparicion de la sefial de Te expuestos a soluciones de
Na,S se debe a la ocurrencia de una reaccion de sustitucion, formando CdS.

Palabras Clave: Quantum dots, Celdas solares, XPS

[1] Torresan, M., Baruzzi, A., Iglesias, R., Sol. Mat, 2017, 164, 107-113
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Técnicas utiles para la caracterizacion de hidréxidos dobles laminares utilizados en la captaciéon y
liberacion controlada de aniones

Lépez Nicolas A., Luengo Carina, Puccia Virginia y Avena Marcelo

INQUISUR (Instituto Quimica del Sur), UNS (Universidad Nacional del Sur), Bahia Blanca, Argentina. nicolas.lopez@uns.edu.ar

Los hidréxidos dobles laminares (HDL) son arcillas que se consideran una de las matrices inorgdnicas mas
prometedoras para la distribucién en medios biolégicos de drogas farmacéuticas debido a su baja
toxicidad, alta capacidad de reserva y elevada captacion celular. La estructura de los HDL se basa en una
red bidimensional plana compuesta de laminas de hidréxidos de iones metadlicos di y trivalentes. La
sustitucion isomorfica de algunos iones divalentes por iones trivalentes da lugar a una carga positiva
residual en lared, la cual es balanceada con aniones intercambiables y moléculas de agua colocadas en el
espacio interlaminar. Estos compuestos tienen la férmula general [M,2*M,**(OH);x+y)]Ayn"™".mH0, donde
M?2* es el i6n metdlico divalente, M3* es el idn metalico trivalente, y A™ es el anidn. Debido a su capacidad
de intercambio anidnico, los HDL pueden intercalar entre sus |ldminas compuestos farmacéuticos
(permitiendo la posterior liberacion controlada de los mismos), pesticidas, nutrientes, y otros compuestos
cargados negativamente.

Laminas de
hidroxidos metalicos

Metal di/trivalente

LT T

Aniones
intercambiables

Estructura del HDL

Una de las principales dificultades en la sintesis de los HDL es lograr una intercalacion homogénea,
impidiendo que la sustancia a intercalar precipita como una nueva fase cristalina. Es por ello que las
técnicas de caracterizacion estructural apuntan principalmente a dilucidar si se ha logrado esa
intercalacion homogénea.

Después de los andlisis quimicos del sélido, la técnica de caracterizacion por excelencia es la difraccién de
rayos X (DRX), que permite corroborar a través de la reflexion del plano 003 si el anidn de interés resulté
intercalado, y si se formd alguna nueva fase cristalina. Sin embargo, no siempre permite asegurar si hubo
intercalacion. Otra técnica muy Util es la calorimetria diferencial de barrido y termogravimetria (DSC/TG),
con la que, en muchos casos, es posible detectar la formacion de una nueva fase sdlida, o deducir si la
molécula en cuestion esta intercalada o adsorbida. Informacion complementaria sobre la formacién de
nuevas fases puede obtenerse a través de espectroscopia IR y las microscopias electrénicas (SEM/TEM)
combinadas con espectroscopia de dispersion de energia de rayos X (EDX), que pueden revelar
heterogeneidad en el material particulado y en la composicidon quimica.

Por otra parte, las mediciones de movilidad electroforética y los estudios de cinética de disolucién brindan
valiosa informacién sobre la reactividad de la superficie de las particulas en el medio acuoso. Las
movilidades electroforéticas pueden detectar la presencia de los aniones adsorbidos en la superficie de
las particulas. Las cinéticas de disolucion arrojan valiosa informacion sobre el mecanismo de liberacion
del anidn y sobre la heterogeneidad del sistema.

Se daran ejemplos para los casos mencionados empleando HDL intercalados con farmacos y aniones del
tipo de los fosfatos y arseniatos.

Palabras Clave: HDL, caracterizacion, aniones.
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Caracterizacion de bordes de grano de materiales metalicos policristalinos mediante la técnica LIBS
(Laser-Induced Breakdown Spectroscopy)

Andrés Lucial?>3, Manuel Iribarren’3y Carolina Corvalan Moyal?*

1. Divisién Difusion, Comision Nacional de Energia Atdmica, CAC, CNEA. Av. del Libertador 8250, (C1429BNP) Bs As, Argentina.

2. Universidad Nacional Tres de Febrero, CCP. B1674AHF, Caseros - Buenos Aires, Argentina. 3. Instituto Sdbato, Centro Atémico

Constituyentes, Universidad Nacional de General San Martin, Av. General Paz 1499, CP. 1650, San Martin - Buenos Aires, Argentina.
4. Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas CP. B1900AYB — Buenos Aires. Argentina. alucia@cnea.gov.ar

La caracterizacién de la movilidad y termodindmica de bordes de grano (BG) en materiales metalicos
policristalinos resulta una tarea compleja debido a su tamafio (5x10°m [1]) y a su desorden u “orden
parcial”. Asimismo, la importancia de su comprension es fundamental para una serie de procesos de
interés tecnoldgico dado que condiciona la microestructura del material en servicio y en consecuencia sus
propiedades fisico-quimicas. Ej.: Transformaciones de fases, procesos corrosivos localizados y demas
fenédmenos que se facilitan debido a las particularidades del BG.

Un método indirecto de caracterizacion de los BG es medir la movilidad de materia en distintas cinéticas,
esto permite hacer inferencias de la movilidad exclusiva dentro del BG como asi también algunas de sus
propiedades termodinamicas. En este trabajo se midid la difusion de Fe por BG en una matriz policristalina
de Zr, en cinéticas B y C [2] realizadas con la técnica LIBS [3] en un rango de temperaturas de interés
tecnoldgico (100-427)°C. Se analizan y discuten los resultados encontrados, se presentan valores de
movilidad exclusivas por BG, volumen y el concepto de complexions [4] como zonas de equilibrio
termodinamico local entre interfaces.

Se expondra una breve introduccidn a la difusién por BG y sus cinéticas, la descripcion de los experimentos
realizados y de los posibles artefactos de la técnica y/o método, los perfiles difusivos obtenidos y la
propuesta del grafico de Arrhenius asociado (Fig. 1). Asimismo, se discutira la caracterizacion de los BG
realizada, tomando en cuenta tanto los parametros de movilidad obtenidos como asi también los posibles
efectos de la termodinamica de los BG.
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Figura 1. Grafico de Arrhenius para Py, (coeficiente de difusién aparente por BG) y & Dy (ancho y
coeficiente de difusidn por BG respectivamente).

Palabras Clave: LIBS, Borde de grano, Difusion, Complexions

Referencias:
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[2] Harrison L.G. Influence of dislocations on diffusion kinetics in solids with particular reference to the alkali halides. Trans. Faraday
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Simulaciones de técnicas de caracterizacion para el estudio de materiales empleados para baterias y
catalizadores

Gustavo D. Bellettiy Paola Quaino

Instituto de Quimica Aplicada del Litoral, IQAL (CONICET-UNL), Santa Fe, Argentina. gbelletti@fig.unl.edu.ar

Con el empleo de métodos de calculo computacionales es posible predecir todo tipo de propiedades de
los sistemas quimicos, describir estructuras cristalinas a nivel atémico y a su vez ofrecer informacién util
para racionalizar o interpretar tendencias y relaciones de estructura-actividad. Su aplicacion ha logrado
gue numerosas investigaciones experimentales tengan el respaldo matematico o modelado del sistema,
explicandolos asi de una forma mas precisa.

La combinacién de técnicas computacionales y técnicas experimentales de caracterizacion ha sido
esencial en esta tarea. Y es asi que el estudio de los sistemas de interés se puede lograr mas facil y
eficientemente mediante el cdlculo tedrico de los difractogramas de rayos X, asi como también de
espectros vibracionales tedricos IR y Raman.

En el marco de la Teoria del Funcional de la Densidad (DFT), los difractogramas y espectros vibracionales
tedricos obtenidos proporcionan datos que pueden utilizarse para identificar / cuantificar diferentes
polimorfos o constituyentes en diferentes materiales, asi como también investigar posibles transiciones
de fase u otro tipo de cambios estructurales. Por ejemplo, en catalizadores de dxido de tungsteno
soportados en y-Al,0; han permitido proporcionar nuevos conocimientos sobre su estructura y explicar
la existencia de un pico Raman Unico que se observa en los resultados experimentales de estos sistemas
(Figura 1) [1].

El empleo de estas herramientas computacionales también hace posible la comprension de la reactividad
sobre superficies, y hasta permite realizar un seguimiento de una reaccién especifica si se estudia en
conjuncién por ejemplo con las variantes de IR in-situ, donde los espectros obtenidos contienen
informacion de las especies reactivas, intermediarios y productos de la reaccion.

Es asi que, en el presente trabajo, se muestra la potencialidad de estas herramientas mediante ejemplos
obtenidos por nuestro grupo de trabajo. Alli se evidencia su empleo, e implementaciéon cuando
corresponda, para la caracterizacion estructural de materiales utilizados en catalizadores, celdas de
combustible y baterias. Adicionalmente, se presentaran ejemplos donde se aprecia su utilidad para la
comprension de la reactividad en superficies de catalizadores.

Estructura DFT
- D — @’ ei'
= 1m.
& X’
20
= A
2|/ k ’ 1
§ \ ’\. o o
= \y e
— =
NS 7
—M

0 200 400 600 800 1000 1200
Namero de onda (cm-1)

Figura 1. Estructura de sistema WO,/y-Al,O; obtenida por DFT y Raman simulado.
Palabras Clave: Modelado computacional, DFT, IR, Raman, DRX

Referencias:
[1] D. Kiani, G. Belletti, P. Quaino, F. Tielens, and J. Baltrusaitis, J. Phys. Chem. C 122, 24190 (2018).
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Caracterizacion de nuevos complejos de Anfotericina B con polielectrolitos biocompatibles
para el tratamiento de la Leishmaniasis

Franco E. Ambrosioni, Maria F. Garcia Bustos?, Alvaro F. Jimenez-Kairuz!

1Unidad de Investigacidn y Desarrollo en Tecnologia Farmacéutica (UNITEFA), CONICET y Departamento de Ciencias Farmacéuticas,
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cérdoba. Ciudad Universitaria, XS000HUA, Cérdoba, Argentina.

2Instituto de Patologia Experimental (IPE), CONICET y Facultad de Ciencias de la Salud, Universidad Nacional de Salta, Av. Bolivia
5150, (C.P. 4400), Salta, Argentina. E-mail: francoambrosioni@unc.edu.ar

La condensacidn idnica entre polielectrolitos y farmacos (PE-F) de cargas opuestas ofrece numerosas
ventajas como sistemas farmacoterapéuticos, tales como, capacidad de actuar como un reservorio y de
esta forma lograr una liberacién modificada (pH/fuerza idnica dependiente), aumento de la
compatibilidad acuosa de farmacos poco solubles y aumento de la estabilidad quimica y frente al ataque
enzimatico, como asi también del tiempo de contacto sobre la superficie de absorcion (bioadhesidn), lo
gue en general se traduce finalmente en una mayor biodisponibilidad y seguridad del sistema. Ademas,
la versatilidad posoldgica y flexibilidad de formulacién ofrecen interesantes alternativas que amplian su
campo de aplicacion para diferentes vias de administracidon. El presente trabajo se focaliza en la
caracterizacion fisicoquimica y evaluacién de nuevos complejos entre Anfotericina B (AFB) y dos
polielectrolitos naturales biocompatibles y bioadhesivos, uno anidnico acido hialurénico (HA) y otro
catidnico Chitosan (CHI) ampliamente utilizados y reconocidos como seguros para su uso en medicina
humana y veterinaria. Se seleccioné AFB, como farmaco modelo, debido a que es una molécula anfétera
de interés en el tratamiento de la Leishmaniasis, una enfermedad parasitaria endémica en nuestro pais,
considerada una enfermedad desatendida ya que actualmente no cuenta con un tratamiento seguro y
costo-efectivo. Los estados de agregacion de AFB, parametro complejo que condiciona tanto la actividad
farmacocinética como la toxicidad de AFB, fueron estudiados mediante los espectros de absorcion UV-
Vis, picos maximos de absorbancia relativa y sus correspondientes coeficientes de extincion molar (g) y
en diversas condiciones ([AFB], temperatura, solvente). La obtencion de HA fue a partir de la
neutralizacién de Hialuronato de Sodio en columnas de intercambio idnico. Sobre una dispersidn acuosa
de los PE y bajo agitacidon mecanica, se incorporo diferentes proporciones de AFB disuelta en DMSO para
generar los complejos (HA-AFBy) y (CHI-AFBy). El subindice “x” se corresponde con el % de grupos
ionizables del PE neutralizados con AFB (25 y 50%). Para obtener el material sélido, las muestras fueron
dializadas para eliminar el exceso de DMSO, congeladas y liofilizadas. La caracterizacion tanto de AFB,
complejos PE-AFB como mezclas fisicas fue realizada en dispersién como del estado sélido, mediante
determinaciones acido-base (pH y PDB), espectroscopia FTIR y UV-Vis, difraccion de rayos X de polvos,
microscopia optica, analisis térmico (TGA, DSC). Se evalud la compatibilidad de AB en presencia de HA'y
CHI, Ademas, se realizd una evaluacion preliminar y comparativa de la actividad in-vitro de los complejos
compuestos sobre Promastigotes de Leishmania Amazonensis en cultivos celulares.

La caracterizacion de AFB corrobord su grado de pureza y forma cristalina. Se observo el predominio de
la forma monomeérica en DMSO y agregada en agua. Los equivalentes de grupos ionizables fueron 2,35y
1,3 mmol/g para HA y CHI, respectivamente. Los materiales en estado sélido, muestran evidencias de
interaccion idnica entre AFB y los PE (FTIR), se caracterizan por presentar un estado amorfo, con un
contenido de agua <10%, térmicamente estables y aparente interaccion completa de AFB con los PE (sin
AFB libre). Ademas, se observd un aumento de compatibilidad acuosa de AFB por la formacion de
complejos (PE-AFB,) La actividad in vitro de AFB formando complejos fue similar a la del farmaco puro en
idénticas condiciones.

Los estudios preliminares de nuevos complejos de AFB con HA y CHI han mostrado propiedades
fisicoquimicas mejoradas respecto a AFB pura y optima actividad antiparasitaria in vitro, lo que constituye
una interesante alternativa para el desarrollo de sistemas farmacoterapéuticos mas eficaces y seguros
para el tratamiento de la Leishmaniasis cutanea.

Palabras Clave: Leishmaniasis, Anfotericina B, Acido Hialurénico, Chitosan, complejos polielectrolito-
farmacos.
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Polimorfismo en farmacos: aplicaciéon de ssNMR en el estudio de Clorhidrato de Oxitetraciclina

Guadalupe G. Minambres?, Maria S. Bueno?, Ana K. Chattah®?, Marcela R. Longhi?, Claudia Garnero®”

Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica y Computacion, Universidad Nacional de Cérdoba, 2IFEG (CONICET), 3Departamento de
Ciencias Farmacéuticas, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cérdoba y Unidad de Investigacion y Desarrollo en
Tecnologia Farmacéutica (UNITEFA) CONICET-UNC. Ciudad Universitaria, XS000HUA Cérdoba, Argentina. “cgarnero@unc.edu.ar

El clorhidrato de oxitetraciclina (OxiCl, Fig. 1) es un antibiético de amplio espectro, de la familia de las
tetraciclinas, usualmente prescripto como agente bacteriostdtico para el tratamiento de infecciones
oculares y cutdneas menores. Sin embargo, OxiCl presenta una absorcidn errdtica luego de la
administracion por via oral pudiendo atribuirse la misma a la presencia de polimorfismo, que afecta de
manera negativa la solubilidad de este farmaco. En este contexto, el objetivo del presente trabajo es
demostrar la utilidad de los experimentos de resonancia magnética nuclear en estado sélido (ssNMR) para
la caracterizacién exhaustiva y la diferenciacion de los polimorfos de OxiCl, como complemento de otras
técnicas de caracterizacion de sélidos.

En una primera instancia, se obtuvieron las distintas formas sélidas de OxiCl mediante cristalizacién por
evaporacion lenta de una solucién saturada de la forma comercial (OxiCl-1) [1]. OxiCl-Il fue obtenida en
alcohol isopropilico, OxiCl-1Il y OxiCl-IV fueron producidas desde una solucién de etanol y metanol a 8°C,
respectivamente. Para la caracterizacién de las muestras sélidas se emplearon una combinacién de
técnicas avanzadas de ssNMR.

Mediante experimentos de alta resolucién de >N CPMAS se observé la protonacion de ambos °N en la
molécula (Fig. 1), lo que permite confirmar que todos los polimorfos se hayan como clorhidratos de
oxitetraciclina. Los espectros de alta resolucién de 3C (técnica CPMAS) junto con espectros de edicion de
13C (técnica NQS), proporcionaron las sefiales propias de cada polimorfo permitiendo la identificacién de
cada solido. El estudio de tiempos de relajacion spin red (*H-T,) para OxyCl |, Il y lll evidencié dos procesos
de relajacién con prevalencia de uno de ellos, estableciendo diferencias entre las formas sélidas. Por otro
lado, los espectros 2D de correlacion entre *H-13C (técnica HETCOR) permitieron asignar las sefiales de
protones, observar ciertas interacciones intramoleculares y distinguir el efecto del solvente para las
formas OxiCl-Il y OxiCl-lll en comparacién con la OxiCl-l. Finalmente, se determiné que la forma OxiCl-IV
es metaestable ya que con el tiempo se transforma en la forma OxiCl-Il1.

Por consiguiente, éste estudio, junto con las otras técnicas, proporcioné informacion estructural para la
caracterizacion exhaustiva de polimorfos de OxiCl en estado sdlido[2]. Las formas sélidas de OxiCl
constituyen candidatos prometedores para fomentar estudios para el reposicionamiento de farmacos
antiguos y conocidos destinados al desarrollo de estrategias que permitan implementar nuevas
alternativas farmacoterapéuticas.

~N
HO, ° (:)H g HCI

OH O OH (@) (6]

Figura 1. Estructura quimica de la OxiCl.

Palabras Clave: clorhidrato de oxitetraciclina, polimorfo, ssNMR, caracterizacion.

Referencias: [1] R. Toro,et al., Zeitschrift fur Krist. Suppl., vol. 2, no. 26, pp. 563-568, 2007. [2] M. S. Bueno,et al., Int. J. Pharm.,
vol. 585, no. June, p. 119496, 2020.
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Caracterizacion y andlisis de las formas cristalinas de albendazol y su interconversion. Aplicacion
farmacéutica

Aldana B. Moroni?, Emilia B. Halac?, Teodoro S. Kaufman?, Daniel R. Vega?, Natalia L. Calvo®.
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2 Centro Atémico Constituyentes, Comisién Nacional de Energia Atdmica, Av. Gral. Paz 1499, 1650 San Martin, Pcia. de Buenos Aires
Argentina.

Desmotropia es un fendmeno en el cual las formas tautoméricas de un mismo compuesto pueden aislarse
al estado sélido.! Los desmétropos presentan propiedades fisicas y quimicas diferentes que inciden de
forma directa en la biodisponibilidad y solubilidad de sus respectivas formulaciones farmacéuticas.

Albendazol (ABZ) es un antihelmintico que presenta dos desmétropos conocidos como forma | (ABZ 1) y
forma Il (ABZ 11), siendo el primero el que posee la mejor solubilidad en agua, HCI 0,1 N y alcoholes. Es por
esto que la forma | de ABZ es la que se encuentra con mas frecuencia en productos comerciales.?

Los objetivos del trabajo son caracterizar las formas sdlidas de ABZ y desarrollar un método de
Espectroscopia en el Infrarrojo Medio con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) acoplado a Resolucién
Multivariadas de Curvas mediante Minimos Cuadraticos Alternantes (MCR-ALS) para monitorear la
transformacidén térmica de la forma Il de ABZ.

Las diferentes formas cristalinas de ABZ fueron preparadas siguiendo la literatura? y caracterizadas
mediante un conjunto de metodologias ad hoc (Raman, NIR, difraccién de rayos X de polvo, ssNMR, TGA
y DSC). Los espectros IR fueron tomados en un espectrofotémetro Shimadzu Prestige 21 acoplado a un
accesorio ATR (GladiATR, Pike Technology), con control de temperatura. El andlisis de datos fue realizado
utilizando rutinas de MCR-ALS escritas para Matlab.*

ABZ 1l, fue sometida a un proceso de calentamiento con un rango de temperaturas de 30-1839C,
adquiriéndose 29 espectros, que fueron dispuestos de manera matricial (Temperatura vs. Nimero de
onda) y sometidos a PCA para determinar el nUmero de especies involucradas en el proceso. Mediante
MCR-ALS se obtuvieron el perfil de concentracién y los espectros IR de las especies puras durante el
proceso. Los espectros fueron utilizados para establecer la identidad de las especies involucradas. La
interconversion de fase y la temperatura de transicion fueron determinadas usando los perfiles de
concentracion revelados por MCR-ALS.

ABZ Il presentd una Unica transicion a ABZ |, alrededor de 148,9 °C la cual se determind sobre la base de
los perfiles de concentracidn-tiempo de las especies. La transformacion completa se registré a 180 °C, en
concordancia con los resultados del analisis por DSC (178 °C).

Mediante el ejemplo de ABZ, se puede concluir que la asociacion FTIR-ATR/MCR-ALS es una estrategia

promisoria y Util para el monitoreo de las transformaciones de fases cristalinas al estado sélido.

Palabras Clave: Desmotropismo, Albendazol, Quimiometria, Estado sélido, Espectroscopia MIR.
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Aplicacion del XPS en la industria petrolera: caracterizacion de materia organica generadora de
hidrocarburos

Jorge Andrés Donadelli, Georgina Erray Antonela Canneva

YPF-Tecnologia S.A. (YPF-CONICET), Berisso, Argentina. jorge.a.donadelli@ypftecnologia.com

La explotacion de hidrocarburos presentes en yacimientos no convencionales (NOC) permite aumentar la
produccién argentina de gas y petrdleo, por lo que resulta un area de desarrollo estratégica para el pais.
Dentro de los reservorios no convencionales, los mds importantes en Argentina resultan ser aquellos
conocidos como rocas tipo “shale”. Este tipo de yacimientos presenta grandes desafios en lo que respecta
a la produccion de hidrocarburos, con lo cual es necesaria una caracterizacion exhaustiva de los mismos.
El querdgeno es una mezcla compleja de compuestos organicos de alto peso molecular presente en las
rocas generadoras de los sistemas petroleros, cuya composicidn quimica se encuentra relacionada con el
tipo y cantidad de hidrocarburos explotables. El tipo de materia orgdnica original, el ambiente de
deposicién, la presion y calor al que fuera sometido el material biolégico, sumado al tiempo de
enterramiento, son los factores que determinan el tipo de hidrocarburo formado. El parametro que refleja
el grado de transformacién como consecuencia de la maxima temperatura a la que fuera expuesta la
materia organica durante el soterramiento se denomina “madurez térmica”.

En esta contribucidon se presentan los resultados obtenidos de los estudios de caracterizacion de
guerdgenos provenientes de yacimientos hidrocarburiferos argentinos tipo shale mediante
espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS). El analisis estuvo enfocado en la especiacion quimica
de los elementos nitrégeno y azufre, con vistas a brindar informacidn de interés para las actividades de
produccién de petrdleo y gas. La determinacién de las especies quimicas presentes en los querégenos
permite la realizacion de modelos geoquimicos capaces de predecir el comportamiento de las cuencasy,
por ende, optimizar la explotacién de hidrocarburos.

Se analizaron un total de 15 muestras de querdgeno correspondientes a formaciones de distintos origenes
y grado de madurez térmica provenientes de las cuencas Neuquina (Fm. Vaca Muerta y Fm. Los Molles) y
Cuyana (Fm. Casa de Piedra). Las mismas se aislaron de la matriz inorgdnica de la roca mediante
tratamiento con HCI/HF y se determind su madurez mediante medidas de reflectancia de bitumen o
vitrinita. A continuacion se midieron sus espectros XPS N1sy S2p.

El contenido de N en los querdgenos estudiados presentd alta variabilidad en sus valores, los cuales
oscilaron entre 1,0-4,0%, siendo esta variabilidad bastante menor en aquellas muestras de origen marino
(1,0-1,4%) respecto de las que poseian mayor aporte continental (1,8-2,5%) o de origen lacustre (2,5-
4,0%). El contenido de S en los querdgenos fue de 0,1-0,2% para las muestras de origen lacustre; de 0,6-
1,1% para las muestras de origen marino y de entre 0,7-3,1% para las muestras que poseian aporte
continental.

Pese a la baja abundancia de ambos elementos se logré medir espectros de buena resolucion, y realizar
deconvoluciones en las sefiales que permitieron diferenciar distintas especies presentes. En ambos casos
se encontré una relacion entre el grado de madurez y la incorporacién de estos heteroatomos en
estructuras aromaticas. Tanto la cantidad de estos elementos como la distribucién de las especies son
similares a las reportadas para rocas madres de otras regiones [1] [2]. Se encontraron algunas diferencias
gue seran oportunamente discutidas. Cabe destacar, que los resultados obtenidos y aqui presentados no
tienen precedentes en cuencas hidrocarburiferas argentinas.

Palabras Clave: Querdgeno, XPS, shale, hidrocarburos, geoquimica organica.
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Caracterizacion in situ de baterias de idn litio mediante absorcion de rayos X
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Visintin®
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Las baterias de ién litio son las mas utilizadas para almacenamiento energia en vehiculos eléctricos y
electrénica debido a su alta densidad de almacenamiento. A pesar de esto, el aumento de las demandas
energéticas y de eficiencia hacen que algunas caracteristicas de estas baterias deban ser mejoradas por
ejemplo la densidad de carga, su performance electroquimica, ciclo de vida y condiciones de seguridad.
Con el fin de mejorar las caracteristicas de este tipo de baterias, es indispensable tener una clara
comprension de los procesos fisicoquimicos asociados a la intercalacion del Li en los distintos materiales.
Estos procesos son dificiles de determinar en forma directa y completa solo con mediciones
electroquimicas. Ademas la reactividad del litio hace imposible la realizacién experimentos
electroquimicos en celdas abiertas combinados con otras técnicas fisicas o quimicas. Por estas razones,
desarrollamos una celda que permite el uso de una bateria de ion capaz de trabajar en experimentos
tipicos de corriente / potencial y al mismo tiempo (in operando) permite la realizacién de experimentos
de absorcion de rayos X (ver figura 1).

En este trabajo se presenta la caracterizacion de baterias de idn litio, basadas en 6xidos mixtos de Mn 'y
Ni dopados con Ti, mediante técnicas electroquimicas y absorcion de rayos X (XAS). Esta combinacion de
técnicas brinda informacién quimica (estado de oxidacién) y estructural de los materiales utilizados como
catodos durante el proceso de intercalado del ion Li. Se muestran medidas ex situ en el borde K del Ti
realizadas en el equipo de absorcién de rayos X del laboratorio del grupo (INIFTA) y medidas XANES en los
bordes K del Ni y el Mn in operando realizadas en el laboratorio de luz nacional de luz sincrotrén (LNLS)
de Campinas, Brasil.
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Figura 1. Esquema de la celda de litio utilizada para realizar la caracterizacién.

Palabras Clave: Absorcidn de rayos X, baterias de litio, caracterizacién in situ/operando

Agradecimientos: Este trabajo fue financiado parcialmente por CONICET, Agencia Nacional de Promocidn Cientifica y Tecnoldgica,
Universidad Nacional de La Plata y Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (DXAS proposal 20170908).

ISBN 978-987-86-6400-2 P-110 https://doi.org/10.5281/zenodo.4035190
pagina 143 de 176



Lug.3
[LLn CaracterizAR 2020 - Caracterizacion de Materiales

[~ 1er Encuentro Virtual
g0 9 al 11 de Septiembre de 2020

o

| &y g  —
G

Estudio de la distribucion 3D de nanoparticulas de hierro cerovalente inmovilizadas en esferas de
poliacrilonitrilo y de la distribuciéon de contaminantes luego de su uso en remediacién ambiental

9
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El uso de nanoparticulas de hierro cerovalente (FeNPs) ha resultado ser muy efectivo para remover iones
metélicos presentes en sistemas acuosos, tal como es el caso del Cr(V1)%. Sin embargo, el uso de FeNPs en
suspension requiere de post-tratamientos de separacion del material que resultan costos y complicados
operacionalmente. La inmovilizacidn de las FeNPs en matrices poliméricas porosas ofrece una solucion
eficiente ya que dispersa las FeNPs y permite producir materiales con potencial uso en sistemas de flujo
continuo. En este trabajo, se mostrara el analisis de la estructura y composicion de nanocompuestos
formados por FeNPs inmovilizadas en poliacrilonitrilo (PAN)? empleadas con éxito en la remocién de
Cr(VI). Se presentaran resultados de distribucidon 3D de las FeNPs en la estructura porosa, la forma y
dimensiones de las FeNPs y la distribucidon de Cr en el nanocompuesto luego del uso del mismo en la
remocion de Cr(VI) de una solucién acuosa.

Sintesis de los NCs.

Los NCs fueron sintetizados por goteo de una suspensidon formada por FeNPs, PAN y dimetilsulfoxido en
una solucion 0,01 M de NaOH. Las esferas obtenidas fueron secadas a 50 °C por una noche y luego tratadas
térmicamente por 3 h a 230 °C para mejorar su resistencia mecdnica. Se produjeron NCs con 17% de Fe
m/m posteriormente calcinados a 230 °C.

Caracterizacion

Los NCs fueron caracterizados antes y después de su uso para remocion de Cr(Vl) empleando tomografia
de rayos X (XRT) y SEM-EDX.

Resultados

De acuerdo con el andlisis por XRT se confirma la formacion de poros distribuidos radialmente con canales
de didmetro decreciente desde el centro del nanocompuesto hacia la superficie observado previamente
por porosimetria SEM-EDS. Se observd una distribucion homogénea de las FeNPs en la esfera y la
formacion de agregados micrométricos de las mismas. El andlisis realizado por SEM-EDX permitié
observar la incorporacion del Cr en la estructura de los NCs, particularmente en las zonas donde se
encuentran las FeNPs. La combinacién del uso de XRT y SEM-EDX confirman la accesibilidad de las FeNPs
distribuidas en todos los sitios del NCs y la preservacion de su reactividad luego de la inmovilizacion. La
figura 1 muestra los resultados obtenidos por XRT indicando la distribucién de poros en corte trasversal
(a) y la distribucién de agregados (b).

Palabras Clave: FeNPs, PAN, XRT, SEM-EDX.
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Caracterizacion de micelas de caseina como sistemas portadores de sulfadiazina de plata para liberacion
controlada
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El desarrollo de nanotransportadores o nanocarriers cargados con farmacos hidrofébicos es una estrategia muy
eficiente para superar sus limitaciones de solubilidad acuosa, estabilidad, biodistribucién en el organismo,
permeabilidad de membranas (ej.: piel) y direccionamiento hacia el érgano diana. En este trabajo, se
desarrollaron nanotransportadores formados a partir de caseina, una proteina de origen lacteo, que en presencia
de Ca?* en medio acuoso se auto-ensamblan formando micelas con didmetros entre 50 y 500 nm. Sus
propiedades anfifilicas permiten incorporar compuestos hidrofébicos, como la sulfadiazina de plata (SDP), en su
interior. Dicho fdrmaco, es un antibacteriano ampliamente utilizado en el tratamiento de heridas cutdneas para
prevenir y controlar infecciones, que se caracteriza por poseer muy baja solubilidad acuosa y alta hidrofobicidad.
Asi, se analizaron las caracteristicas estructurales de las micelas, tales como tamafio y distribucién entre 50 y 200
nm, la estabilidad en medios fisiolégicos simulados, la capacidad de carga del farmaco y las propiedades de
liberacion. Estos pardmetros son importantes para definir sus potenciales aplicaciones como reservorio de SDP.
Las micelas de caseina, estabilizadas por entrecruzamientos formados a partir de 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimida y N-hidroxisuccinimida , fueron preparadas por didlisis, en una solucién de
CaCly, y posteriormente funcionalizadas superficialmente con acido galico (Figura 1-a). La SDP fue incorporada
mezclando una solucién de micelas con el farmaco sélido en distintas proporciones, permitiendo su interaccion
bajo vigorosa agitaciéon magnética durante 24 h. El tamafio y su distribucién, morfologia y carga superficial de las
micelas fueron caracterizados utilizando microscopia de barrido electrénico (SEM) y dispersién dinamica de la
luz (DLS). Para la cuantificacién de la SDP incorporada, se utilizé una técnica que implicé su disoluciédn con
hidréoxido de amonio o 4cido sulfdrico, centrifugacion (10000 rpm durante 5 min) y medicién por
espectrofotometria UV. La cantidad de SDP liberada fue determinada utilizando una curva de calibracién previa.
Imagenes de SEM mostraron estructuras globulares relativamente uniformes, con didametros medios de 200 nm,
que no se modifican luego de la funcionalizacién superficial (Figura 1-b,c). Por DLS se confirmaron los resultados
en dispersion, mostrando diametros medios de 190 y 220 nm, para las micelas sin modificar y funcionalizadas,
respectivamente (IP 0,110 y 0,070). El cargado con SDP no modificé el tamafio de las micelas (188 nm, IP 0,050).
Ademas, estos tamafios tampoco fueron afectados por el tiempo, ya que ambas estructuras resultaron estables
en medio fisioldgico simulado por al menos 4 meses. Se usaron distintas proporciones de farmaco (5 - 30 %
m/m), sin embargo los estudios sobre el cargado de SDP no fueron concluyentes, atribuido a la baja capacidad
del hidréxido de amonio para disolver y extraer el farmaco desde las micelas (segun técnica de bibliografia).Sin
embargo, se observé que el acido sulfurico presenta ventajas ya que extrae cantidades uniformes de sulfadiazina
de plata desde las micelas, por lo que los estudios de cargado se llevardn a cabo utilizando dicho solvente.

Los resultados preliminares muestran que las micelas de caseina generan nanoestructuras funcionalizadas y
estables que incorporan SDP eficientemente y son prometedores para el disefio de sistemas farmacoterapéuticos
de uso tépico.

Figura 1- (a) Esquema de micelas funcionalizadas. Imagenes de SEM de: (b) micelas si>n modificar; (c)
micelas modificadas con acido galico.

Palabras Clave: nanocarriers, Sulfadiazina de plata, biopolimeros, biodegradable.
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Caracterizacion de minerales arcillosos intercalados empleando WAXS/SAXS
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La utilizaciéon de arcillas como aditamento de materiales para la modificacién de sus propiedades,
liberacion controlada de sustancias o como adsorbentes para la remediacion de aguas contaminadas se
proyecta prometedora debido al bajo costo y accesibilidad del material en nuestro pais. La modificacién
de la estructura de las arcillas se puede traducir en un mejoramiento de sus propiedades. Arcillas
expandibles como la montmorillonita tienen la capacidad de poder albergar en su intercapa agua, iones
y/o moléculas organicas mediante un proceso de intercalado. El espaciado de la intercapa dependera del
ordenamiento, formacion de complejos y/o la cantidad de sustancia intercalada.

La determinacion del espaciado interlaminar de una arcilla expandible tipicamente se realiza analizando
por difraccion de rayos X el pico d(001). Sin embargo, debido a la configuraciéon de los equipos
convencionales de DRX resulta complicado poder trabajar a angulos 26 menores a 2, con lo cual
espaciados interlaminares mayores a 4,4 nm no pueden ser estimados usando esta técnica.

En este sentido, la utilizacion de WAXS/SAXS resulta una herramienta poderosa para la caracterizacion de
este tipo de arcillas intercaladas.

En el presente trabajo se muestran los resultados obtenidos de la caracterizacién por WAXS/SAXS de
muestras de montomorillonita (MMT) intercalada con é6xidos de hierro, cristal violeta (CV), oxitetraciclina
(OTC) y octadeciltrimetilamonio (ODTMA).

El proceso de incorporacion de hierro, CV, OTCy ODTMA en la intercapa de MMT se llevd a cabo mediante
el contacto de la arcilla con la sustancia de interés en solucion acuosa. Tipicamente se suspende durante
cierto tiempo, bajo agitacion y temperatura controlada, cierta masa de MMT en una solucién de la
sustancia a intercalar de concentracion conocida, seguido de un lavado del material para extraer el exceso
de sustancia de interés.

El intercalado de MMT con éxidos de hierro produjo un aumento del espaciado interlaminar de la MMT
de solo 0,23 nm, determinado por WAXS/SAXS [1]. Estos resultados fueron validados mediante DRX.

A partir de los resultados obtenidos del analisis por WAXS/SAXS, se determind que la inclusion y
ordenamiento de moléculas de CV en la intercapa de MMT depende de la relacion MMT:CV [2]. En
muestras con bajo contenido de CV, se forman monocapas de dicha molécula en la intercapa de MMT. En
muestras con alto contenido de CV, dicha molécula se reordena formando bicapas paralelas a la intercapa
y arreglos parafilm-like con un angulo de 48° respecto al plano de la intercapa de MMT.

Mediante WAXS/SAXS se determind que las moléculas de OTC entran en la intercapa de la arcilla pero no
se detecté un aumento en el espaciado interlaminar con el aumento de la concentracién de la solucidn
de OTC.

El andlisis de muestras de MMT conteniendo ODTMA intercalado por WAXS/SAXS condujo a resultados
similares a los obtenidos al intercalar CV. El espaciado interlaminar y el ordenamiento de las moléculas
de ODMA son dependientes de la cantidad de ODTMA intercalado. Mediante WAXS/SAXS se encontraron
espaciados interlaminares entre 0,47 y 4,94 nm dependiendo de la cantidad de ODTMA intercalado,
concluyéndose que lamolécula de ODTMA ingresa en la intercapa de MMT formando monocapas, bicapas
y/o de forma angular respecto a los planos de la arcilla.

El estudio de arcillas expandibles intercaladas muchas veces requiere el analisis de las mismas mediante
WAXS/SAXS, obteniéndose a través de esta técnica resultados que no podrian obtenerse mediante el
analisis por DRX.

Palabras Clave: WAXS/SAXS, DRX, arcillas, montmorillonita.
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Caracterizacion de un sistema multicapa de peliculas delgadas de SnO, dopadas con CuO empleando
SEM-EDS, XPS y XRD
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Se aplican multiples técnicas para el estudio de un sistema multicapas formado por peliculas delgadas de
SnO, dopadas con CuO (5%wt.). Las muestras fueron preparadas en el laboratorio de Materiales
Nanoestructurados para Sensores de Gases del DEINSO-CITEDEF-CONICET. Con estas peliculas se
desarrollan sensores de gases de alta sensibilidad. Se usé el método de sintesis “sol-gel” y los depdsitos
se hicieron por “dip-coating” sobre sustratos de Si. Luego de depositar las peliculas sobre los sustratos,
las muestras se trataron térmicamente a 400°C, 500°C, 600°C y 700°C. Las concentraciones y posibles
estados de oxidacién de los metales (Sn y Cu) en la superficie, se analizaron mediante espectroscopia de
fotoemisidn de rayos X (XPS). Se realizé ademas un perfil de concentraciones en profundidad para conocer
la relacion de concentraciones de Sn, Cu, Si y O desde la superficie hasta la interfase entre las peliculas y
el sustrato. Se aplicé la técnica de microscopia electrénica de barrido (SEM), combinada con
espectroscopia de rayos x de energia dispersa (EDS) para comparar las composiciones quimicas de las
muestras que se trataron a diferentes temperaturas. Las imagenes de electrones retrodispersados y la
microscopia Optica confirmaron que, al aumentar la temperatura, la morfologia de la superficie pasa por
una transformacion desde pelicula delgada, craquelada y no cristalina (muestra sin tratamiento térmico)
a una pelicula delgada mas homogénea que presenta defectos circulares que no han sido aun
identificados. El numero de defectos por unidad de superficie se reduce al aumentar la temperatura, sin
embargo, el aumento de la temperatura también produce un aumento en el tamafio de cristalita. Los
patrones de Difraccion de rayos X (XRD) proporcionan informacion sobre la cristalinidad de las
nanoparticulas. Para las muestras tratadas a 400°C, se calculd el tamafio de las nanoparticulas, usando la
ecuacion de Scherrer y se obtuvo un tamafio promedio de (18 £ 1) nm.
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Figura 1. Las imagenes de retrodispersion de electrones y microscopia dptica de las muestras sin
tratamiento térmico (A) y a 400°C (B). Los espectros EDS normalizados de las muestras sin tratamiento
térmico, a 400y 700°C (C). Espectro XPS de la muestra tratada a 700°C (D). El Patrén de difraccidn
correspondiente a la muestra tratada térmicamente a 400°C (E).
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Sintesis y caracterizacion de polimeros de coordinacién (MOFs) y derivados con aplicacion en celdas
de combustible y electrolizadores

Ana Katherine Diaz-Durdn,?* Guido ladarola-Pérez,® Federico A. Viva? y Federico Roncarolil?3 *
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Los polimeros de coordinacion (Metal Organic Frameworks, MOFs), estan formados por centros metalicos
coordinados por ligandos (organicos) puente formando estructuras mono-, bi- o tridimensionales porosas
y usualmente cristalinas. Se sintetizaron MOFs de Cobalto con los ligandos: 2-metilimidazolato,
nicotinato, pirazincarboxilato y pirazindicarboxilato, los cuales fueron caracterizados por XRD y TGA. Se
pirolizaron a 700 °C o 900 °C. Durante este tratamiento, los ligandos generaron una matriz carbonosa
dopada con nitrégeno, y los iones Co?* fueron reducidos a nanoparticulas metalicas o incorporados como
sitios CoNy al material. Finalmente mediante un tratamiento &acido (0.5 M H,SO,;) se eliminaron
parcialmente las particulas metdlicas dejando poros nanométricos accesibles al solvente. Los nuevos
materiales asi preparados se caracterizaron por técnicas espectroscopicas (Raman, XPS, EDX). Las
microscopias electrénicas (TEM y SEM) revelaron distintas morfologias (esponjas, varas, poliedros y
esferas) dependiendo del ligando empleado, con poros de 3 — 100 nm, confirmado por porosimetria de
absorcion de N.. Mediante técnicas electroquimicas se evalud la actividad catalitica de estos materiales
frente a las Reacciones de Reduccién de O, (ORR), Evolucién de O,, (OER) y Evolucién de H; (HER).

Los electrolizadores son dispositivos electroquimicos que utilizan corriente eléctrica para descomponer
el agua en Hy y O,. Estos dispositivos son Utiles para convertir energia proveniente de fuentes renovables
e intermitentes (ej.: solar, edlica, etc). La descomposicion de agua estd formada por: la HER y la OER.
Ambas reacciones ocurren sobre electrodos recubiertos con catalizadores (tipicamente metales nobles).
El H, producto de dicha reaccién puede ser almacenado y consumido posteriormente en una celda de
combustible. Los catalizadores obtenidos con Co 2-metilimidazolato y pirazindicarboxilato a 700 °C (sin
tratamiento acido) produjeron una corriente de 10 mA cm a -0.23 V vs RHE para HER y 1.55 V vs RHE
para la OER. Estos catalizadores se caracterizaron por espectroscopia Raman y SEM después de 5 hs de
operacion.

El catalizador de mayor actividad frente la ORR fue el derivado de Co pirazindicarboxilato (700 °C,
tratamiento 4cido), obteniéndose los pardmetros electrocinéticos: E.q = 0.907 V vs RHE (1.0 V para Pt), j,
=10 pA cm?, pendiente de Tafel = 82 mV dec?, 10% rendimiento en H,0; (0.5 M H,S04). Los resultados
de los distintos materiales pudieron interpretarse en funcién del contenido de nitrégeno, superficie
especifica y distribucion de poros. Estos catalizadores presentaron alta tolerancia al metanol (0.05 M) y
alta durabilidad (3000 ciclos de voltametria).

Las celdas de combustible tipo PEM (proton-exhcange-membrane) funcionan a baja temperatura (50-100
°C), empleando H; y Oz, y son una alternativa al uso de combustibles fdsiles. Los tres mejores
catalizadores, (derivados de Co pirazindicarboxilato, 2-metilimidazol y nicotinato, 700 °C), fueron usados
para construir catodos en celdas PEM. Después de optimizar la carga y la formulaciéon de los catalizadores,
pudo alcanzarse con el catalizador derivado de Co pirazindicarboxilato, una potencia maxima de 0.26 W
cm, comparable a la del Pt 20 % que fue de 0.34 W cm™. La celda con el catalizador de Co tuvo una
durabilidad de mas de 500 horas, sin observarse cambios significativos en intensidad de corriente y
diferencia de potencial. Ambos electrodos de la celda se caracterizaron post mortem (500 hs operacidn)
por SEM, XRD, XPS y mapeo EDX.

Palabras Clave: Celda de Combustible, Electrolizador, Cobalto.

Referencias:

1. F. Roncaroli, E. S. Dal Molin, F. A. Viva, M. M. Bruno, E. B. Halac. Electrochimca Acta, 2015, 174, 66—77.
2. A. K. Diaz-Duran, F. Roncaroli, Electrochimica Acta, 2017, 251 638-650.

3. A. K. Diaz-Duran, G. Montiel, F. A.Viva, F. Roncaroli Electrochimca Acta, 2019, 299 987-998.

4. A. K. Diaz-Duran, F. A. Viva, F. Roncaroli Electrochimica Acta 2019, 320, 134623

Agradecimientos: CONEA, CONICET, ANPCYT

ISBN 978-987-86-6400-2 P-115 https://doi.org/10.5281/zenodo.4035190
pagina 148 de 176



Lyd
LY, CaracterizAR 2020 - Caracterizacién de Materiales

B,

[ 1er Encuentro Virtual
2020 9 al 11 de Septiembre de 2020

22 5 A8 ! ' ; & 2 bt  eeessses
1] =| [
&= L% '

Caracterizacion morfoldgica y micro estructural de hidrogeles de quitina
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La quitina, uno de los polimeros naturales mds abundantes, es de facil obtencién, biodegradable y
biocompatible. Sin embargo, su escasa solubilidad en solventes comunes ha limitado sus aplicaciones. En
este trabajo, usamos una soluciéon de metanol saturada en calcio para disolver la quitina [1].
Posteriormente, el hidrogel de quitina fue obtenido por hilado himedo en etanol. Los hidrogeles en
estado seco, humedo vy liofilizados fueron caracterizados por dispersidn de rayos X de bajo y alto dngulo
(SAXS/WAXS por sus siglas en inglés). Ademas, se hicieron analisis de difraccion de rayos X (XRD) y
microscopia electrdnica de barrido (SEM). Los XRD fueron analizados mediante un refinamiento de
Rietveld, partiendo del patrén de difraccion de la estructura cristalina ortorrombica de la a-quitina. El
refinamiento arrojé parametros de celda similares entre la quitina pristina y el hidrogel de quitina
mientras que los porcentajes de cristalinidad fue menor en los hidrogeles, lo que coincide con los
resultados obtenidos del andlisis de WAXS, donde ademas pudo compararse la muestra humeda vy
liofilizada, obteniendo que en las muestras liofilizadas tienen una mayor contribucién amorfa que en su
estado seco. La microscopia de Las fibras hiladas y liofilizadas demostré que estas presentan una
estructura de poros interconectados con un tamafio de poro aproximado de 150 um. Los patrones SAXS
se ajustaron con modelos combinados que abarcan caracteristicas estructurales en las distintas escalas
de tamafio [2], para las muestras liofilizadas mostraron perfiles sin evidencias de estructuras organizadas.
Por otrolado, las muestras secas y himedas mostraron pendientes menores, indicio de estructuras menos
compactas, incluso presentando un hombro a bajos q, asumiendo una estructura globular, lo que implica
la convivencia de estructuras fractales y estructuras ordenadas. Los analisis sugieren que el agua en el
hidrogel hinchado aumentd la proporcién de la region amorfa e hizo espacio para el movimiento de los
segmentos de polimero. Estas técnicas permitieron analizar los distintos estados de hidratacién de las
muestras y evaluar los los cambios que ocurren en la transicidon entre cada uno de ellas, ademas de la
informacion estructural del polimero.
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Figura 1. Diagrama del cambio estructural por hidratacién en la fibra de quitina hilada.

Palabras Clave: Quitina, SAXS, WAXS, XRD, rietveld
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Caracterizacion de nanoparticulas hidrofébicas con potencial aplicacién en campos de las biociencias

9
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En la actualidad, las nanoparticulas (NPs) constituyen uno de los nanomateriales de mayor
implementacion en aplicaciones biomédicas. Los desafios que las NPs imponen en materia de
caracterizacion no sélo se supeditan a la multiplicidad arreglos estructurales que son capaces de adquirir,
sino también al dinamismo de las interacciones inter-particula, en el medio en el cual se encuentran.'?
Esto representa un punto clave en el desarrollo de plataformas bio-, precisamente debido a la influencia
que los entornos bioldgicos poseen sobre sobre la respuesta final de las NPs.® En este trabajo se realizd
una caracterizacion detallada de nanoparticulas de plata y nanoparticulas magnéticas funcionalizadas con
acido oleico (AgNP-OA y MNP-OA respectivamente), para su posterior implementacion en diferentes
aplicaciones biotecnoldgicas.* En primer lugar, se implementaron técnicas de caracterizacién especificas
para el estudio de las propiedades fisicoquimicas de cada una de las NPs. Por un lado, se estudiaron las
propiedades del plasmdn de superficie de las AgNP-OA y su estabilidad en el tiempo, haciendo uso de |a
técnica de UV-Visible. Por otra parte, la técnica de magnetometria (VSM) permitié determinar las
propiedades magnéticas de las MNP-OA. Seguidamente se llevaron a cabo una gran variedad de
metodologias para el estudio de las caracteristicas estructurales de las NPs. Algunas de las técnicas
utilizadas para estos fines abarcaron: microscopia de transmision electronica (TEM), espectroscopia
infrarroja de transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) y difraccion
de rayos X de polvo (p-XRD).

La caracterizacion realizada, permitid establecer relaciones estructura-propiedad en base a la respuesta
gue estos sistemas de NPs presentan frente a las biomoléculas sobre las cuales desempefian sus
mecanismos de accidn correspondientes.

Palabras Clave: nanoparticulas, magnetometria, biomoléculas.
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Sintesis alternativa de MOFs UIO-66 y UiO-66-NH,. Caracterizacion de propiedades fisicoquimicas.
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El estudio de los compuestos metal-organicos ha experimentado un rapido crecimiento debido a sus
interesantes propiedades como flexibilidad en el disefio, funcionalizacion de poros, elevada superficie
especifica y sintesis menos complejas. Los MOFs estdn constituidos por la unién de unidades metalicas
con moléculas organicas que actuan como ligandos, formando estructuras cristalinas tridimensionales,
con una composicién hibrida de naturaleza inorganica/organica. El objetivo del presente trabajo fue
sintetizar compuestos del tipo UlO-66 y UiO-66-NH; con circonio como precursor metalico y acido
tereftalico (BDC) y aminotereftalico (BDC-NH,) como ligantes organicos. Se propone el uso de solventes
alternativos con condiciones mas favorables desde el punto de vista econémico y ambiental. La sintesis
se llevd a cabo por el método solvotermal a 120 °C durante 24hs. Se utilizé dimetilformamida (DMF)
como solvente y se lo reemplazd entre un 0y 75% por acetona. Las propiedades fisicoquimicas fueron
evaluadas por DRX, FTIR, SEM-EDS, MP-AES, XPS y adsorcién de N,. Por DRX, se determinaron 2 picos
caracteristicos del material, a 7,4° y 8,5° y uno a los 25° correspondiente al agente ligante, el cual
presenta una mayor intensidad en los materiales con BDC-NH, . Con la reduccion del contenido de DMF
como solvente, existe una tendencia a una menor cristalinidad, lo que se observa en la variacion de la
linea de base del espectro. En FTIR, se destacan las bandas caracteristicas de UiO-66-NH; a los 3456 y
3350 cm™ tensidn simétrica y asimétrica del enlace N-H, y otra a los 1259 y 1384 cm debida a
absorcidn del enlace C-N. Las bandas a los 1657, 1575 y 1434 cm™ asociadas con las vibraciones de
estiramiento asimétrica y simétrica correspondientes al grupo COO™ de la BDC y BDC-NH,, y una mas
pequefia (1494 cm) debida a la vibracién del C=C del anillo bencénico. Las dos sefiales de menor
frecuencia (574 y 477 cm™) se deben a los estiramientos Zr-O en el clUster del MOF. Por SEM se muestra
gue los materiales solidifican como nanocristales simétricos de forma octaédrica. Los cristales obtenidos
en DMF pura son mas pequeiios y dispersos que los obtenidos con el reemplazo por acetona, los que
generan una formacion de agregados o cluster. En cuanto a las diferencias del ligante, los UiO-66-NH,
han presentado un mayor tamafio de particula y una aglomeracién en forma mds esferoidal. La
composicion elemental se determind por un mapeo de EDS donde se observa una distribucidn
homogénea de Zr, O, Cy N en todo el material. El contenido de Zr% p/p en el catalizador, analizado por
MP-EAS, fue del 28% en UiO-66 y 21% en UiO-66-NH2, es de destacar que no se observé una diferencia
marcada a media que se efectla el reemplazo del solvente (DMF). Mediante el andlisis de las isotermas
BET se determind que los materiales presentan isotermas de Tipo b, segin IUPAC, y que por el tamafio
de poro, menor a 2 nm, corresponde a materiales microporosos. El material con un 100% de DMF
presentd la mayor area superficial. Esto también es apreciable en las imagenes de SEM donde las
estructuras se vuelven mas compactas y cerradas con el incremento de contenido de acetona. Al
reemplazar la DMF, responsable de la estructura interna del poro, por una molécula mas pequefia como
la acetona, se observa una tendencia a la disminucién del area superficial y del volumen de poro. Por
otro lado, al reemplazar el agente ligante BDC por BDC-NH;, se observa una disminucion del 40% del
area superficial desde 680 m?/g a 400 m?/g. Este efecto puede ser asignado al impedimento estérico del
grupo amino en la estructura del MOF. Por ultimo, por XPS, se determind el entorno quimico de los
elementos en los materiales. El Zr, se encuentra como oxido metalico, con picos caracteristicos del
doblete a los 182 eV (Zr 3ds/;) y 185 eV (Zr 3ds/2). El carbono de la matriz orgdnica con contribuciones de
energia para C-C, C-O y 0=C-0, y su pico satélite a altos valores de energia de enlace. El oxigeno a bajos
valores de energia de enlace (530 eV) indica un entorno inorganico, formando oxido con el Zr, mientras
gue a mayores energias hace referencia a compuestos organicos de la estructura del 4cido (BDC o BDC-
NH,). Por ultimo, el nitrégeno, con una sefial a los 400 eV en unién con el carbono del ligando organico,
esto es observable Unicamente en el material con el ligando BDC-NH..

Palabras Clave: Red metal-organica (MOF), UlIO-66, UIO-66-NH, circonio, solvotermal.
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En las Ultimas décadas se han propuesto un gran nimero de dispositivos y aplicaciones en las que se emplean
materiales magneto dpticos, lo que ha mantenido un interés permanente en su estudio y caracterizacién [1].
Estos materiales se han empleado en sensores, memorias de alta densidad de energia, dispositivos magneto-
plasmodnicos. Los materiales magneto-Opticos estan caracterizados por poseer birrefringencia circular, que
puede ser inducida por un campo magnético externo u originada en su magnetizacion interna [2]. Dado que
los efectos magneto-dpticos estan intimamente conectados con las propiedades magnéticas fundamentales
de los materiales, las técnicas épticas permiten obtener informacion relevante para el estudio de la fisica
fundamental y el desarrollo de los dispositivos. Estas técnicas se basan en el efecto Kerr magneto dptico, en
el que un haz de luz polarizado sufrird una rotacidén en su polarizacion al reflejarse en la superficie de una
muestra que posee birrefringencia circular. Las mismas han demostrado tener sensibilidad suficiente para
revelar pequefios cambios en la magnetizacion, son no-invasivas y su resolucion estd limitada solamente por
la resolucion dptica. Por su resolucion espacial y temporal son particularmente Utiles para estudiar fendmenos
dinamicos. En este trabajo se describiran dos técnicas magnetodpticas desarrollados en el Dto. de Fisica de la
UBA: la microscopia magnetéptica por imagenes (MOI) [3] y a la magnetometria Kerr (MK) [4]. La microscopia
magneto-optica por imagenes es una de las técnicas mas significativas para observar la estructura de los
dominios magnéticos en materiales y dispositivos magnéticos. Ademas, se ha empleado para estudiar la
inyeccion de corriente de spin en semiconductores y el flujo magnético en superconductores. En el
instrumento desarrollado las imagenes son adquiridas en un régimen cuasi-estatico, por lo que los tiempos
de medicion estan limitados por los tiempos de adquisicion las imagenes. La magnetometria Kerr, por otra
parte, permite medir la magnetizacion instantanea integrada en el area de la muestra iluminada por el laser.
Esto permite medir la evolucion temporal de la magnetizacion a tiempos cortos, solamente limitados por el
sistema de adquisicién. La potencialidad de estas técnicas serd ejemplificada mostrando mediciones en films
delgados, en los que se emplean campos alternos para inducir la magnetizacion. Esto es particularmente
interesante, cuando se quieren desarrollar circuitos en los que la informaciéon se propaga a través del
momento magnético o spin [5].

Palabras Clave: Magnetismo, Optica, Fllms
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Caracterizacion In Situ de la sintesis de nanohilos de oro mediante técnicas XAFS y SAXS
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Los nanohilos de Au ultradelgados (AuNW) han atraido gran interés por sus multiples potenciales
aplicaciones debido tanto a sus propiedades morfoldgicas como electrdnicas y de transporte. Ademas, se
han reportado protocolos de sintesis de relativa simpleza utilizando sales de oro y surfactantes,
generalmente HAuCls:3H,0 y oleilamina (OA), resultando en nanohilos de varias micras de longitud y
pocos nandmetros de diametro (menos de 5 nm) [1][2].

Con el fin de tener un mayor control sobre el producto final es necesario entender en detalle las distintas
etapas que transita la sintesis realizando una caracterizacion de las estructuras a medida que éstas se van
generando. En este sentido, distintas técnicas de rayos X no destructivas que permiten el estudio in situ
de la reaccion son Uutiles para conocer tanto propiedades electrénicas como estructurales del sistema
mientras evoluciona durante su sintesis. Asi es como siguiendo el estado de oxidacion y el entorno
atémico del Au mediante el estudio in situ de la estructura fina de la absorcion de rayos X (XAFS) en el
borde L; del Au, y las formas y tamafios de las nanoestructuras por medio de la dispersidén de rayos X a
bajo dngulo (SAXS), hemos podido identificar las distintas etapas que transita la sintesis hasta la formacién
de los nanohilos, como se esquematiza en la figura 1 [3].

En esta presentacion se expondra cémo a partir del analisis de los datos XAFS (tomados en la linea XAFS2
LNLS, Brasil) y SAXS (Laboratorio de dispersién de Rayos X, INIFTA, Argentina) se pueden conocer las
diferentes etapas para la formacion de los AUNW. En los primeros momentos de la reaccidn, el Au+3
conjugado con cuatro moléculas de OA se reduce para formar Au+l en complejos lineales.
Posteriormente, forman discos de ~0,5 nm de espesor y 2,6 nm de didmetro que se apilan para comenzar
a formar cilindros que luego, al Au reducirse a AuQ, disminuyen su didametro a 1.6 nm, aumentan su
longitud y finalmente se ordenan formando una red hexagonal con una bicapa de moléculas de OA en la

superficie.
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Figura 1. Etapas de crecimiento de los nanohilos de oro ultradelgados.

Palabras clave: Nanohilos — Au — XAFS — SAXS — In Situ — Sintesis.
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Combinacidn de las técnicas Espectroscopia de Ablacion Inducida por Laser y Emision Acustica en
caracterizacion de materiales: Resultados preliminares.
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En la actualidad, industrias como la satelital y la nuclear se encuentran desarrollando materiales con
mayores prestaciones para responder a elevadas exigencias de funcionamiento y durabilidad. Los
materiales compuestos cumplen con muchos de los requerimientos exigidos, combinando las prestaciones
de materiales metalicos y poliméricos. En particular, en la industria satelital se utilizan paneles multicapa
gue combinan aleaciones base aluminio con polimeros reforzados con fibra de carbono (CFRP por sus siglas
en inglés). El control de calidad de laminados de CFRP asi como la inspeccién de fallas son fundamentales
para optimizar el proceso de fabricacion y asegurar la durabilidad de los componentes satelitales [1]. A
estos efectos, se utilizan Ensayos No destructivos (END) como el método de Emision Acustica (EA) [2] para
detectar defectos y monitorear fallas. En este trabajo se utilizd el pulso laser de un equipo de
Espectroscopia de Ablacion Inducida por Laser (LIBS), el cual sirve para determinar composicién quimica
del material por medio de emisién atdomica y/o molecular, como fuente de EA para caracterizar la
propagacion de ondas elasticas en placas multilaminadas de CFRP y Al 2024 (Figura 1a). La adquisicién de
datos simultanea de cada medicidn, permitido comparar los diferentes perfiles de parametros de emision
acustica con perfiles de composicion relativa, obtenidos por LIBS, de carbono y aluminio presentes en las
muestras (Figura 1b) [3,4].
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Figura 1. a) Esquema de montaje LIBS-EA; b) Perfil de C y Al en material CFRP/-Al 2024 obtenido por LIBS
y perfil de Energia de onda generada por el impacto del pulso de haz laser.
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Daiio por radiacion en SAMs de dodecanotiol sobre Au (100) y Au (111): Analisis de las variaciones de
las especies de carbono por XPS.
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Las monocapas autoensambladas (SAM) son muy utilizadas en procesos litograficos, los cuales involucran
exposicidon a radiacién. Por lo tanto estudios de dafio por radiacidon son de suma importancia para la
evolucion de esta técnica. En este sentido la espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) permite la
caracterizacion de las SAMs mediante la identificacion de especies quimicas presentes en ella, por lo que
juega un rol fundamental en el analisis de los cambios que sufre la monocapa durante la irradiacion. Este
trabajo se centra en la evolucion de las especies de carbono en SAMs de dodecanotiol sobre cristales de
Au (100) y Au (111) tras lairradiacién con electrones de 600 eV. Para esto se estudiaron los cambios en la
energia de enlace (BE) y el ancho a media altura (FWHM) de los picos de C 1s con el aumento de la dosis
de radiacion. La figura 1a muestra los espectros de C 1s antes y después de la irradiacién. Ademas de la
disminucidn en la intensidad del espectro debido a la pérdida de material, se observa un desplazamiento
en la BE del pico de C 1s: hacia menores BE en el caso de la SAM sobre Au (111) y hacia mayores BE en el
caso de la SAM sobre Au (100). Ademas, en ambos casos el ancho a media altura del C 1s se incrementa
de igual manera con el aumento de la dosis. Estos indicios apuntan al crecimiento de dos nuevas
componentes, una a BE menores asociada a la formacion de dobles enlaces? (C3) predominante sobre
Au (111), y otra a BE mayores asociada a componentes vibracionales! (C2) predominantes sobre Au (100).
La figura 1b muestra la variacidon de las distintas componentes para ambos sistemas. Los ajustes se
realizaron a partir de restricciones en la posicién de las componentes en incremento, y en la relacién de
la componente vibracional por estiramiento del enlace C-H respecto de la componente principal debida a
grupos metilenos (C1)%2. El ajuste con tres componentes de la evolucién del pico de C 1s se debe no sélo
a razones de ajuste matematico sino también al estudio global de espectros de XPS y a un modelo de
desorcion propuesto. Este modelo contempla la formacidn de diferentes especies quimicas en las caras
Au (100) y Au (111).
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Figura 1. a) Espectros de C 1s para SAMs sin irradiar e irradiadas. b) Variaciones del area de cada
componente con la dosis de irradiacién acumulada.

Palabras Clave: Irradiacion. Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X.
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Preparacion y caracterizacion de catalizadores nanodispersos de Ag y CaO soportados sobre aliimina
para la mitigacién de acidez en bio-oils.
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En este trabajo se estudia la preparacion y caracterizacién de catalizadores nanodispersos de Ag y CaO
soportados para la reaccién de eliminacion de acidez de bio-oils obtenido por pirdlisis de biomasa. Los
catalizadores metdlicos se prepararon por medio de la técnica de impregnacion a humedad incipiente en
dos niveles de concentracion de plata, al 1y al 10% p/p, y se caracterizaron mediante diversas técnicas
de caracterizacién (DRX, SEM-EDS, TEM, BET y TPR). Para la reaccién de remocion de acidez se utilizé
como molécula modelo el acido acético (AcOOH), por ser el compuesto acido en mayor proporcion en la
mezcla de bio-oil tipica. La reaccién se llevé a cabo en un reactor batch a alta presion (2,8 Kg/cm? y
4Kg/cm?) a una temperatura de 200°C durante 2 h y se cargaron 370 mg de catalizador y 30mL de una
solucién 1%p/v de AcOOH en decano. La muestra de salida de reaccidn se filtré para separar los productos
liquidos de los sdlidos. La presencia de reactivos y productos de reacciéon presentes en la fase liquida se
analizé por medio de ensayos de cromatografia gaseosa con un equipo SHIMADZU GC-2014 provisto con
un detector de ionizacidn en llama (FID), mientras que los productos presentes en las muestras sélidas se
caracterizaron mediante FTIR y DRX. Los resultados de caracterizacion de los catalizadores muestran por
DRX la fase cristalina Ag®. El sistema CaO-Al presenta un drea superficial de 145m?/g. Ademds, se observa
por TEM que el tamafio de particula promedio para los catalizadores 1Ag/Ca0O-Al y 10Ag/Ca0O-Al es de 2,9
nm y 4,1 nm respectivamente (Ver figura 1). Estos resultados evidencian la obtencién de catalizadores
nanodispersos. Sobre el catalizador que contiene 1% de Ag las nanoparticulas se encuentran mds
dispersas y tienen un tamafio promedio menor que las soportadas en el catalizador de 10% de Ag. Los
resultados cataliticos muestran que todos los catalizadores presentan actividad para la eliminacion de
AcOOH. El sistema CaO-Al presenta alrededor de 77% de eliminacion de AcOOH para ambas presiones de
trabajo. La fase metdlica contribuye considerablemente a la actividad, alcanzdndose un valor de 94,4% de
eliminacion de AcOOH con el catalizador 1Ag/Ca0O-Al y de 97,5% con el catalizador 10Ag/Ca0-Al a la
menor presion de trabajo. En fase liquida no se hallaron productos de reaccién y mediante el andlisis de
la fase solida, compuesta por el catalizador mas productos, se evidencié que todos los catalizadores
inicialmente aportan sitios para un proceso de adsorcidn superficial disociativa del acido. Luego, el
catalizador CaO-Al promueve la cetonizacion pirolitica incipiente generando acetato masico. En cambio,
el catalizador de 1Ag/Ca0O-Al favorece la via de cetonizacidn catalitica produciendo intermediarios de
reaccioén que a mayor temperatura podrian generar acetona dando como reaccidn secundaria productos
de condensacién alddlica. En el caso del catalizador de 10Ag/Ca0-Al se produce una situacion intermedia
ddnde coexisten los procesos de cetonizacion pirolitica y la catalitica. La fase metdlica plata promueve la
actividad y en concentraciones al 1%p/p orienta la reaccion hacia productos de condensacion alddlica
como oxido de mesetilo debido a que la fase metalica esta mas dispersa sobre la superficie.

(a)

i 3

Figura 1. MICROGRAFIAS TEM: a) 1Ag/Ca0-Al, b) 10Ag/CaO-Al.

Palabras Clave: catalizadores nanodispersos, CaO, plata, acido acético
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Anadlisis superficial de alimina nanotubular impregnada con hierro mediante XPS
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La alimina (Al,03) es uno de los éxidos mas estudiados dado que posee buena estabilidad térmica, area
superficial especifica elevada, bajo costo y facilidad de preparacion con aplicaciones generalizadas como
adsorbentes, catalizadores y soporte de especies activas [1, 2]. Actualmente, la sintesis y caracterizacion
de nanoparticulas de alumina, nanocapsulas, nanocables, nanohebras, nanotubos y otros ha llamado la
atencion [2-3]. Estas nanoestructuras son similares en composicidn pero diferentes en forma; y frente a
Al,Os comercial presenta la ventaja de selectividad de forma gracias a las diferentes posibles estructuras
que pueden obtenerse. Se estudio la incorporacion de diferentes porcentajes de hierro (2, 6 y 10 %p/p)
sobre Al,0; nanotubular. Los materiales resultantes se caracterizaron mediante Espectroscopia
Fotoelectrdnica de Rayos X (XPS), entre otras.

La sintesis de Al;O3 nanotubular se realizé mediante un método modificado informado por Lu et al. [2].
La incorporacion de hierro se realizé por impregnacion himeda empleando Fe(SO4).7H,0 (Merck, 299.0%)
para alcanzar un contenido de hierro de 2, 6 y 10% p/p. Los materiales obtenidos se denominaron Fe2NT,
Fe6NT y FelONT, respectivamente. Las muestras se secaron a 110°C durante la noche y se calcinaron a
500°C bajo una atmadsfera oxidante durante 8h.

Se realizd un analisis de XPS de los materiales de Al 2p, O 1sy Fe 2p (Tabla 1). Los espectros se corrigieron
con la senal de C 1s (284.8eV). Todos los materiales, independientemente del contenido de hierro
incorporado mostraron un patrén similar. Para el andlisis de hierro, se obtuvieron valores de energia entre
710.2 eVy 725 eV, correspondientes a las energias de enlace Fe 2p3/2 y Fe 2p1/2, respectivamente. Estos
se atribuyen a la presencia de especies de Fe3+ en forma de Fe,03 o FeOOH [4]. Para Fe6NT, se obtuvo
una sefial satelital (718 eV), asignada a la presencia de cationes de Fe** aislados vinculados a 4tomos de
O en la superficie o presentes en pequefios. Con respecto a los espectros de O 1s, presentaron una sefial
asimétrica que puede descomponerse en dos contribuciones: i) 532,9 eV, asignada a las especies de
oxigeno en forma de éxido; y ii) 527 eV, que aumenta con el contenido de hierro atribuido a las especies
de oxigeno unidas al hierro [5]. En la Tabla 1 puede observarse el mayor porcentaje de area de la
contribucion de O 1s correspondiente a especies de oxigeno en forma de dxido. Mientras mayor la
cantidad de hierro incorporado, mayor el porcentaje de area de 527 eV. Esto nos permite inferir que la
mayor presencia de especies de hierro se debe a la presencia de Fe** de 6xido en la superficie de los
materiales con una contribucion levemente mayor de O de las especies de hierro.

Tabla 1. Energia de enlace (eV) de Al 2p, O 1s and Fe 2p.
Energia de enlace (eV)

Material - — 155 0 1s (%) Fe 2p
526.6(19.3)  712.2
Fe2NT 754 532.4(80.7) 7263
710.0

527.0 (26.8)
Fe6NT 74.5 718.0
5305(73.2)
Fe1ONT aq 5269 (34.8) 7105

530.5 (65.2) 725.2

Palabras Clave: Alimina nanoestructurada, hierro, XPS.
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Estudio de la intercalacion de AlF; en grafito mediante técnicas de caracterizacién de superficies (XPS
y STM) y volumen (RBS)
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En los ultimos afos, el estudio de las baterias de iones recargables ha ganado gran interés, por ser
dispositivos con alta capacidad energética, alto rendimiento y de facil adaptaciéon a la industria. En
general, las baterias de iones funcionan mediante la -intercalacidén de atomos/moléculas en un material
de cadtodo, y para mejorar su funcionamiento es fundamental investigar los materiales que se utilizan
como electrodos, asi como también los dtomos/moléculas intercalantes.

El material mas usado como catodo en las baterias de iones es el grafito, fundamentalmente por su
capacidad de captar en su interior iones, atomos o moléculas. Los procesos intercalacion, difusion y
adsorcion de dtomos/moléculas que provean transporte de cargas en grafito son fundamentales en la
operacion del catodo, ya que, por un lado, la capacidad y el voltaje de los electrodos vienen determinados
por la estructura y la energia de enlace de los dtomos/moléculas con el grafito y, por el otro, la dinamica
de difusion ayuda a determinar los pardmetros en operacion de dispositivos de almacenamiento.

Para entender la dinamica de intercalacién de fluoruro de aluminio (AlFs) en grafito, elegimos el caso mas
simple: exposicion de grafito pirolitico altamente orientado (HOPG) a AlF; gaseoso en ultra alto vacio.
Durante la exposicion cantidades crecientes de la sal en el sustrato fueron caracterizadas Caracterizamos
el sistema en distintas instancias de dosado de AlF; por espectroscopia de fotoelectrones producidos por
rayos X (XPS), microscopia de barrido de efecto tunel (STM) y espectroscopia de iones retrodispersados
de Rutherford (RBS). Interpretando los resultados de las distintas técnicas a la luz de cédlculos mecano-
cuanticos en el formalismo del funcional densidad (DFT), determinamos que el proceso de difusion
interlaminas en el grafito domina por sobre la adsorcidn y que el espesor de penetracion en el sustrato
esta controlado por la cantidad de defectos superficiales.

»~

4 ]

Figura 1. Esquema de la geometria 6ptima de una molécula de AlF; intercalada en el seno de HOPG

Palabras Clave: STM, XPS, RBS, Intercalacién en UHV, HOPG.
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Caracterizacion de materiales aplicado a catodos de baterias de litio-azufre producidos con biomasa

Alvaro Y. Tesio?, Juan L. Gdmez-Camer?, Julidan Morales?, Alvaro Caballero?
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2 Departamento de Quimica Inorganica, Instituto Universitario de Investigacion en Quimica Fina y Nanoquimica (IUNAN), Campus
de Rabanales, Universidad de Cérdoba, 14071 Cérdoba, Espafia.

El gran desarrollo de las fuentes de energia renovables con su caracteristica intrinseca de produccién no
continua requiere el desarrollo de sistemas de almacenamiento de energia sostenibles.

Incluso la bateria mas utilizada en el planeta, |a bateria de ion-litio, estd llegando a su limite tecnoldgico.
En este contexto, la bateria de litio-azufre emerge como una de las tecnologias mas prometedoras para
enfrentar este problema. El uso de biomasa para producir catodos para estas baterias aborda no sélo el
problema antes mencionado, sino que también reduce la huella de carbono y le da un valor agregado a
algo que normalmente se considera desecho. En este trabajo se reporta la produccién, por pirdlisis simple
(no activada), de un material carbonoso producido a partir de desechos derivados de la elaboracion de
cerveza y su completa caracterizacién superficial, morfoldgica y electroquimica.

El andlisis termogravimétrico del material obtenido muestra un alto contenido de carbdn en el material
inicial (88%) y una exitosa infiltracién de azufre (70%), cuando se sintetiza el composite (carbén-azufre)
haciendo uso del método de “melt diffusion”. A través del andlisis elemental se conocidé que el material
posee un 1% de nitrégeno y se determind por XPS que las especies principales del mismo son N-pirrdlico
y N-piridinico, en mayor proporcién, seguidas por un bajo contenido de N-grafitico.

El patron de DRX del material muestra los dos picos centrados a 26 = 25° y 44° procedentes de los planos
cristalograficos del grafito (002) y (100) respectivamente, en este caso fueron anchos y de baja intensidad,
tipicos de un carbdn altamente desordenado. Ademads, no se encontraron otras fases cristalinas en las
muestras, y ningun pico se observd a dngulos 26 inferiores a 10°, indicando la ausencia de orden a nivel
de mesoporos. Por su parte el analisis estructural del compuesto mediante espectroscopia Raman mostrd
un perfil tipico de un material de carbon pobremente grafitizado, con la presencia de dos bandas
parcialmente superpuestas centradas en 1347 cm™ (banda D) y 1597 cm™ (banda G). De la relacién de
intensidad relativa de las bandas se puede estimar una alta conductividad eléctrica. En la escala de los
micrometros, se puede observar mediante SEM que el agregado de azufre no modifica la estructura inicial
del material. En cuanto a la porosimetria, la distribucion del tamafio de poro calculada por el método DFT
muestra una estructura dual, micro y mesoporosa. A partir de esta isoterma, el volumen total de poros
calculado fue de 0.277 cm3g™1, con un volumen de microporos de 0.141 cm3g~1. El andlisis de superficie
BET muestra un rea de superficie total de 414 m?g™t. Mientras que, el andlisis “t-plot” indica que una
fraccién significativa del area del material estd asociada a la presencia de microporos (288 m?g™). En el
composite, luego del agregado de azufre, se reduce significativamente tanto el area superficial especifica
(5 m?g™) como asi también el volumen de poros (0.035 cm? g™?).

Finalmente, el composite resultante se utiliz6 como catodo en baterias de Li-S. El catodo mostrd un
rendimiento excelente, alcanzando valores de alta capacidad y una gran ciclabilidad a altas corrientes (1C
= 1675 mAg™): 847 mAhg(a 1C), 586 mAhg™ (a 2C) e incluso 498 mAhg™ (a 5C) después de 400 ciclos,
con valores de pérdidas de capacidad cercanos al 0.01% por ciclo. Este trabajo demuestra la posibilidad
de obtener materiales catddicos de bajo costo y altamente sostenibles para el disefio de sistemas
avanzados de almacenamiento de energia.

Palabras Clave: biomasa, cerveza, catodos, baterias de litio-azufre.
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Mejoramiento de las propiedades reolégicas y de filtracion usando lodo base agua utilizando 6xido de
grafeno metilado como aditivo

9

Ivette E. Castiblancoy Sergio Lesmes-Alfonso!

1 Laboratorio de Espectroscopia Atémica y Molecular (LEAM), Universidad Industrial de Santander, Bucaramanga, Colombia.
lvette castiblanco@hotmail.com

La demanda mundial de energia ha ido en aumento debido al aumento de la poblacién, para lo cual la
optimizacion de los procesos de extraccion de aceite se ha convertido en una necesidad primordial. En el
proceso de extraccion de petrdleo, la perforacion y produccion son las etapas mas problematicas y
costosas.! Para llevar a cabo el proceso de perforacidn es necesario utilizar lodos de perforacién, estos
cumplen una serie de funciones como: retirar los recortes de el pozo, controlar las presiones de
formacién, suspender y descargar los recortes, taponar las formaciones permeables, mantener la
estabilidad del pozo, minimizar el dafio de la formacion; enfriar, lubricar, apoyar la barrena y la sarta de
perforacion, transmitir potencia hidraulica a las herramientas y la barrena, garantizar la evaluacion
adecuada de la formacidn, controlar la corrosidn, facilitar la cementacién y la terminacién del pozo; y
finalmente, minimizar el impacto sobre el medio ambiente?.

El 6xido de grafeno (GO) posee muchas bondades debido a que es flexible, hidrofilico, y mas denso que
la bentonita que es el aditivo comercial mas utilizado, sin embargo el pH del GO es acido y el pH presente
en los pozos es alcalino, en solucidn a esto se sintetizd 6xido de grafeno metilado, caracterizado por
diferentes técnicas espectroscépicas y microscépicas como ( UV-Vis, FTIR, DRX, XPS, Raman, TGA, SEM),
agregado como aditivo a un lodo de perforacidén a base de agua y se realizaron pruebas reoldgicas (PV,
YP, tensidon de gel), pruebas de filtracion y evaluacién a alcalina pH, mostrando un incremento de la
viscosidad y una disminucién en la filtracion con menor espesor de torta. Esto demuestra que este
nanocompuesto puede usarse en la industria petrolera e incluso puede reemplazar aditivos comerciales
como la bentonita.?

Palabras Clave: Oxido de grafeno, lodos de perforacién, Reologia, Inhibicién de filtrado.
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Caracterizacion de derivados del Grafeno en su forma oxidada (GO) y reducida (r-GO), empleando
técnicas de FT-IR, DRX, SEM e Isotermas de adsorcién/desorcién

Edmanuel Lucena-Mendoza>*, Stephanie Voelger?, Yraida Diaz! y Raquel S. Del Toro'*

Laboratorio de Fisico Quimica de Superficies y 2Laboratorio de Fisico-Quimica Orgénica. Centro de Quimica “Dr. Gabriel Chuchani”,
Instituto Venezolano de Investigaciones Cientificas (IVIC), Caracas 1020-A, Venezuela.
*Correos electronicos de correspondencia: edmanuel123@gmail.com, raquesof @gmail.com

Debido al creciente interés del grafeno y sus derivados en aplicaciones en ciencias de los materiales y
catalisis, en el presente estudio, se sintetizaron tres derivados de GO por reaccién del grafito con una
mezcla oxidante, dando lugar a GO1 y GO2 (método Hummers tradicional: KMnO4, NaNOs, H,S0,4) y GO3
(Hummers modificado: KMnQs, HsPO4, H,SO4), con variaciones en estequiometria, temperatura y tiempo
de reaccidn. El sélido r-GO3 fue obtenido por la reaccion de reduccidon de GO3 con 4cido L-ascérbico. Para
comprender las modificaciones en composicién, estructura, textura y morfologia de los materiales, los
mismos se caracterizaron con técnicas de FT-IR, DRX, SEM e isotermas de adsorcién/desorcidon de N,. El
andlisis de los resultados indicé que los éxidos de grafeno obtenidos fueron superiores en area superficial
BET al valor reportado, con valores: 2 a 14 m?/g. Una ligera disminucién del drea superficial del derivado
reducido fue observada. El grafico de distribucidon de tamafio de poro, mostré para GO1 y GO2, valores
centrados entre 3-5 nm, y para GO3 y r-GO3, entre 7-12 nm. Atendiendo al tamafio de poro, la IUPAC
clasifica a estos materiales como sdlidos mesoporosos con valores acordes para soportes cataliticos.
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Figura 1. Espectros de FT-IR: (a) Grafito, (b) GO1, (c) GO2, (d) GO3 y (e) r-GO3. Patrones de DRX: (f) GO1,
(g) GO2, (h) GO3 e (i) r-GO3. Imagenes SEM, micromarca de 10 um: (j) GO1, (k) GO2, () GO3y (m) r-GO3.

Los espectros de FT-IR de los derivados oxidados (Figuras 1-b,c,d), confirmaron la oxidacidn del grafito de
partida (Figura 1-a). Al evidenciarse las bandas caracteristicas de funciones como: O-H, CH, (asimétrica y
simétrica), C=0, C=C, O-H carboxilo y C-O alcoxi. En la Figura 1-e, una disminucion en la intensidad de
bandas de grupos C=0 y C=C fue observada para r-GO3. En su lugar, aparecié un nuevo pico a 1575 cm™
de vibraciones de esqueleto C=C de laminas de grafeno, indicando que GO3 fue reducido. Por otro lado,
el andlisis de los difractogramas de rayos X de los materiales, confirmd una estructura propia de derivados
del grafeno. Los picos de difraccion de GO1 (26 = 10,7°), GO2 (26 = 10,6°) y GO3 (26 = 9,8°), con espaciados
de 0,83 nm, 0,84 nm y 0,90 nm, respectivamente (Figuras 1-f,g,h), mostraron mayor separacién entre
capas de GO que entre capas de grafito (0,34 nm). Lo cual puede atribuirse a la introduccion de grupos
funcionales oxigenados, que confirman la oxidacion del grafito de partida. El espaciado entre capas de
r-GO3 (Figura 1-i, 26 = 24,3°) se redujo a 0,37 nm, indicando la remocidn de grupos funcionales que
contienen oxigeno en GO3. Sin embargo, el pico a 206 = 11° revel6 que quedaron restos de GO3 por reducir,
tal como muestran los resultados de FT-IR (Figura 1-e). La Microscopia Electrénica de Barrido permitié
caracterizar la morfologia de los materiales. En general, GO1 y GO2 (Figuras 1-j,k), presentaron
estructuras conformadas por concreciones sélidas de laminas apiladas. Mientras que, para GO3 y r-GO3
(Figuras 1-I,m), se observan aglomerados de laminas densas deformadas y presencia de fisuras con
ubicaciones defectuosas para la posible colocacidon de iones metdlicos. En consecuencia, GO3 resultd ser
el sélido mesoporoso con mayor grado de intercalacion de grupos oxigenados y propiedades texturales y
morfolégicas mas prometedoras para su aplicacién como soporte catalitico.

Palabras Clave: Oxido de grafeno, Oxido de grafeno reducido, Soporte catalitico, FT-IR, DRX, SEM.
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SBA-15: Un versatil soporte de compuestos bioactivos naturales
Vanina A. Guntero?, Pedro M. Mancini!, Maria N. Kneeteman? y Cristian A. Ferretti®
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Los éxidos mesoporosos, tales como la SBA-15, son un adecuado soporte inorgdnico debido a que sus
canales anchos y uniformes pueden inmovilizar moléculas orgénicas con actividad quimica?. Por otro lado,
compuestos naturales bioactivos tales como la vainillina, el eugenol y el cinamaldehido, requieren ser
protegidos de las condiciones ambientales para preservar sus propiedades antioxidantes?. Es por ello que
en el presente trabajo se selecciond la SBA-15 como soporte para la encapsulacién de dichos compuestos
bioactivos. La SBA-15 se prepard siguiendo la técnica de Wang con algunas modificaciones®*. Mientras
que la encapsulacidn se realizé a través de un procedimiento asistido por radiacion microondas. Los
materiales compuestos obtenidos se caracterizaron por difraccion de rayos X (DRX), analisis de dispersion
de rayos X a bajos angulos (SAXS), microscopia electrénica de transmitancia (TEM), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), isotermas de adsorcién-desorcidon de N; y espectroscopia
de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS).

Todos los materiales compuestos sintetizados presentaron una curva de adsorcidén-desorciéon de N,
correspondientes a isotermas del Tipo IV. A partir de dichas curvas se calculd la superficie especifica, el
volumen y diametro promedio de poro (Tablal), observando una reduccién de la superficie especifica, del
diametro y el volumen de poro, producido por el encapsulamiento de los compuestos bioactivos en la
silice mesoporosa. Los difractogramas de rayos X de los materiales compuestos fueron similares al de la
silice, lo que indicé que la estructura de las moléculas organicas se preservé luego del encapsulamiento.
Los difractogramas obtenidos por SAXS mostraron picos caracteristicos entre 2° y 0.5° indicando la
presencia de canales mesoporosos uniformes. Las estructuras ordenadas de dichos materiales fueron
confirmadas por TEM. Por otro lado, los espectros de FTIR indicaron que existe una fuerte interaccion
entre las moléculas organicas presentes en los poros del 6xido mesoporoso con los grupos hidroxilo en la
superficie de la silice. Dicha interaccion electrostatica también fue evidenciada a través de XPS. Los
resultados demostraron que los compuestos bioactivos se encapsularon con éxito en los canales de la
silice mesoporosa y que se conservo la estructura mesoporosa del material inorganico.

Tabla 1. Pardmetros texturales de los materiales compuestos.

SiO; 578 116 1.68
Va/Sio. 405 89 89
Eu/SiO; 384 96 96
Ci/SiO. 362 78 78

[Va: vainillina; Eu: eugenol; Ci: cinamaldehido]

Palabras Clave: silice mesoporosa, materiales compuestos, moléculas bioactivas.

Referencias:

1. Guntero, V. A,, Ferretti, C. A., Mancini, P. M. E., Kneeteman, M. N. Biomed. J. Sci. Tech. Res., 2019, 15, 8-11.
2. Guntero, V. A., Ferretti, C. A., Mancini, P. M. E., Kneeteman, M. N. Orient. J. Phys. Sci., 2019, 04, 1-6.

3. Wang, A, Ji, Y., Yin, H., Liu, S. New J. Chem., 2016, 40, 9781-9787.

4. Guntero, V. A, Ferretti, C. A., Mancini, P. M., Kneeteman, M. N. Chem. Sci. Int. J., 2018, 22, 1-10.

ISBN 978-987-86-6400-2 P-129 https://doi.org/10.5281/zenodo.4035190
pagina 162 de 176



fu9.3
" L% CaracterizAR 2020 - Caracterizacién de Materiales

m 1er Encuentro Virtual
go20 9 al 11 de Septiembre de 2020 A

ot

By

Caracterizacidon de materiales mesoporosos modificados con vanadio y titanio
Belén M. Viola, Griselda A. Eimer, Analia L. Canepa, Sandra G. Casuscelli
Centro de Investigacion y Tecnologia Quimica (CITeQ-CONICET-UTN), Cérdoba, Argentina. E-mail: bviola@frc.utn.edu.ar

Los materiales mesoporosos del tipo MCM-41 presentan una estructura hexagonal con un arreglo regular
de poros. Entre sus principales ventajas se encuentran su elevada area especifica y el tamafio de sus poros
gue permiten la difusion de moléculas voluminosas. La incorporacion de metales de transicion en estos
tamices moleculares tiene un gran interés desde el punto de vista catalitico [1]. Por ese motivo, se
sintetizaron materiales de este tipo mediante el método sol-gel incorporando V y Ti en su estructura. Para
ello, se utilizé tetraetil ortosilicato (TEOS) como fuente de silicio, bromuro de cetiltrimetilamonio como
surfactante (CTABr) y NaOH para ajustar el pH. Las relaciones empleadas fueron: Si/metal=60, OH/Si=0.5,
CTABr/Si=0.12 y H,0/Si=132. La solucién preparada se mantuvo en agitacion 4 h a temperatura ambiente
y 3 h a 70 °C para obtener la matriz silicea pura. Posteriormente, se incorpord sulfato de vanadilo
hidratado o butdxido de titanio como fuentes de V o Ti respectivamente. El sélido obtenido fue filtrado,
lavado con agua destilada hasta pH neutro y colocado en una estufa a 60 °C por 12 h. Para eliminar el
surfactante, se calcind el material en flujo de N; hasta alcanzar 500 °C durante 6 h y luego en flujo de aire
a 500 °C. Asi se obtuvieron los materiales V-MCM-41 y Ti-MCM-41.

El 4rea especifica obtenida fue de 1250 m?/g para la matriz silicea pura, 1183 m?/g para el V-MCM-41 y
de 866 m?/g para el Ti-MCM-41. Los DRX a bajo dngulo indicaron que los materiales presentan un buen
ordenamiento estructural manteniendo los picos caracteristicos de la matriz atribuidos a los planos (100),
(110) y (200) [2]. En el DRX a alto dngulo se observa un hombro ubicado a 26=23.3° representativo del
caracter amorfo de estos materiales [3]. Por otro lado, no se observaron reflexiones pertenecientes a
Oxidos metalicos, lo que sugiere que tanto el V como el Ti se encuentran dispersos en el material, y en
caso de existir dichas especies, serian clusters y/o particulas de 6xido de tamafio inferior al limite de
deteccion de DRX (5 nm). El andlisis por UV-Vis RD mostré bandas de absorcién a 243 nm en el Ti-MCM-
41 y a 250 nm en el V-MCM-41 correspondientes a las especies metalicas aisladas y tetraédricamente
coordinadas con oxigeno [4]. A 285 nm, el material con Ti presentd una segunda banda asignada a
especies de Ti con grados de coordinacidon superiores al tetraédrico, generadas por la hidratacion de la
estructura y/o la oligomerizacion incipiente de especies de Ti que forman nanoclusters Ti-O-Ti [5]. Tal
como ha sido reportado [6], el andlisis por FTIR muestra una banda de absorcién a 458 cm™ que se
atribuye a la vibracién de estiramiento del enlace Si-O. Para el material con Ti, esta banda podria estar
solapada con la generada por los enlaces Ti-O-Ti que revelé el UV-Vis RD. A 800 cm™ y 1085 cm? se
presentan dos sefiales correspondientes a la vibracidn de estiramiento simétrico y asimétrico del Si-O
tetraédrico. La banda ubicada a 1240 cm™ se atribuye a los enlaces Si-O-Si y a 1640 cm™ se observa una
sefial asociada a la presencia de H,0. Las bandas ubicadas a 3460 cm™ y 970 cm™ corresponden a los
grupos Si-OH. Esta Ultima sefial puede estar asociada también a la vibracion de los grupos V-0-Si o Ti-O-
Si generada por laincorporacién de heterodtomos en la estructura, consistente con lo observado por UV-
Vis RD. Por lo tanto, se deduce que esta banda corresponde a un solapamiento generado por los Si-OH y
los heterodtomos [7]. Por ltimo, el ICP indicd que la cantidad de Ti fue de 289.19 ppm (1.43% p/p) en el
Ti-MCM-41 mientras que el contenido de V fue de 21.78 ppm (0.17% p/p) en el V-MCM-41.

Palabras Clave: materiales mesoporosos, MCM-41, Ti-MCM-41, V-MCM-41
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Estudios mediante XRD y espectroscopia RAMAN de recubrimientos TiC, TiCN y TiN crecidos por PVD
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Los recubrimientos TiCiN1x son de gran interés debido a su alta dureza, estabilidad quimica y alta
temperatura de fusién. Debido a su elevada resistencia a la abrasion y al desgaste estos recubrimientos
resultan adecuados para aplicaciones triboldgicas. La nitruracion idnica sobre aceros permite generar un
gradiente de dureza en superficie, el cual resulta necesario para la deposicién de recubrimientos duros.
Entre los métodos de deposicion fisica en fase vapor (PVD), se encuentran las descargas de tipo arco
catddico las cuales resultan muy atractivas en la produccion de recubrimientos superficiales debido a la
alta tasa de crecimiento y a las propiedades de los films depositados.

En este trabajo se presenta el estudio estructural de recubrimientos bicapa Ti/TiCxN1« sobre acero AlSI
4140 nitrurado idnicamente. Los recubrimientos fueron crecidos con un arco con el sustrato mantenido
a una temperatura de 3002C, utilizando un blanco de Titanio y N, y C;H, como gases reactivos. Las fases
cristalinas presentes en los recubrimientos fueron identificadas mediante XRD. Como complemento para
el analisis de la estructura y composicién de los films se empleé espectroscopia RAMAN. En la Figura 1 se
presenta el patrén de difraccién medido para los distintos recubrimientos junto con los picos de referencia
de los compuestos identificados. Puede observarse los picos asociados al Fe y la austenita expandida del
sustrato generada en la nitruracidn y el pico principal de Ti. Ademas, se observan todos los picos
correspondientes a la red cristalina del material que se quiso crecer para cada caso.

Il Patron Fe Patrén TiN e Ti/TiN
Patron Austenita expandida Patréon TiCN = Ti/TICN
I Patron Ti Patron TiC ——TilTiC
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Figura 1. Difractograma en geometria Bragg-Bentano de recubrimientos Ti/TiCxNy.

Mediante espectroscopia RAMAN se observaron, ademas de los espectros caracteristicos asociados a las
mismas fases cristalinas identificadas por XRD, picos anchos asociados a losmodos D y G correspondientes
al carbén amorfo en los recubrimientos Ti/TiCN y Ti/TiC.

Palabras Clave: Recubrimientos Ceramicos, PVD, XRD, RAMAN
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Estudio de propiedades de materiales mesoporosos empleando cascara de arroz como fuente de
silicio y su aplicacién como fotocatalizadores

Paola M. Carraro, Florencia Cesar Tita, Tamara B. Benzaquén y Griselda A. Eimer

CITeQ — CONICET — UTN, Cérdoba, Argentina. pcarraro@frc.utn.edu.ar

Durante los ultimos afios, un importante interés de los investigadores ha sido la posibilidad de desarrollar
nuevos materiales seguros, no téxicos y ambientalmente sostenibles, utilizando desechos y procesos mas
respetuosos con el medio ambiente, reduciendo el impacto ambiental que producimos en nuestro planeta
1, Recientemente, gran parte de las investigaciones se ha centrado en el uso eficiente de la biomasa para
producir materiales y productos de valor afiadido, teniendo en cuenta los aspectos tecnoldgicos,
cientificos, econdmicos y ambientales. Los residuos de cultivos son uno de los mayores recursos de
biomasa a nivel mundial. Entre los diferentes residuos agricolas, la cascara de arroz (RH) es una biomasa
de desecho abundante y disponible en el mundo 2. Estos desechos suelen quemarse para recuperar
energia, produciendo cenizas de cdscara de arroz o se descartan sin mas, lo que causa grandes problemas
ambientales para su eliminacion. La cdscara de arroz posee caracteristicas quimicas Unicas, siendo una
excelente fuente de silice amorfa de alta pureza. Asi, la ceniza de cascarilla de arroz (RHA) contiene mas
del 80 % en peso de silice. Entre los diferentes materiales siliceos se encuentran los tamices moleculares
mesoporosos del tipo MCM-41, que se han aplicado como soporte de diversas especies activas cataliticas
debido a sus elevadas éreas especificas y volimenes de poro 3. Las fuentes de silice més utilizadas para
la sintesis de estos materiales son alcéxidos metdlicos como el tetraetilortosilicato (TEQS), el
tetrametoxisilano (TMOQOS) y el hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH), los cuales son relativamente
caros y tienen efectos téxicos. Asi, la cdscara de arroz aparece como una fuente natural alternativa,
ecoldgica, no toxica y de bajo costo para sustituir a los precursores de silice comerciales.

En este trabajo se sintetizaron materiales mesoporosos del tipo MCM-41 utilizando una fuente natural,
no toxica y barata de silice a partir de la cascara de arroz. Los soportes de silice se modificaron con varias
cargas de Fe por un método impregnacién humeda y se analizaron fisico-quimicamente mediante una
caracterizacion multitécnica, para luego ser evaluados como catalizadores heterogéneos foto-Fenton
para la degradacion fotocatalitica de diferentes disruptores endocrinos (EDC) en medio acuoso.

Todos los solidos mostraron buena regularidad estructural conservando la estructura mesoporosa luego
de laincorporacion del metal. La menor carga de hierro permitié un mayor porcentaje de iones aislados
Fe3* fuertemente ligados a la superficie mesoporosa. Mientras tanto, se observé una mayor proporcién
de especies de éxido de hierro de mayor tamafio para las muestras con cargas metalicas mas altas. Asi,
los resultados obtenidos mostraron que la mayor eficiencia fotocatalitica es consistente con la mayor
presencia de especies de hierro finamente dispersas y estabilizadas en la estructura de la silice, siendo los
iones Fe3* aislados los sitios accesibles y activos para la reaccidn. Finalmente, se obtuvo un sélido mas
barato derivado de la valorizacién de la biomasa residual y con un excelente rendimiento fotocatalitico
para la degradacion de EDC. Asi, el uso de la cdscara de arroz como fuente de silice seria una alternativa
muy prometedora para la sintesis de materiales mesoporosos, reduciendo aun mas la cantidad de
desechos agricolas.

Palabras Clave: MCM-41, cascara de arroz, materiales nanoestructurados, disruptores enddcrinos.
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Sintesis y caracterizacion fisicoquimica de un polimero de coordinacién basado en Bi(lll) y posterior
fabricacion de films delgados.
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Los polimeros de coordinacion (CPs) formados por la unién de iones metadlicos y ligandos orgdnicos
polifuncionales, han sido el foco de estudio en los Ultimos afios debido a sus propiedades Unicas en
adsorcion, dptica, drug delivery y catdlisis heterogénea.[1][2] Debido a las propiedades antimicrobianas
de los compuestos de Bi**, sus CPs prestan potenciales aplicaciones como materiales para la erradicacion
de enfermedades gastrointestinales. [3]

Estudios recientes que reportan la sintesis del CP [Bi(IDA)(IDAH)] (IDA=iminodiacetato) [3], abreviado
como Bi-2 (fase “bulk”), por via solvotérmica (Fig. 1a) derivan en la necesidad de conocer sus propiedades
para aplicaciones relacionadas con la disminucion del tamanio cristalino. Esto nos motivo a investigar si la
Sintesis Asistida por Surfactantes (SAS), influye en la disminucién del tamafio de particula (fase “nano”).
Para esto, se empled Bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) mientras que su caracterizacion fue
realizada por Difraccién de Rayos X de polvos (DRX) cuyo patréon de difraccion fue comparado con el de
Bi-2. Ademas, se realizaron estudios vibracionales (FTIR) y de Mlcroscopla Electrénica de Barrido (SEM).
Por otro lado, se realizé la molienda
mecanica como un método adicional para la
reduccion del tamafio y posterior deposicion
sobre vidrio por “spin-coating”.

Los estudios de DRX constataron Ia
formacién de una Unica fase consistente a la
fase “nano”, cuyo ensanchamiento de picos

HOOC ™ N COOM - [BODANIOAH)|
H DMF 44,0000 *C120 &

=, [P —

en esta fase evidencian una disminucion del - 4 §

" : : b SEM, (T
tamafio de particula. Mediante SEM se ( ) ’ > ) {
observé la formacién de aglomerados tipo F"B =

“rosetas”, donde cada cristal posee una
longitud aproximadamente de 140 um con
una morfologia prismatica irregular (Fig. 1b).
Ademas, el uso del surfactante CTAB como
agente modular del tamafio, a la
concentracién estudiada, no influencia en
gran medida a la disminucién del tamafio de
la fa?se “bulk”. P9r .otro lado, la sintesis por (b) micrografia de los cristales obtenidos, (c) films obtenidos po;
molienda mecdnica ofrece excelentes . -

spin-coating.
resultados para la reduccién del tamafio
cristalino para la fabricacién de peliculas
delgadas soportadas sobre vidrio, tal como se observa en la Fig. 1c. Estos resultados son auspiciosos para
la elaboracién de recubrimientos multifuncionales, compdsitos o dispositivos antimicrobianos.

Palabras Clave: polimeros de coordinacién, bismuto, films, SEM, DRX
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Caracterizacién de bionanocompuestos de alginato de calcio/bentonita empleando TPA y UV-Vis

9
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Diversas industrias emplean sustancias que, al descartarse, pueden ocasionar problemas ambientales y
de salud en fluentes acuosos'. Dentro de este contexto, las bentonitas han demostrado tener una elevada
capacidad para absorber una amplia variedad de metales pesados y colorantes?. Sin embargo, cuando las
particulas entran en contacto con el agua, forman suspensiones coloidales estables que producen arrastre
y grandes pérdidas de carga en los sistemas de filtracién. Por lo tanto, el entrampamiento de las mismas
dentro de estructuras de mayor tamafio, facilitaria su recuperacién y rehuso. En este trabajo se reporta
la caracterizacion fisico-quimica de bionanocompuestos de alginato de calcio y alginato de calcio/
bentonita. Los hidrogeles se prepararon por gelacién externa a partir de soluciones acuosas de alginato
de sodio al 5% (m/v) con 5y 10% (m/m) de carga mineral, empleando una solucién de CaCl, como agente
guimico de entrecruzamiento.

A partir de ensayos de compresién y analisis de perfil de textura (TPA), se evalué el desempefio mecanico
de los bionanocompuestos. El programa consistié en dos ciclos de compresiéon hasta alcanzar una
deformacién del 30%, empleando una sonda de aluminio de 25 mm de didmetro. Las condiciones de
medida del ensayo fueron las siguientes: velocidad de pre y post-ensayo 5 mm s, velocidad de ensayo
0,5 mm s, fuerza de contacto 0,5 N. Previamente, el texturémetro se calibré con una pesa de 2 kg. Los
bionanocompuestos con 5y 10% de bentonita presentaron una dureza maxima de 1,6 y 1,9 veces mayor
que el valor obtenido en los hidrogeles sin relleno, demostrando que la presencia de las particulas
refuerza la matriz de alginato. Por otra parte, la elasticidad de todos los materiales ensayados fue ~1,
demostrando que los hidrogeles pueden recuperar su forma inicial luego del ensayo de compresion.

Para determinar la capacidad de absorcién de los bionanocompuestos, se empled un espectrofotémetro
UV-Vis modelo DR 6000 UV-VIS. Usando como testigo, una solucién de azul de metileno (3 mg/L), y se
eligié la longitud de onda A=664 nm para cuantificar el porcentaje de absorcidn 3. Los ensayos se realizaron
por contacto directo de 2 g de hidrogel con 20 mL de solucidn testigo bajo agitacion magnética, y la
capacidad de absorcidn se evalud para tres tiempos diferentes de contacto (15, 60 y 960 minutos). Los
resultados preliminares de caracterizacion de los sélidos y muestras tratadas demostraron que los
bionanocompuestos con 10% de bentonita fueron capaces de remover mas del 90% del colorante
presente en la solucion original luego de 16 horas de contacto.

Palabras Clave: Bionanocompuestos - alginato de calcio - bentonita - absorcion.
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Utilizacion de métodos térmicos y espectroscopicos para la evaluacion de aperturas de epdxidos con
tiolatos sodicos en copolimeros de bloque
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El copolimero de bloque poli(estireno-b-isopreno-b-estireno) (SIS) ha sido muy estudiado por su amplia
funcionalidad. Se ha empleado en adhesivos, recubrimientos, selladores,! resinas epoxi termoestables
nanoestructuradas?y en el drea de medicina para la elaboracién de parches utilizados en la administracién
transdérmica de farmacos.® En virtud de sus multiples propiedades, se propuso desarrollar nuevos
materiales que puedan actuar como plataformas multivalentes de liberacién controlada.

Como primer paso para la funcionalizacidn del SIS, se realizd la epoxidacién al 100% empleando oxone
como agente oxidante, evitando asi el uso de metales pesados y la formacidén de subproductos de
degradacidén. Luego, se estudié la apertura de los anillos epoxidicos con nucledfilos azufrados alifaticos,
bencilicos y heterociclicos, bajo condiciones dptimas de reaccidn previamente estudiadas, como se puede
observar en el Esquema 1.

Oxone, CH,Cl, RSNa/MeOH

MW, 5 h, 110 °C

(1a-1d)
87 O
a b

Vo s

c d
Esquema 1. Sintesis de los derivados de SIS epoxidado (SISe).

Los nucledfilos fueron introducidos en la cadena polimérica con muy buenos grados de sustitucion. Se
obtuvo una apertura de los anillos epoxidicos de 72,9% utilizando bencilmercaptano (1a), de 91,7%
cuando se empleé furan-2-metanotiol (1b), de 91,2% para el derivado con 2-propanotiol (1c) y por Ultimo
de 42,0% para n-hexanotiol (1d). Estos valores se determinaron empleando RMN *H.

Todos los copolimeros de bloque obtenidos fueron caracterizados por técnicas espectroscépicas como
RMN H, RMN 3C y FTIR-ATR; por métodos térmicos tales como TGA y DSC; y finalmente por microscopia
electrénica de barrido (SEM). En esta Ultima se pudo confirmar que el copolimero de bloque mantiene su
nanoestructura a lo largo del proceso de funcionalizacién. Dicho ordenamiento puede ser beneficioso
para mejorar la estabilidad térmica y las propiedades mecanicas.

Palabras Clave: copolimero de bloque SIS, nucledfilos azufrados, apertura de epéxidos.
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Anadlisis FTIR de las cascaras de Moringa oleifera para la biosorcion de farmacos en corrientes de agua.
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Los farmacos en su papel de contaminantes emergentes se han convertido en uno de los problemas
ambientales mas preocupantes a escala global. Con el pasar de los afios, la presencia de antibidticos y
anti-inflamatorios dentro de rios, lagos, océanos e inclusive en corrientes de agua potable, ha ido
aumentando. Las plantas de tratamiento de aguas residuales (ETARs) alin no cuentan con la tecnologia
adecuada para remover concentraciones dentro del rango de ng/l-mg/l y por ello, surge la necesidad de
desarrollar nuevas tecnologias que sean efectivas, de bajo costo y amigables con el ambiente. Como
posible solucidn, nace el término de “Biosorcidn”. La biosorcidn es un proceso de separacién dentro del
area de Ingenieria Quimica que sigue los mismos fundamentos de la técnica de adsorcion, con la Unica
diferencia que utiliza materiales biodegradables como “biosorbentes”. En el presente trabajo, fue de gran
interés estudiar las principales caracteristicas y capacidad de adsorcidn que presentan las céscaras de la
planta Moringa oleifera (MO) ante la remocion de Diclofenac (DCF) y Oxitetraciclina (OTC) presentes en
aguas residuales. Moringa oleifera es reconocida mundialmente debido a sus propiedades anti-
microbiales, nutricionales y coagulantes, mientras que DCF y OTC son considerados dos de los farmacos
con gran contribucién a la contaminacién del medioambiente.

Se utilizo el andlisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) para caracterizar la
composicion quimica del biosorbente. Se determinaron sus principales grupos funcionales y se estudié su
comportamiento al entrar en contacto con los farmacos. Se llegd a la conclusion que MO presenta una
naturaleza compleja debido a su amplia variedad de grupos funcionales, tales como el grupo hidroxilo (-
OH), enlaces -CH, grupo carbonilo (-C=0), enlaces -C=C de compuestos aromaticos, acidos carboxilicos,
aminas, amidas y grupos fenoles. Luego del proceso de biosorcion de DCF y OTC, se encontré que en
ambos casos, los posibles responsables de la remocién serian los grupos hidroxilo (-OH), carbonilo (-C=0)
y enlace -C=C de los grupos aromaticos. Este ensayo de caracterizacion del biosorbente, fue de gran ayuda
a la hora de realizar los ensayos de cinética de adsorcion y determinar su posible mecanismo de accidn.

Palabras Clave: FTIR, Moringa oleifera, biosorcion, Oxitetraciclina, Diclofenac.
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Caracterizacion estructural y morfolégica de nanoparticulas magnéticas con recubrimiento de Goma
Arabiga.

Dulce Guzman Rocha, Teodoro Cérdova Fraga, Jesus Bernal Alvarado

Division de Ciencias e Ingenierias Campus Ledn Universidad de Guanajuato, Loma del Bosque 103, Lomas del Campestre CP37150
Ledn, Gto., México. da.guzmanrocha@ugto.mx

En este trabajo se sintetizaron nanoparticulas magnéticas por el método de coprecipitacién y se
recubrieron con un biopolimero en un solo paso (la Goma Arabiga), el cual presenta grupos funcionales
hidroxilo y carboxilo. Estos materiales tienen potenciales aplicaciones en el drea biomédica, pues son
biocompatibles y gracias a sus propiedades magnéticas es posible calentarlas al aplicarles un campo
magnético externo y pueden ser una opcidn para el tratamiento de cancer por hipertermia magnética.
Para estudiar las propiedades estructurales y morfoldgicas, ademas de sus propiedades magnéticas
intrinsecas, se caracterizaron por Difraccidon de Rayos X (DRX), Microscopia Electrénica de Transmisidn
(MET), Dispersion Dinamica de la Luz (DLS), Infrarrojo (IR), y Vibrating Sample Magnetometry (VSM),
obteniendo como resultado un Didmetro hidrodinamico de 198 nm, un tamafio de cristal por DRX de 12
nm y por MET 11 nm. Las imagenes de MET muestran morfologias esféricas y la saturacién magnética es

68 emu/g.

En lafigura 1 se muestra laimagen de MET y en la figura 2 el didametro hidrodindmico de las nanoparticulas

magnéticas con recubrimiento de Goma Ardbiga, denominadas NpM-GA.

——COPGA(1)05]

Intensidad (%)

0 200 400 600 800 1000
Diametro Hidrodinamico (nm)

20 nm

Figura 1. MET de las NpM-GA Figura 2. Didmetro hidrodindmico de NpM-GA

Palabras Clave: goma ardbiga, nanoparticulas magnéticas, didmetro hidrodindmico y magnetizacién.
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Desarrollo y caracterizacién de complejos de liberacion controlada cargados con Vancomicina con
utilidad en el tratamiento de la fibrosis quistica

Maria S. Magi, Maria C. Palena y Alvaro F. Jimenez-Kairuz

Unidad de Investigacion y Desarrollo en Tecnologia Farmacéutica (UNITEFA), CONICET y Departamento de Ciencias Farmacéuticas,
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cérdoba. Ciudad Universitaria, XS000HUA, Cérdoba, Argentina. E-mail:
maria.sol.magi@unc.edu.ar

El presente trabajo se enfoca en la obtencidn y caracterizacion fisicoquimica y farmacotécnica de sistemas
Polielectrolito-Farmaco (PE-F), con el propdsito de disefiar y desarrollar formulaciones inhalables para
liberacion controlada de antimicrobianos con utilidad en el tratamiento de infecciones pulmonares
asociadas a la fibrosis quistica (FQ). Para ello, se seleccioné como F, un antimicrobiano que se utiliza para
el tratamiento de infecciones causadas por Sthaphylococcus aureus, Vancomicina (VAN), del cual
actualmente no se dispone de formulaciones inhalables. Como PE portador se selecciond el acido
hialurénico (HA), un polimero biocompatible, biodegradable y bioadhesivo, que, segun reportes, al
administrarse por via intrapulmonar puede hidratar las vias aéreas y atenuar la hiperrespuesta bronquial,
disminuyendo los efectos adversos asociados con esta via de administracion.

El HA en su forma acida neutra se obtuvo mediante un proceso de intercambio idnico, utilizando una
resina de intercambio sulfénica, a partir del hialuronato de sodio (NaHA). El HA en estado sélido se obtuvo
por liofilizacién y se tituld con NaOH (0,05 M) en presencia de HCl (0,05 M), mediante potenciometria
diferencial de barrido (PDB) para determinar los equivalentes de grupos carboxilicos por unidad de gramo
de HA, arrojando un valor de 2,59 mmol / g de HA. Se obtuvieron los complejos (HA-VAN,) en dispersidn
acuosa mediante agitacién mecdnica en dos proporciones de F, donde “x” corresponde a la neutralizacién
del 50 y el 100% de los grupos acidos del PE. Luego las muestras fueron congeladas y liofilizadas para
obtener el polvo.

Una vez preparados los complejos se llevaron a cabo varias técnicas para su caracterizacion, entre ellas,
espectroscopia infrarroja (FTIR), microscopia 6ptica y microscopia electrénica de barrido (SEM), analisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). Adicionalmente, se estudiaron las
propiedades de flujo de las particulas obtenidas y la liberaciéon in vitro de VAN desde los complejos
empleando Celdas de Franz.

A partir de los estudios de analisis térmico se pudo observar que la formacién de complejos con VAN
evitaria la descomposicién del HA a 1809C, permitiendo que ésta ocurra a temperaturas mayores,
estabilizando asi al polimero. En las imagenes obtenidas por SEM, se pudo observar que VAN tal como
viene comercialmente se presenta como un sdlido cristalino, con tamafios de particulas no uniformes. Su
cristalinidad fue confirmada por microscopia éptica con luz polarizada. Por el contrario, el PE se presenté
como solido con particulas planas, tipo escama, con una superficie lisa. Los complejos (HA-VAN,)
mostraron una superficie uniformemente cubierta de pequefas particulas adheridas a la misma, las
cuales pueden ser atribuidas a la deposicién de VAN en estado sélido. Esta morfologia se correspondié
con un sélido amorfo, con bajo contenido de agua, que se caracterizd por no poseer buena fluidez, lo que
puede ser mejorado por el agregado de un agente deslizante, un excipiente de relleno o modificando el
método de obtencidon para garantizar una forma y tamafio de particula uniformes. Estos complejos se re-
dispersaron facilmente por simple agitacion mecanica, lo cual es relevante si se pretende que los mismos
sean formulados como un polvo para reconstituir y nebulizar. En los ensayos de liberacion de VAN desde
(HA-VAN,) en agua y solucidn de NaCl al 0,9%, se observd que la misma se libera lentamente desde los
sistemas en dispersion, debido a la interaccion con el PE y presentan un perfil de liberacidn similar al de
VAN en solucién de NaCl.

Estos resultados preliminares nos permiten inferir que la utilizacién de estos sistemas portadores para la
vehiculizacién de VAN para la via pulmonar, podria resultar en un producto con propiedades superadoras
respecto a los que actualmente se encuentran disponibles.

Palabras Clave: Cystic Fibrosis, Vancomycin, polyelectrolyte-drug complexes, drug delivery systems,
pharmaceutical technology.
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Caracterizacion de nanoparticulas de hierro soportadas en quitosano para remocion de
contaminantes en agua

Ignacio D. Rychluk¥ 2, Victor N. Montesinos?® 3y Natalia Quici® 3.

1jS, CNEA-UNSAM, Av. Gral. Paz 1499, 1650, San Martin, Bs.As., Argentina. 2DQRA, CNEA-CONICET, Av. Gral. Paz 1499, 1650, San
Martin, Bs.As., Argentina. 3Centro Tecnologias Quimicas, FRBA-UTN, Medrano 951, 1179, CABA, Argentina.
danielrychluk@gmail.com

Introduccidn. La inmovilizacién de nanoparticulas de hierro cerovalente (FeNPs) es una via para facilitar
su uso en el tratamiento de contaminantes acuosos en sistemas de flujo continuo, evitando costosos
procesos de separacidn del sélido’. La caracterizacién de los nanocompuestos (NCs) resultantes de la
inmovilizacion de FeNPs en soportes poliméricos es de crucial importancia para comprender los procesos
involucrados en la remocion de contaminantes acuosos. En este trabajo, se presenta la caracterizacion de
NCs de FeNPs inmovilizadas en quitosano (QS) por medio de microscopia electrdnica de barrido con
microanalisis dispersivo de energia (SEM-EDS), difraccién de rayos X (DRX) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR).

Sintesis de NCs. En lineas generales, los NCs fueron sintetizados por coagulacién de una suspension de
FeNPs (NSTAR, Nanoiron s.r.0.) en 10 g L'* de QS en &cido acético 1% v/v bajo burbujeo de N,. Dicha
suspension fue agregada por goteo en NaOH 0,5 M para la formaciéon de esferas. Las esferas se
mantuvieron por 24 h en NaOH para su endurecimiento, y fueron preservadas en agua milliQ
desoxigenada hasta su uso.

Se explord el uso de carboximetilcelulosa (CMC) como dispersante y estabilizante quimico, asi como
también el efecto del peso molecular del QS en la reactividad y estabilidad mecénica de los NCs, haciendo
uso diferenciado de QS de peso molecular medio (QSM) y alto (QSA).

Técnicas de caracterizacion aplicadas

SEM-EDS. Se utilizé esta técnica para observar la estructura de los NCs. Las muestras fueron secadas y
metalizadas previamente a la medicidn para obtener un mejor contraste de imagen. Ademas se les realizé
un mapeo por medio de SEM-EDS para andlisis de distribucidon elemental de C, O y Fe.

DRX. Se confeccionaron difractogramas para identificar las fases cristalinas presentes en los NCs. Las
muestras fueron secadas al vacio y posteriormente molidas, ambas etapas de forma previa a la medicion.
FTIR. Se prepararon films de las FeNPs sobre un cristal de reflectancia total atenuada (ATR) para analizar
su interaccién con los polimeros del soporte (QSy CMC). Se realizaron espectros infrarrojos con el objetivo
de estudiar la interaccion superficial entre los polimeros y las FeNPs mediante la evaluacién de los
corrimientos de picos caracteristicos en los polimeros.

Resultados

SEM-EDS. Se obtuvieron esferas milimétricas con aglomerados micrométricos de FeNPs aleatoriamente
distribuidos, que mantuvieron una estructura esferoidal similar a la observada cuando se encontraban
himedos. Los NCs sintetizados a partir de QSM-CMC y QSA mostraron una mayor dispersion de brillo de
electrones secundarios en su superficie atribuible a una mejor distribucién de las FeNPs, comparados con
los sintetizados Unicamente a partir de QSM.

DRX. Los NCs sintetizados a partir de QSM-CMC y QSA preservaron la fase a-Fe como fase dominante,
permitiendo identificar ademas la presencia de magnetita y/o maghemita que no pudieron ser
diferenciadas.

FTIR. Los espectros infrarrojos mostraron corrimientos en las bandas correspondientes a los grupos O-H,
C-N y N-H del QS y CO; de CMC, indicando un fuerte anclaje superficial de ambos sobre la superficie de
las FeNPs.

Palabras Clave: nanocompuestos, nanoparticulas de hierro cerovalente, quitosano.
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Estudio del dopaje de nanoparticulas CaO con Ag mediante DRX

9

Haydee Y. Lépez!?, Claudia M. Lépez?, Maria Hernéndez?, Francisco Hernandez! y Elia M. Muzquiz?

1Universidad Auténoma Agraria Antonio Narro, Ciencia y Tecnologia de Alimentos, México. 2Universidad Auténoma de Coahuila,
Faculta de Ciencias Quimicas, México. yajaira.lp@gmail.com

Las nanoparticulas de o6xido de calcio han recibido una considerable atencién por sus inusuales
propiedades y sus potenciales aplicaciones en diversos campos, algunas de las muchas aplicaciones son
como catalizador, agente antimicrobiano, absorbente y administrador de farmacos [1]. Dichas
nanoparticulas tienen bajas propiedades antimicrobianas debido a lo cual su utilizacion se ha visto
limitada. Una alternativa para incrementar esta propiedad es dopar el CaO con Ag.

Este trabajo consistio en sintetizar nanoparticulas de CaO dopadas con Ag por el método sol-gel; con el
objetivo de incrementar, a través del dopaje, las propiedades antimicrobianas del CaO. La sintesis de las
nanoparticulas se realizd por el método de sol-gel, especificamente por método citrato, la formacion del
gel se logrd con la combinacion de soluciones de sales metalicas inorgdnicas (nitratos de calcio y plata) y
acido citrico disueltas en agua en condiciones controladas de temperatura y pH. Las muestras obtenidas
se analizaron mediante DRX con dos objetivos: corroborar la formacion de la fase de CaO con las
condiciones de sintesis propuesta y analizar los datos de difraccién para evidenciar el dopaje del CaO con
Ag mediante esta técnica.

Mediante DRX se corroboré la formacion de la fase de CaO sin la presencia de fases secundarias, tales
como Ag metdlica u éxidos de Ag, tanto en las nanoparticulas de CaO sin dopar como en las dopadas con
diferentes porcentajes de Ag [2]. Ademas, con los datos obtenidos con esta técnica fue posible
determinar que la incorporacion de los atomos de Ca por Ag se realizd de manera sustitucional en la
estructura del Ca0, al presentarse un desplazamiento hacia la derecha en los patrones de difraccion como
se observa en la Figura 1 [3].

Intensidad (u. a.)

37.0 7.2 374 37.6
20 (grados)

Figura 1. Vista magnificada del pico (2 0 0) de las muestras dopadas y sin dopar

Utilizando el método citrato fue posible obtener nanoparticulas de CaO sin dopar y dopadas con
diferentes porcentajes de Ag, ademas los datos de DRX permitieron evidenciar que el dopaje del CaO se
realizd de manera efectiva mediante la sintesis propuesta.

Palabras Clave: oxido de calcio, nanoparticulas, dopaje sustitucional.

[1 Marquis, G., Ramasamy, B., Banwarilal, S., & Munusamy, A. P. (2016). Evaluation of antibacterial activity of plant mediated
Ca0 nanoparticles using Cissus quadrangularis extract. Journal of Photochemistry and Photobiology B: Biology, 155, 28-33.
https://doi.org/10.1016/j.jphotobiol.2015.12.013.

[2]  Mathew, X., Ju, H., Castillo, M. P., Ch, M., & Moreno, O. P. (2016). Growth and characterization of nanocrystalline PbS : Li thin
films. Superlattices and Microstructures, 98, 242—252. https://doi.org/10.1016/j.spmi.2016.08.032.

[3] Isik, M., & Gasanly, N. M. (2019). Gd-doped ZnO nanoparticles: Synthesis, structural and thermoluminescence properties.
Journal of Luminescence, 207, 220-225. https://doi.org/10.1016/j.ilumin.2018.11.022.
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Anadlisis de estructuras globulares mediante un algoritmo de procesamiento de imagenes semi-
automatico

Santos Vanesa?, Fabian Favret?, Juan de Dios Benitez?, Mario Rosenberger?

! Departamento de Ingenieria y Ciencias de la Produccion-Universidad Gastdn Dachary. 2 Centro de Investigacion en Tecnologias de
la Informacién y Comunicaciones (C.LT.I.C.). Z3Instituto de Materiales de Misiones (IMAM), CONICET - UNaM
rrmario@fcegyn.unam.edu.ar

Se busca automatizar la medicién de granos en microestructuras de la aleacién ZA27 de tipo globular,
provenientes de procesamiento en estado semi-sélido, centrado en el procesamiento de imdgenes
digitales, para obtener una imagen que permita la correcta distincidon entre las fases del material vy,
ademas, elimine la fase oscura contenida dentro de grandes porciones de fase clara. Se partié de probetas
de la aleacion desbastadas y pulidas mecanicamente (hasta diamante de 1 um) finalizando con ataque
con acido nitrico diluido, se usé microscopia dptica para las micrografias. El procesamiento consistio en la
aplicacion de filtros y algoritmos adaptados usando el lenguaje de programacion Python dentro del
framework PyCharm, haciendo uso de la libreria OpenCv. En la Figura 1 se muestra una secuencia de
imagenes en 4 etapas del procesamiento y el diagrama del proceso completo.

Lectura dela imagen Captura
Difuminado gaussiano
Conversion a escala de
grises
Conversion a blanco y negro Pre-procesamiento
{método OTSU)

Eliminacion de manchas
blancas

Eliminacion de manchas s ntacién
negrasy pecas egmentacio

®

Separacion de granos

NO—| ©on nuevo parémetro de

separacion {algoritmo
watershed)

odos los granos
Superpuestos se
separaron?

Extracdon de
caraderisticas

Almacenamiento de
mediciones

yciur)

Figura 1. Imagen original y resultado final, mas 2 etapas intermedias del procesamiento de imagenes.

La imagen etiquetada “Blur” muestra la aplicacion de un filtro gaussiano Blur que disminuye el ruido y a
la vez permite la transformacion de la imagen a escala de grises. La imagen etiquetada “Otsu” visualiza
una binarizacion por el método Otsu con umbral adaptativo por histograma. La imagen “final” se obtuvo
luego de: calcular el centroide de los pixeles que tuvieran el mismo color, se calculd su area, se rellend de
color blanco aquellos conjuntos de pixeles cuyo centroide sea negro y cuya area sea menor a un umbral
definido por el usuario (asi se eliminaron las pequefias manchas de fase oscura).

Palabras Clave: Procesamiento de imagenes, Microestructuras de materiales, Filtros de imagenes.
Referencias y agradecimientos: Al Ing. Wilky Desrosin por proveer las imagenes de la aleacién ZA27. Financiamiento PICT. 2017-
2494 (Rosenberger).
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Caracterizacion estructural de Montmorillonitas modificadas para su uso en catalisis ambiental

— =

Ayelén F. Crespil, Yamila Garro-Linck?, Gustavo A. Monti?, Agustin J. Byrne!, Rosa M. Torres Sdnchez?,
Antonia Infantes Molina* y Juan M. Lazaro Martinez?.

IQUIMEFA-Departamento de Quimica Organica, Facultad de Farmacia y Bioquimica, Universidad de Buenos Aires. 2IFEG-CONICET,
Facultad de Matematica, Astronomia, Fisica y Computacién, Universidad Nacional de Cérdoba, Argentina. 3CETMIC-CONICET, La
Plata, Buenos Aires, Argentina. *Universidad de Malaga, Espafia. ayelencrespi@gmail.com

Las montmorillonitas son un tipo de arcillas que presentan cationes intercambiables hidratados como son
el sodio y el calcio en su espacio interlaminar. Esta capacidad de intercambio de dichos cationes nos
permite llevar a cabo modificaciones en el espacio interlaminar y asi otorgarle a la arcilla diferentes
aplicaciones.! En este trabajo se llevd a cabo la modificacién de una montmorillonita sédica con iones
cobre(ll) y el polimero catidnico lineal de polietilenimina bajo su forma de clorhidrato (PEI.HCI) de 22 kDa,
para ser empleada en la degradacion de contaminantes emergentes. Dicha arcilla modificada (Mt-Cu(ll)-
PEIl) fue caracterizada empleando diferentes técnicas como son Resonancia Magnética Nuclear a campo
bajo (NMR-MOUSE), Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos-X (XPS), Microscopia HR-TEM, Potencial
Zeta, Reflectancia difusa UV-Visible (UV-Vis DR), Fluorescencia de Rayos-X y adsorcién de gases. Mediante
la utilizacién de estas técnicas de caracterizacion, tanto superficiales como de ‘bulk’, se pudieron
evidenciar las modificaciones realizadas en la arcilla. Particularmente, trabajando con diferentes sales de
cobre (como cloruro y sulfato) mediante RMN a campo bajo, no solo pudimos conocer el perfil de
adsorcion de cobre que presenta esta mortmorillonita sino el lugar donde se depositan los iones cobre en
la arcilla.

90000 00000 1| ceeee

PEI HCl 22kDa

Mt-Na b) Mt-Cu(ll) Mt-Cu(ll)-PEl 22KDa
a) c)
t d) ]
1 ; ) 1::: = CuCl, ¢ XPS
| - mo e : HR-TEM
1 110]
1.20m : i . ) \ o NMR-MOUSE
= - Adsorcién de iones Cu(ll) en .
v " ::7 . la Montmorillonita Uv-Vis DR
T o] o empleando NMR-MOUSE Potencial Zeta
() wl*
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Figura 1. Estructura de la montmorillonita sddica (a), luego de su modificacion con Cu(ll) (b), posterior
agregado del polimero catidnico y técnicas de caracterizaciéon empleadas (c). Perfil de adsorcion de iones
Cu(ll) en la montmorillonita empleando NMR-MOUSE para diferentes sales de cobre (d).

Palabras Clave: Organoarcillas, NMR-MOUSE, Catalisis ambiental, iones cobre
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octadecyltrimethylammonium- and Acremonium sp.-loaded products and their copper complexes. Chem Eng J. 2017, 320, 11-21.
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