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1. DATOS PERSONALES
APELLIDO: ARCE
NOMBRES: VALERIA BEATRIZ
Direccién Particular:
Localidad: City Bell CP: 1896
Direccion electrénica: varce@ciop.unlp.edu.ar

2. TEMA DE INVESTIGACION
Sintesis de nanoparticulas metélicas simples o core-shell fabricadas con quimica humeda
o por ablacion laser de pulsos cortos. Estudio y caracterizacion de las propiedades épticas
de las mismas.

3. DATOS RELATIVOS A INGRESO Y PROMOCIONES EN LA CARRERA
INGRESO: Categoria: Asistente Fecha: 5/7 /2013
ACTUAL: Categoria: Asistente desde fecha: 5/7/2013

4. INSTITUCION DONDE DESARROLLA LA TAREA
Universidad y/o Centro: CIOp
Facultad: -
Departamento:-
Catedra:-
Otros: CIC-CONICET
Direccién: Calle: Cno. Centenario y 506
Localidad: Gonnet CP: 1897 Tel: 484-0280
Cargo que ocupa: Investigador Asistente

5. DIRECTOR DE TRABAJOS
Apellido y Nombres: Schinca Daniel Carlos
Direccién Particular: Calle: 16 N°: 384
Localidad: La Plata CP: 1900 Tel: 484-2957
Direccibn electronica: daniels@ciop.unlp.edu.ar

Firma del Director Firma del Investigador

Co-DIRECTOR DE TRABAJOS
Apellido y Nombres: Martire Daniel Osvaldo
Direccion Particular: Calle: 509 N°:1878
Localidad: Gonnet CP: 1897 Tel: 471-1225
Direccion electrénica: dmartire@inifta.unlp.edu.ar

Firma del Co-Director Firma del Investigador

"Art. 11; Inc. “e”; Ley 9688 (Carrera del Investigador Cientifico y Tecnoldgico).
2 El informe debera referenciar a afios calendarios completos. Ej.: en el afo 2014 debera informar sobre
la actividad del periodo 1°-01-2012 al 31-12-2013, para las presentaciones bianuales.
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6. EXPOSICION SINTETICA DE LA LABOR DESARROLLADA EN EL PERIODO.
Debe exponerse, en no mas de una péagina, la orientacion impuesta a los trabajos, técnicas
y métodos empleados, principales resultados obtenidos y dificultades encontradas en el
plano cientifico y material. Si corresponde, explicite la importancia de sus trabajos con
relacion a los intereses de la Provincia.

Resultados y Discusion

1- Sintesis de nanoparticulas de plata por diferentes métodos: Se sintetizaron
nanoparticulas de plata (AgNP) por reduccion de AgNO; por el agregado gota a gota de
NaBH,, la temperatura de la reaccién se mantuvo en 0 °C. Se utilizaron diferentes relaciones
entre NaBH, y AgNO;. En esta sintesis no se agregan estabilizantes, la relacion 6ptima para
generar nanoparticulas estables es 2:1.

También se realizé la reduccion utilizando citrato trisédico, la reaccidn se realizdé a
temperatura cercana a la de ebullicion. Se obtienen de esta manera nanoparticulas de plata
estabilizadas con citrato.

Se prepararon nanoparticulas por reduccion de AgNO; con NaBH, en presencia de citrato
trisddico. A una solucién de citrato trisédico se afiadié una solucion de AgNO3;, la mezcla se
mantuvo en agitacion magnética en un bafio de hielo/agua. Luego se agregd gota a gota una
solucion de NaBH, recién preparada. Se mantuvo en agitacion a 0 °C durante 2 h
aproximadamente.

Se sintetizaron nanoparticulas de plata estabilizadas con almidéon mezclando una soluciéon
de AgNO; con una solucion de almidon soluble y maltosa. La mezcla se mantuvo en agitacion
durante varias horas a 75 °C. Se tomaron muestras a diferentes tiempos con el fin controlar el
crecimiento de las particulas. La misma sintesis se realizé utilizando glucosa como reductor en
lugar de maltosa. Se pudo observar que las particulas obtenidas con glucosa como reductor no
son estables. Se realizé6 una sintesis de AgNP, en presencia de almidén, por reduccion con
NaBH,, siguiendo la técnica empleada anteriormente para la preparacion de las AgNP en
presencia de citrato trisddico.

Para la fabricaciéon por ablacion se utilizé un laser de Ti:Za de pulsos ultracortos de 100 fs
de duracion y una longitud de onda central en 800 nm, enfocado sobre un blanco sélido de
plata sumergido en soluciones de citrato trisédico o almidon soluble a diferentes fluencias. Para
estas experiencias se utilizaron soluciones de citrato trisédico de concentraciones entre 1 mM y
10 mM1, en el caso de las soluciones de almidén se utilizaron concentraciones entre 0,25 gL y
1,0gL".

Se estudio la estabilidad de las nanoparticulas de plata fabricadas utilizando la técnica fisica
de ablacién laser y por un método de sintesis quimica en presencia de citrato trisédico y de
almidon.

Se compararon las AgNP sintetizadas con NaBH, en presencia de citrato trisodico y las
obtenidas por ablacién laser en soluciones de citrato trisédico de diferentes concentraciones.
Para este estudio se analizd la posicién del maximo y el ancho medio de los espectros de
extincion obtenidos inmediatamente después de la preparacion y luego de varias semanas. La
posicion del pico del plasmon en los espectros de extincion de las suspensiones coloidales de
Ag recién fabricadas utilizando ambos métodos, se encuentra entre 396 y 398 nm,
correspondiendo a la posicidn de la resonancia plasmoénica de las AgNP. Mientras que el ancho
medio a altura mitad es diferente para estos tres espectros de extincion, siendo 78 nm para la
sintesis quimica, 72 nm para ablacién laser con 100 pJ y 67 nm con 500 pJ. Esta ultima
caracteristica indica una distribucion de tamanos diferente para cada suspension coloidal. Para
las AgNP fabricadas por ablacion laser con 500 pJ de energia por pulso, la posicion del pico de
plasmoén y el ancho medio demuestran una mejor estabilidad, a partir de la segunda semana,
que las generadas con 100 pJ de energia por pulso. Se comprobd que el citrato trisédico
funciona como estabilizador de las AgNP de las suspensiones coloidales obtenidas por
ablacion laser de pulsos ultracortos. A partir del ajuste tedrico de los espectros de extincion
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experimentales utilizando una funciéon Log-normal como primera aproximacion, se determind un
tamaro promedio de las AgNP en la suspension coloidal.

Por otro lado se realizd el estudio comparativo de las nanoparticulas de plata fabricadas
ablacién laser y por sintesis quimica en presencia de almidén. La posicion del pico del plasmén
en los espectros de extincidon de las suspensiones coloidales de Ag recién fabricadas utilizando
ambos métodos, se encuentra entre 409 y 414 nm, correspondiendo a la posicién de la
resonancia plasmonica de NPs de Ag. Mientras que el ancho medio a altura mitad es diferente
para estos espectros de extincidn. Esta ultima caracteristica indica una distribucion de tamanos
diferente para cada suspension coloidal. A partir del analisis de estabilidad durante varias
semanas se observa que las muestras generadas mediante la técnica de ablacion laser con
Energia de 100 udJ son mas estables en comparacion con las suspensiones coloidales
fabricadas por el método quimico, manteniendo casi invariable la posicion del pico y el ancho
medio del espectro de extincién. Se comprobd que el almidon soluble funciona como
estabilizador de las Nps de Ag de las suspensiones coloidales obtenidas tanto por sintesis
quimica como por ablacién laser de pulsos ultracortos. A partir del ajuste tedrico de los
espectros de extincidn experimentales, se determind la distribucion de tamafios promedio de
las Nps, encontrandosé una distribucion bimodal centrada en 9 nm y 28 nm

Durante este periodo también se realizaron sintesis de nanoparticulas de plata en diferentes
solventes organicos como etanol y dimetilformamida (DMF). Se fabricaran nanoparticulas por
ablacién laser en estos solventes organicos con el fin de evaluar las caracteristicas vy
estabilidad de las particulas obtenidas por los diferentes métodos.

2- Modificacion superficial de nanoparticulas de silice pirogénica con APTES y
MPTMS: Las nanoparticulas de silice derivatizadas APTES y MPTMS fueron preparadas a
reflujo en un balén, donde se adicionaron nanoparticulas de silice, tolueno y el correspondiente
agente modificante superficial. Estas NPs modificadas han sido preparadas con anterioridad
por el grupo del Inifta y fueron caracterizadas por diversas técnicas como FTIR, UV-Vis, TGA,
BET y RMN. La utilizacion de diferentes técnicas confirma la union covalente de los
compuestos a las nanoparticulas de silice. Estas NPs seran utlilizadas para la preparacion de
nanoparticulas del tipo core-shell SIO,@Ag.

3- Estudio de la reduccion de Hg(ll) por irradiacion con luz UV-A: Se investigd la
reduccion de HgCl, a Hg,Cl, mediada por el radical anion didxido de carbono (CO,~) generado
a partir de la fotdlisis de quinonas, empleando radiacion UV-A (320-400 nm), que constituye la
mayor parte de la radiacién solar UV que alcanza la superficie terrestre. Se irradiaron
soluciones acuosas saturadas en Ar de 1,4-naftoquinona (NQ) o acidos fulvicos (AF) en
presencia de acido férmico. Se calculé la eficiencia cuantica (n), para ello se determiné el flujo
de fotones incidentes usando como actindmetro soluciones de ferrioxalato de potasio
K3Fe(C,0,)s. Los resultados de estos ensayos previos servirdn como base para los estudios de
reduccion de HgCl, por acidos fllvicos soportados sobre nanoparticulas de magnetita que se
realizaran en los proximos meses.

4- Redaccion de trabajos cientificos: Se completd la escritura de dos trabajos cientificos.
En los mismos se exponen estudios de fotodegradacién fotosensibilizada de los plaguicidas
fendlicos bromoxinil y diclorofen quimisorbidos sobre nanoparticulas de silice. También se ha
redactado un trabajo sobre la sintesis y caracterizacién de nanoparticulas de silice modificadas
con alcohol cinamico y estudio de la fluorescencia de la riboflavina en medio acuoso, en
presencia de nanoparticulas y del alcohol cinamico.

Se encuentran en etapa de escritura 2 trabajos referidos a los estudios realizados durante el
afo 2014, que seran enviados para su publicacion en el transcurso del presente afio.

7. TRABAJOS DE INVESTIGACION REALIZADOS O PUBLICADOS EN ESTE PERIODO.
7.1 PUBLICACIONES. Debe hacer referencia exclusivamente a aquellas publicaciones en
las que haya hecho explicita mencion de su calidad de Investigador de la CIC (Ver
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instructivo para la publicacion de trabajos, comunicaciones, tesis, eftc.). Toda
publicacién donde no figure dicha mencién no debe ser adjuntada porque no sera
tomada en consideracion. A cada publicacion, asignarle un numero e indicar el
nombre de los autores en el mismo orden que figuran en ella, lugar donde fue
publicada, volumen, pagina y afio. A continuacion, transcribir el resumen (abstract) tal
como aparece en la publicacion. La copia en papel de cada publicacion se presentara
por separado. Para cada publicacion, el investigador debera, ademas, aclarar el tipo
o grado de participacién que le cupo en el desarrollo del trabajo y, para aquellas en las
que considere que ha hecho una contribucion de importancia, debera escribir una
breve justificacion.

1- Titulo: Photodegradation Routes of the Herbicide Bromoxynil in Solution and Sorbed on
Silica Nanoparticles.

Autores: Juan P. Escalada, Valeria B. Arce, Luciano Carlos, Gabriela V. Porcal, M. Alicia
Biasutti, Susana Criado, Norman A. Garcia and Daniel O. Martire

Publicacién: Environmental science: Processes & Impacts

Ano: 2014 Volumen: 16 Paginas: 858-865

Abstract

Some organic contaminants dissolved in natural waters tend to adsorb on suspended particles
and sediments. In order to mimic the photodegradation routes in natural waters of bromoxynil
(BXN) adsorbed on silica, we here prepare and characterize silica nanoparticles modified with
BXN (NP-BXN). We measure the direct photolysis quantum yield of aqueous BXN at 307 nm
(0.064 - 0.001) and detect the formation of bromide ions as a reaction product. Under similar
conditions the photolysis quantum yield of BXN bonded to NP-BXN is much lower (0.0021 -
0.0004) and does not lead to formation of bromide ions. The rate constant of the reaction of NP-
BXN with the excited triplet states of riboflavin, a molecule employed as a proxy of chromophore
dissolved organic matter (DOM) was measured in laser flash-photolysis experiments. The rate
constants for the overall (kt) and chemical interaction (kr) of inglet oxygen with NP-BXN were
also measured. Kinetic computer simulations show that the relevance of the direct and indirect
(through reactions with reactive species generated in photoinduced processes)
photodegradation routes of BXN is very much affected by sorption on silica. Immobilization of
the herbicide on the particles, on one hand, affects the photolysis mechanism and lowers its
photolysis quantum yield. On the other hand, the results obtained in aqueous suspensions
indicate that immobilization also lowers the rate of collisional encounter, which affects the
quenching rate constants of excited triplet states and singlet oxygen with the herbicide.

Participacion

En este trabajo he sintetizado las nanoparticulas modificadas con el plaguicida bromixinil. Para
esto se utilizé una modificacion del método de condensacion reportados para la sintesis de
nanoparticulas funcionalizadas con alcoholes. He realizado la caracterizacion de las
nanoparticulas por difenretes métodos, como FTIR, BET, TG, DLS y espectroscopia UV-vis,
como también el analisis de los resultados.

He participado de la discusion de los resultados y de la redaccion del trabajo.

2- Titulo: The effect of dichlorophen binding to silica nanoparticles on its photosensitized
degradation in water.

Autores: Juan P. Escalada, Valeria B. Arce, Gabriela V. Porcal, M. Alicia Biasutti, Susana
Criado, Norman A. Garcia and Daniel O. Martire

Publicacion: Water Research

Ano: 2014 Volumen: 50 Paginas: 229 - 236

Abstract
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The production of dichlorophen (2,20-methylenebis(4-chlorophenol), DCP) and its use as an
anthelmintic and in pesticide products result in its direct release to the environment. To the
purpose of modelling the possible photodegradation routes of DCP sorbed on sediments or
suspended particles, the synthesis and characterization of silica nanoparticles modified with
DCP (NP-DCP) is reported. The reactivity of NP-DCP with the excited states of riboflavin, a
sensitizer usually present in natural waters, and with singlet oxygen were investigated.
Comparison of the kinetic results obtained here to those previously reported for irradiated
aqueous solutions of DCP allowed the discussion of the effect of adsorption of the pesticide on
its photodegradation. We show with the aid of computer simulations that in natural waters the
relevance of the different photodegradation routes dichlorophen is very much affected by
attachment to sediments.

Participacion

En este trabajo he sintetizado las nanoparticulas modificadas con el plaguicida diclorofen. Para
esto se utilizé una modificaciéon del método de condensacion reportados para la sintesis de
nanoparticulas funcionalizadas con alcoholes. He realizado la caracterizacion de las
nanoparticulas por diferentes métodos, como FTIR, BET, TG, DLS y espectroscopia UV-vis,
como también el analisis de los resultados.

He participado de la discusion de los resultados y de la redaccion del trabajo.

3- Titulo: Combined Experimental and Computational Investigation of the Fluorescence
Quenching of Riboflavin by Cinnamic Alcohol Chemisorbed on Silica Nanoparticles
Autores: Valeria B. Arce, Juliana Scotto, Patricia E. Allegretti, Mauricio A. Melo Jr., Claudio
Airoldi, Maria Laura Salum, Rosa Erra-Balsells, Reinaldo Pis Diez, and Daniel O. Martire
Publicacion: The Journal of Physical Chemistry C

Ano: 2014 Volumen: 118 Paginas: 15348-15355

Abstract

Riboflavin (vitamin B2) is usually present in water courses, lakes, and seas and acts as a
photosensitizer in the photo-oxidation of a range of contaminants. However, little is known about
the interaction of this compound with aromatics sorbed on silica sediments or on suspended
silica particles. This article describes the modification and characterization of silica
nanoparticles by condensation of the silanol groups of the particles with E-cinnamic alcohol.
The reaction was confirmed by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), solid-state 13C
and 29Si crosspolarization magic angle spinning (CPMAS) NMR, reduction of the specific
surface area measured by BET, thermal analysis, and fluorescence spectroscopy. Toxicity to
the marine bacteria Vibrio fischeri of the modified particles was also measured. Riboflavin
fluorescence was quenched in aqueous medium in the presence of dissolved E-cinnamic
alcohol or in suspensions of the modified particles. The results are interpreted in terms of
formation of 1:1 complexes between the ground states of riboflavin and the free or adsorbed
cinnamic alcohol. Density functional theory (DFT) calculations in aqueous medium support the
existence of the complex and explain the observed quenching of riboflavin fluorescence upon
addition of cinnamic alcohol without affecting the emission maximum of riboflavin.

Participacion

En este trabajo he sintetizado las nanoparticulas modificadas con el alcohol cinamico. Para
esto se utilizé una modificacion del método de condensacion reportados para la sintesis de
nanoparticulas funcionalizadas con alcoholes. He realizado la caracterizacion de las
nanoparticulas por diferentes métodos, como FTIR, BET, TG y espectroscopia UV-vis, como
también el analisis de los resultados.

He realizado los ensayos de toxicidad con la bacteria marina Vibrio fischeri, como asi también
los estudios de fluorescencia de la riboflavina en medio acuoso, en presencia del alcohol
cinamico como de las nanoparticulas modificadas con el mismo.

He participado de la discusion de los resultados y de la redaccion del trabajo.
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7.2 TRABAJOS EN PRENSA Y/O ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION. Debe hacer
referencia exclusivamente a aquellos trabajos en los que haya hecho explicita mencién
de su calidad de Investigador de la CIC (Ver instructivo para la publicacién de trabajos,
comunicaciones, tesis, etc.). Todo trabajo donde no figure dicha mencion no debe ser
adjuntado porque no sera tomado en consideracion. A cada trabajo, asignarle un
numero e indicar el nombre de los autores en el mismo orden en que figuraran en la
publicacion y el lugar donde seré publicado. A continuacion, transcribir el resumen
(abstract) tal como aparecera en la publicacion. La version completa de cada trabajo
se presentara en papel, por separado, juntamente con la constancia de aceptacion. En
cada trabajo, el investigador debera aclarar el tipo o grado de participacion que le cupo
en el desarrollo del mismo y, para aquellos en los que considere que ha hecho una
contribucion de importancia, deber a escribir una breve justificacion.

7.3 TRABAJOS ENVIADOS Y AUN NO ACEPTADOS PARA SU PUBLICACION. Incluir
un resumen de no mas de 200 palabras de cada trabajo, indicando el lugar al que han
sido enviados. Adjuntar copia de los manuscritos.

1- Titulo: EXAFS and DFT Study of the Cadmium and Lead Adsorption on Modified Silica
Nanoparticles .

Autores: Valeria B. Arce, Romina M. Gargarello, Florencia Ortega, Virginia Romanano, Martin
Mizrahi, José M. Ramallo-Lépez, Carlos J. Cobos, Claudio Airoldi, Cecilia Bernardelli, Edgardo
R. Donati and Daniel O. Martire

Publicacién: Spectrochimica Acta A

Abstract

Silica nanoparticles of 7 nm diameter modified with (3-aminopropyl) triethoxysilane (APTES)
and characterized by CP-MAS C and #Si NMR, FTIR, zeta potential measurements, and
thermogravimetry. The particles were shown to sorb successfully divalent lead and cadmium
ions from aqueous solution. Lead complexation with these silica nanoparticles was clearly
confirmed by EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) with synchrotron light
measurements. Predicted Pb—N and Pb-C distances obtained from quantum-chemical
calculations are in very good agreement with the EXAFS determinations. The calculations also
support the higher APTES affinity for Pb?* compared to Cd*".

Participacion

En este trabajo he sintetizado las nanoparticulas modificadas con APTES. He realizado la
caracterizacion de las nanoparticulas por diferentes métodos, como FTIR, BET, TG, *C and
2Si NMR y espectroscopia UV-vis, como también el analisis de los resultados. He realizado los
ensayos de la cinética de adsorcion como los también las isotermas de los diferentes sistemas.
He participado de la discusién de los resultados y de la redaccién del trabajo.

7.4 TRABAJOS TERMINADOS Y AUN NO ENVIADOS PARA SU PUBLICACION. Incluir
un resumen de no mas de 200 palabras de cada trabajo.

Se encuentran en etapa de escritura y revision 2 trabajos referidos a los estudios
realizados durante el afno 2014, que seran enviados para su publicacion en el
transcurso del presente afio.

Resumen trabajo 1: Stability, configuration and sizing of Ag nanoparticles generated by
femtosecond laser ablation in liquid
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Las nanoparticulas de plata presentan interesantes propiedades fisicas, quimicas vy
optoelectrénicas con un buen potencial para el uso en diagnostico médico. En este trabajo se
presentan los resultados de la determinacion de tamafio de pequefias Nps de plata fabricadas
por ablacién laser en liquido utilizando espectroscopia de extinciéon oéptica. La suspension
coloidal fue obtenida utilizando un laser de Ti:Za de pulsos ultracortos de 100 fs de duracion
con una longitud de onda central en 800 nm, enfocado sobre un blanco soélido de plata
sumergido en una solucion de agua con diferentes concentraciones de citrato trisédico,
utilizando 100 mJ y 500 mJ de energia. El ajuste tedrico de los espectros experimentales de las
suspensiones coloidales de plata se basa en Teoria de Mie, incluyendo modificaciones con el
tamafo en la funcion dieléctrica a través de la constante de amortiguamiento del modelo de
Drude para los electrones libres como también modificaciones con el tamafo en la contribucion
de los electrones ligados. Los resultados obtenidos pueden ser utilizados en los procesos de
fabricacion para la determinacion in situ del tamafio promedio de nucleo (Ag) para Nps cuyo
tamano se encuentra en el rango 1-10 nm.

Resumen trabajo 2: Stability of silver nanoparticles obtained by chemical methods and by laser
ablation in the presence of starch

Las NPs de Ag en solucién, soportadas sobre un sustrato o incorporadas en matrices organicas
o inorganicas muestran notables propiedades fisicas y quimicas que dependen del tamafo y la
forma. En el caso de las propiedades Opticas, estos parametros junto con el indice de
refraccién del medio circundante y la presencia de una cubierta determinan las caracteristicas
de la resonancia plasmoénica. Los nanomateriales tienen implicaciones de amplio alcance en
una variedad de areas, incluyendo la fisica, la quimica, la electrénica, entre otras.

Polimeros naturales como almidon y quitosano han sido utilizados para estabilizar
nanoparticulas de plata, utilizando diferentes reductores, como por ejemplo glucosa, el uso de
materiales biocompatibles en la sintesis y estabilizacion de nanoparticulas, juegan un
importante papel. En este trabajo se compara la estabilidad de NPs de Ag fabricadas utilizando
la técnica fisica de ablacion laser de un blanco sdlido en solucion y un método de sintesis
quimica, empleando almidén soluble como estabilizador en ambos casos. El estudio de la
estabilidad se logré analizando la posicion del pico del plasmoén de los espectros de extincion
obtenidos inmediatamente después de la preparacion y luego de varias semanas.

7.5 COMUNICACIONES. Incluir tnicamente un listado y acompanhar copia en papel de
cada una. (No consignar los trabajos anotados en los subtitulos anteriores).

7.6 INFORMES Y MEMORIAS TECNICAS. Incluir un listado y acompanar copia en papel
de cada uno o referencia de la labor y del lugar de consulta cuando corresponda.

8. TRABAJOS DE DESARROLLO DE TECNOLOGIAS.

8.1 DESARROLLOS TECNOLOGICOS. Describir la naturaleza de la innovacién o mejora
alcanzada, si se trata de una innovacion a nivel regional, nacional o internacional, con
qué financiamiento se ha realizado, su utilizacién potencial o actual por parte de
empresas u otras entidades, incidencia en el mercado y niveles de facturacién del
respectivo producto o servicio y toda otra informacion conducente a demostrar la
relevancia de la tecnologia desarrollada.

8.2 PATENTES O EQUIVALENTES. Indicar los datos del registro, si han sido vendidos o
licenciados los derechos y todo otro dato que permita evaluar su relevancia.

8.3 PROYECTOS POTENCIALMENTE TRASNFERIBLES, NO CONCLUIDOS Y QUE
ESTAN EN DESARROLLO. Describir objetivos perseguidos, breve resefia de la labor
realizada y grado de avance. Detallar instituciones, empresas y/o organismos
solicitantes.
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8.4 OTRAS ACTIVIDADES TECNOLOGICAS CUYOS RESULTADOS NO SEAN
PUBLICABLES (desarrollo de equipamientos, montajes de laboratorios, etc.).

8.5 Sugiera nombres (e informe las direcciones) de las personas de la actividad privada y/o0
publica que conocen su trabajo y que pueden opinar sobre la relevancia y el impacto
econdémico y/o social de la/s tecnologia/s desarrolladar/s.

9. SERVICIOS TECNOLOGICOS. Indicar qué tipo de servicios ha realizado, el grado de
complejidad de los mismos, qué porcentaje aproximado de su tiempo le demandan y los
montos de facturacion.

10. PUBLICACIONES Y DESARROLLOS EN:
10.1 DOCENCIA

10.2 DIVULGACION

11. DIRECCION DE BECARIOS Y/O INVESTIGADORES. /ndicar nombres de los dirigidos,
Instituciones de dependencia, temas de investigacion y periodos.

12. DIRECCION DE TESIS. Indicar nombres de los dirigidos y temas desarrollados y aclarar si
las tesis son de maestria o de doctorado y si estan en ejecuciéon o han sido defendidas; en
este ultimo caso citar fecha.

Tesis de grado:

Apellido y Nombres del tesinista: Matias Nicolas Pila

Titulo: “Efecto del sustituyente, el solvente, y la luz sobre la estructura de bases de Schiff
derivadas de salicilaldehido”.

Direccién: Dra. Danila L. Ruiz

Co-direccion: Dra. Valeria B. Arce

Periodo: Septiembre de 2014 — marzo 2015.

Categoria: Alumno Avanzado de la Licenciatura en Quimica (Orientacion Quimica Organica).
Facultad de Ciencias Exactas (UNLP).

Lugar: LADECOR, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

Apellido y Nombres del tesinista: Florencia Ortega

Titulo: “Peliculas activas a partir de almidén y nanoparticulas de plata para mejorar los
procesos de conservacion de alimentos”.

Direccion: Dra. Valeria B. Arce

Co-direcciéon: Dra. Maria Alejandra Garcia

Periodo: En curso (inicio octubre de 2014)

Categoria: Alumno Avanzado de la Licenciatura en Ciencia y Tecnologia de los alimentos.
Facultad de Ciencias Exactas (UNLP).

Lugar: INIFTA, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

13. PARTICIPACION EN REUNIONES CIENTIFICAS. Indicar la denominacion, lugar y fecha

de realizacion, tipo de patrticipacion que le cupo, titulos de los trabajos o comunicaciones
presentadas y autores de los mismos.
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Evento: NanoCérdoba 2014

Participacion: Poster: Estabilidad de nanoparticulas de plata obtenidas por métodos quimicos
y por ablacién laser en presencia de almidén.

Autores: Valeria B. Arce; Florencia Ortega; David Mufietdon Arboleda; Jesica M. J. Santillan;
Daniel O. Martire; Lucia B. Scaffardi y Daniel C. Schinca.

Lugar y fecha: Cérdoba, 22 al 24 de octubre de 2014.

Participacion:

En este trabajo he realizado sintesis quimica de las NPs de Ag se realizé afiadiendo gota a
gota una solucion de NaBH, recién preparada sobre una solucidon conteniendo AgNO; y
almidoén soluble, como asi también la fabricacion por ablacién se utilizé un laser de Ti:Za de
pulsos ultracortos de 100 fs de duracién y una longitud de onda central en 800 nm, enfocado
sobre un blanco sélido de plata sumergido en una solucién de agua con citrato trisddico a
diferentes fluencias

He participado de la discusién de los resultados, redaccién del trabajo resumen y elaboracion
del poster.

Evento: NanoCoérdoba 2014

Participacion: Poster: Determinacion de tamafio de nanoparticulas de plata con modificador
superficial fabricadas por ablacién laser de pulsos ultracortos utilizando espectroscopia de
extincion optica.

Autores: David Mufetdon Arboleda; Jesica M. J. Santillan; Valeria B. Arce; Daniel O. Martire;
Lucia B. Scaffardi y Daniel C. Schinca

Lugar y fecha: Cordoba, 22 al 24 de octubre de 2014.

Participacion:

En este trabajo he realizado la fabricacién por ablacion se utilizé un laser de Ti:Za de pulsos
ultracortos de 100 fs de duracién y una longitud de onda central en 800 nm, enfocado sobre un
blanco solido de plata sumergido en una solucidon de agua con citrato trisddico a diferentes
fluencias

He participado de la discusion de los resultados, redaccién del trabajo resumen y elaboracion
del poster.

Evento: 99° Reunion Nacional de Fisica de la Asociacion Fisica Argentina

Participacion: Poster: Caracteristicas plasmoénicas de nanoparticulas de plata generadas por
ablacién laser de fs en agua usando diferentes fluencias y concentraciones de citrato trisédico
Autores: Jesica M. J. Santillan; David Mufieton Arboleda; Valeria B. Arce; Daniel O. Martire;
Lucia B. Scaffardi y Daniel C. Schinca.

Lugar y fecha: Tandil, Buenos Aires, 22 al 25 de septiembre de 2014.

Participacion:

En este trabajo he realizado la fabricacidén por ablacion se utilizé un laser de Ti:Za de pulsos
ultracortos de 100 fs de duracién y una longitud de onda central en 800 nm, enfocado sobre un
blanco soélido de plata sumergido en una soluciéon de agua con citrato trisédico a diferentes
fluencias

He participado de la discusién de los resultados, redaccion del trabajo resumen y elaboracion
del poster.

Evento: X Taller de Optica y Fotofisica (TOPFOT) - V Encuentro de Estudiantes de Optica y
Fotofisica (EEOF)

Participacion: Poster: Estudio comparativo de estabilidad de nanoparticulas de plata
fabricadas en agua por métodos quimicos y por ablacién laser usando citrato de sodio como
estabilizador.
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Autores: David Mufieton Arboleda; Jesica M. J. Santillan; Florencia Ortega; Valeria B. Arce;
Daniel O. Martire; Lucia B. Scaffardi y Daniel C. Schinca
Lugar y fecha: Campana, Buenos Aires, Argentina, 27 al 30 de mayo de 2014.

Participacion:

En este trabajo he realizado sintesis quimica de las NPs de Ag se realizdé afiadiendo gota a
gota una solucion de NaBH, recién preparada sobre una solucion conteniendo AgNO3 y citrato
trisddico, como asi también la fabricacidon por ablacion se utilizé un laser de Ti:Za de pulsos
ultracortos de 100 fs de duracién y una longitud de onda central en 800 nm, enfocado sobre un
blanco sdlido de plata sumergido en una solucidon de agua con citrato trisédico a diferentes
fluencias

He participado de la discusion de los resultados, redaccion del trabajo resumen y elaboracion
del poster.

Evento: VII Encuentro sobre Aplicaciones Ambientales de Procesos Oxidativos Avanzados y |
Congreso Iberoamericano de Procesos Oxidativos Avanzados

Participacion: Poster: Foto-reduccion de HgCl, por irradiacion anaerdbica.

Autores: Valeria B. Arce, Julia Cillero, Carla R. Mucci, Mariano Cipollone, Daniel O. Martire.
Lugar y fecha: Recife (Brasil) 15 al 18 de octubre de 2013.

Participacion:

En este trabajo he realizado los experimentos fotoquimicos de foto-reduccion de HgCl, Se
realizaron experiencias con diferentes concentraciones de HgCl,, en soluciones de 1,4-
naftoquinona o de acidos fulvicos, en presencia de acido formico. Se realizé una actinometria
con soluciones de ferrioxalato de potasio.

He participado de la discusion de los resultados, redaccion del trabajo resumen y elaboracion
del poster.

14. CURSOS DE PERFECCIONAMIENTO, VIAJES DE ESTUDIO, ETC. Senalar
caracteristicas del curso o motivo del viaje, periodo, instituciones visitadas, efc.

15. SUBSIDIOS RECIBIDOS EN EL PERIODO. Indicar institucién otorgante, fines de los
mismos y montos recibidos

Institucion otorgante: Comision de Investigaciones Cientificas de la Provincia de Buenos Aires
Subsidios para asistencia a reuniones cientificas y tecnolégicas
Monto recibido: $3000

16. OTRAS FUENTES DE FINANCIAMIENTO. Describir la naturaleza de los contratos con
empresas y/o organismos publicos.

17. DISTINCIONES O PREMIOS OBTENIDOS EN EL PERIODO.

18. ACTUACION EN ORGANISMOS DE PLANEAMIENTO, PROMOCION O EJECUCION
CIENTIFICA Y TECNOLOGICA. Indicar las principales gestiones realizadas durante el
periodo y porcentaje aproximado de su tiempo que ha utilizado.

19. TAREAS DOCENTES DESARROLLADAS EN EL PERIODO. Indicar el porcentaje
aproximado de su tiempo que le han demandado.

Cargo: Profesor Adjunto
Dedicacién: Simple
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Catedra: Quimica Analitica. Facultad de Ciencias Exactas. U.N.L.P.

Caracter: Interino (por designacion transitoria)

Periodicidad: 01-10-2014 hasta 31-03-2015

En este cargo he cumplido 9 horas semanales frente a alumnos, demandando aproximado un
10% de mi tiempo.

Cargo: Jefe de Trabajos Practicos

Dedicacion: Simple

Catedra: Quimica Analitica. Facultad de Ciencias Exactas. U.N.L.P.

Caracter: Ordinario, obtenido por concurso

Periodicidad: 13-08-2010 hasta la actualidad (con licencia desde 1-07-2013 hasta 10-02-
2014). Actualmente con licencia por cargo de mayor jerarquia.

En este cargo he cumplido 9 horas semanales frente a alumnos, demandando aproximado un
10% de mi tiempo.

Cargo: Ayudante Diplomado

Dedicacién: Dedicacion Exclusiva

Catedra: Introduccion a la Quimica y Quimica General. Facultad de Ciencias Exactas. U.N.L.P.
Caracter: Ordinario, obtenido por concurso

Periodicidad: 1-04-2012 hasta 10-02-2014

En este cargo he cumplido 9 horas semanales frente a alumnos, demandando aproximado un
10% de mi tiempo.

20. OTROS ELEMENTOS DE JUICIO NO CONTEMPLADOS EN LOS TITULOS
ANTERIORES. Bajo este punto se indicara todo lo que se considere de interés para la
evaluacion de la tarea cumplida en el periodo.

Supervision de estudiantes:

Supervision de las actividades de las estudiantes de grado Florencia Ortega, Virginia
Romafano en la sintesis de nanoparticulas de silice modificadas y su aplicacién en la
extracciéon de metales téxicos y de las estudiantes Julia Cillero y Carla Mucci en el estudio de la
foto-reduccion de HgCl, por irradiacion anaerdbica con luz UV-A. Estas investigaciones fueron
iniciadas con anterioridad.

Formacion de Recursos Humanos en Extension

Co-directora de la Beca de Formacion en Extension Universitaria de la Srta. Florencia Ortega,
otorgada por la Universidad Nacional de La Plata para realizar tareas en el marco del Proyecto
de Extensién “La Ciencia también es cosa de chicos” (febrero- diciembre 2014).

Proyectos de investigacion de los cuales forma parte:

1- Efecto de Nanomateriales Metalicos en la Generacion y Decaimiento de Oxigeno Singlete.
Aplicaciones Bioldgicas. ANPCyT, PICT 2012- 1817.

Director: Daniel O. Martire

Participacién: grupo responsable

Fecha de participacién: 05-2013 a la fecha

2- Interaccion de nanomateriales con sustancias humicas, especies reactivas y la radiacion
solar. Efecto sobre sus propiedades fisicoquimicas. ANPCyT, PICT 2012 — 2359.
Director: Monica C. Gonzalez
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Participacion: grupo responsable
Fecha de participacion: 05-2013 a la fecha

3- Desarrollo en la obtencion de nuevos materiales a partr de la sintesis vy
derivatizacion de nanoparticulas de silicio y silice. UNLP

Director: Paula Caregnato

Fecha de participacién: 1-08-2012 al 31-07-2014

4- Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de silice y silice mesoporosa con aplicaciones
ambientales. ANPCyT, PICT 2008- 686

Director: Daniel O. Martire

Fecha de inicio y finalizacion del Proyecto: 1-10-2010 al 1-10-2013

Evaluador en revistas cientificas
Evaluador de la revista Journal of Physics D: Applied Physics en el afo 2013.

21. TITULO Y PLAN DE TRABAJO A REALIZAR EN EL PROXIMO PERIODO. Desarrollar
en no mas de 3 paginas. Si corresponde, explicite la importancia de sus trabajos con
relacion a los intereses de la Provincia.

Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas metalicas u 6xidos metalicos
fabricadas con quimica humeda y por ablaciéon laser de pulsos cortos.
Aplicaciones.

El plan para el proximo periodo continua desarrollando basicamente las lineas
presentadas en el anterior, agregandose objetivos correspondientes a la linea de
quimica humeda. Los objetivos presentados conforman las tareas que se desarrollaran
también en periodos subsiguientes.

Objetivos
A) Fabricacion y fragmentacion de nanoparticulas metalicas por procesos fisicos:

ablacion con pulsos ultracortos intensos de luz (utilizando un laser de femtosegundos
de Ti:Za). Analisis de mecanismos.

B) Sintesis de particulas metalicas, bimetalicas y con estructuras core-shell
conformadas por un nucleo metalico y un recubrimiento dieléctrico o con nucleo
dieléctrico y recubrimiento metalico.

C) Caracterizacion de tamano de nanoparticulas metalicas simples o core-shell en
solucion fabricadas con quimica humeda o por ablacion, utilizando extincion espectral
en el rango optico extendido, espectroscopia de particula simple y espectroscopia de
plasmones superficiales, complementadas con TEM y AFM.

D) Sintesis de particulas de 6xidos metalicos con quimica humeda.

E) Estudio de las posibles aplicaciones

Métodos y técnicas a emplear

A-1: Fabricacion de nanoparticulas metalicas por ablacién con pulsos ultracortos de
alta potencia: utilizacién de distintos metales de transicion y aleaciones en solucién.
Parametrizacion de los procesos involucrados [1,2]. Se efectuaran estudios
sistematicos de fabricacion de nanoparticulas de distintos metales por ablacién laser
para caracterizar su distribucion de tamano. La metodologia a utilizar en este caso se
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basa en la caracterizacion de distintos parametros, tales como fluencia, energia por
pulso, duracion de pulso (fs y ps), que permitan obtener nanoparticulas pequenas.
También se explorara la ablacion de muestras de aleaciones con el objeto de estudiar
la fabricacion de Nps que permitan caracterizar la ubicacion de la resonancia de
plasmon para diversas aplicaciones. Se analizaran y parametrizaran los procesos
involucrados en la fabricacion de Nps y su relacion con variables del laser como
longitud de onda, energia por pulso, etc.

El equipo consiste en un sistema laser CPA (chirped pulse amplification) basado en un
cristal de Ti:Zafiro emitiendo en 800 nm con una repeticion de 1 kHz, 120 fs de ancho
pulso y con energia de pulso de hasta 1 mJ.

A-2: Fragmentacion de nanoparticulas metalicas generadas por ablacién con pulsos
ultracortos de alta potencia. Estudio de los mecanismos involucrados.

La distribucién de tamanos de Nps de diferentes metales obtenida por ablacion laser
con pulsos ultracortos, mencionada en A-1 puede ser modificada en una segunda
etapa por fragmentacion de las mismas. Este procedimiento produce Nps de radios
menores que los obtenidos en la primera etapa.

En este sentido se realizara una caracterizacion de la distribucion de tamafos de Nps
de diferentes metales obtenidas por fragmentacion. La metodologia se basa en un
analisis sistematico de la variacion de distintos parametros experimentales tales como
tiempo de fragmentacién, enfoque, duracion del pulso y longitud de onda que permita
relacionar los mismos con los tamafos de particulas obtenidos. Se estudiaran de los
principales mecanismos involucrados en la fragmentacion de Nps y su dependencia
con parametros experimentales tales como fluencia, medio circundante, etc.

A-3: Estudio y comparacion de los espectros de extincion de nanoparticulas generadas
y fragmentadas. Determinacion de radio medio. Comparacién con TEM. Se analizaran
los espectros de extincion correspondientes a las muestras de Nps de diferentes
metales fabricadas y fragmentadas descritas en los puntos A-1 y A-2.

A partir de la teoria de Mie [3] se reproduciran los espectros de extincion utilizando el
radio como parametro de ajuste y se determinaran los radios medios de cada caso
particular.

B-1: Las nanoparticulas de Au y Ag pueden ser sintetizadas por diferentes métodos,
entre los que se destacan aquellos en solucidbn por su versatilidad, elevada
monodispersioén y por la posibilidad de controlar el tamafio cambiando la proporcién de
reactivos [4-7]. Es posible funcionalizar las NPs con diferentes moléculas (o
biomoléculas) durante o después de la sintesis [4,8]. En este sentido, durante mi
trabajo de tesis doctoral he adquirido experiencia en la modificacién de nanoparticulas
de silice, con moléculas organicas, su caracterizacion y empleo en experimentos
fotoquimicos [9-11].

Alternativamente al método de ablacion laser del tipo top-down se empleara la sintesis
por via humeda (bottom-up). Las nanoparticulas de oro se sintetizaran mezclando
HAuCI, junto con la solucion de surfactante (NaAOT), luego se agregara la solucion del
agente reductor (NaBH4) en etanol. Las nanoparticulas de plata y cobre se pueden
sintetizar mediante el mismo procedimiento utilizando como reactivos AgNOs vy
CU(NO3)2.

Las nanoparticulas bimetalicas pueden sintetizarse a partir de una solucion que
contenga Au(AOT)s y Ag(NO)s, en presencia de NaBH, como reductor. Se obtienen
nanoparticulas Au-Ag de composiciones diferentes cuando se trabaja en diferentes
relaciones molares [12]. La nanoparticulas de Au-Cu pueden obtenerse de la misma
manera pero en este caso la solucion de HAuCl,; se mezcla con Cu(NOs3)s.
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B-2: Se sintetizaran nanoparticulas de SiO, recubiertas con metales. Se utilizaran
nanoparticulas de silice pirégena o “fumed” (Sigma-Aldrich, 99,8 %, area superficial
390 + 40 m?g y didmetro de particula 7 nm). La primera etapa consiste en la
modificacion superficial de las nanoparticulas de silice con (3-aminopropil)-trimetoxi-
silano (APTMS). Esto se realiza en un balon, donde se adicionan nanoparticulas de
silice, tolueno y APTMS, se coloca en un manto calefactor de manera de controlar la
velocidad de calentamiento para que la mezcla entre en reflujo, condicion que se debe
mantener por 24 horas.

La segunda etapa es la deposicion de nanoparticulas de oro sobre la superficie de la
silice modificada, por dos métodos: Poniendo en contacto con una solucién que
contenga las nanoparticulas de Au o colocando HAuCl; y produciendo luego la
reduccion del oro. En ambos casos para estabilizar las nanoparticulas de oro se utiliza
Polyvinylpirolidone (PVP) [13]. Esta misma técnica puede utilizarse para la preparacion
de nanoparticulas de SiO; recubiertas con otros metales como Ag o Cu.

B-3: Se prepararan nanoparticulas de Ag recubiertas con SiO,. Se sintetizan
previamente nanoparticulas de plata. Para el recubrimiento se agrega un
tetraalcoxisilano (TEOS o TBOS) sobre la solucion que contiene nanoparticulas de
plata y se adiciona inmediatamente una solucién de dimetilamina (DMA), la mezcla se
mantiene con agitacion por 30 minutos [14]. Con el mismo procedimiento se pueden
realizar nanoparticulas con diferentes metales.

C-1: Implementacion de técnicas de espectroscopia de campo oscuro: La microscopia
de campo oscuro es una variante de la microscopia Optica que permite realzar detalles
pequenos de la muestra. Se basa en el fendbmeno de reflexion total interna frustrada. La
metodologia a seguir para lograr este objetivo consiste en la adaptacion de un
microscopio optico de campo brillante para convertirlo en campo oscuro con el fin de
medir espectros de particula simple a través de la observacion de la emision
plasmodnica de Nps metalicas unicas.

La muestra se coloca sobre el lado mayor de un prisma trapezoidal invertido y es
iluminada a través de éste en configuracion de reflexion total interna. Los dispositivos
del microscopio tradicional deben adaptarse adecuadamente para recibir las ondas
propagantes generadas por las Nps de la muestra sobre el prisma.

C-2: Implementacion de espectroscopia de resonancia de plasmomes: Esta técnica es
complementaria de la anterior y se puede desarrollar con una adaptacion similar a la
descripta en el punto anterior. Consiste en la adaptacion de un sistema de microscopia
optica convencional para medicion de resonancia de plasmones en superficies [15].
Permite determinar indices de refraccion de peliculas nanoestructuradas, como asi
también sus espesores.

D) Nanoparticulas de 6xidos metalicos:

Se sintetizaran nanoparticulas Fe3zO4 con y sin recubrimiento polimérico. Las primeras se
sintetizaran por el método de coprecipitacion de sales de hierro, también es posible obtener
particulas de ferrita de cobalto realizando la coprecipitacion con CoCl, y FeCl; [17].

Para las nanoparticulas incluidas en polimeros se utilizaran diferentes métodos, como el
agregado de acido oleico y dodecil benceno sulfonato sddico (DBSS) con el fin de modificar
las propiedades de la superficie de los agregados magnéticos [16]. También es posible
preparar nanoparticulas incluidas en poliestireno: Estas particulas pueden sintetizarse por
polimerizacidn en emulsiéon de estireno, previa sintesis de las nanoparticulas FezO4 por
coprecipitacion [18].

E) Estudio de las posibles aplicaciones
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Se estudiara la capacidad antimicrobiana de las nanoparticulas de plata.

Se desarrollaran peliculas biodegradables a partir de almidén de maiz con y sin el
agregado de nanoparticulas de plata. Se prepararan suspensiones acuosas de almidén
de maiz las que se gelatinizaran, luego se incorporara glicerol (como plastificante). Las
nanoparticulas de plata estabilizadas con almidon nativo o soluble se agregaran a las
suspensiones filmogénicas gelatinizadas, y posteriormente se realizara el agregado de
glicerol, se obtendran peliculas por el método de moldeo utilizando una relacion masa
de suspension filmogénica/area constante [19,20,21]. Con el fin de estudiar la
efectividad de las formulaciones desarrolladas se evaluara la vida util de un alimento a
través de ensayos microbioldgicos.
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El Informe Cientifico debera presentarse dentro de una carpeta, con la documentacion
abrochada y en cuyo rétulo figure el Apellido y Nombre del Investigador, la que debera

incluir:
a.
b.

C.

Una copia en papel A-4 (puntos 1 al 21).
Las copias de publicaciones y toda otra documentacién respaldatoria, en otra
carpeta o caja, en cuyo rotulo se consignara el apellido y nombres del investigador

y la leyenda “Informe Cientifico Periodo ......... .
Informe del Director de tareas (en los casos que corresponda), en sobre cerrado.

Envio por correo electrénico:
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Se debera remitir por correo electronico a la siguiente direccion:
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para papel A-4 y libre de virus.
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