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CP1 LA ASOCIACION ARGENTINA DE INVESTIGACION

FISICOQUIMICA EN EL VIGESIMOQUINTO
ANIVERSARIO DE SU FUNDACION

A.J. Arvia
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA)
UNLP - CONICET
Casilla de Correo 16, Sucursal 4, (1900) La Plata, Argentina

En las instituciones es saludable haccr un alto cn las tarcas habituales para rccorrer su
historia. Esto cs util para una sana autocritica quc ayudc a su progreso.

Pcnsando cn los micmbros jovenes de la A ALF.Q. csta presentacion comicnza con los
antccedentes quce llcvaron a la fundacion de la Asociacion, las motivacioncs de los fundadorcs. los
objetivos fijados, la respuesta de la comunidad de investigadores v su dcsenvolvimiento en cstos
primcros 25 afios. Esta revision ¢s una oportunidad para cvaluar cn qué medida la Asociacion
contribuy6 a mejorar el nivel de los investigadorcs como asi también ¢l dc las instituciones cn las
cuales cstos desarrollan su actividad cicntifica. Sirve también para apreciar el impacto de cste
grupo humano en el ambiente cientifico v vislumbrar en qué medid-, la Asociacion, que cs fruto dc
un trabajo comunitario, puede continuar trascendicndo efectivamente a la sociedad.

AIl rccorrer la historia cs insoslavable encontrar los nombres dc muchas personas que han
dedicado su tiempo al funcionamiento dc la Asociacion. Recordarlos cs partc de la gratitud quc
dcbcmos a todos los micmbros de la A.A.ILF.Q. que la han hecho una institucion muy participativa.
preocupada por la excelencia de la obra cientifica, intcresada en los problemas de nucstro pais v
decl mundo, reconocicndo con actitud generosa el idcario dc nucstros hombres de ciencia mas
prominentcs.

Finalmente, cn esta presentacion se invita a los miembros de la A.A.LLF.Q. a aportar idcas
crcativas para hacer que la A ALF.Q., con la dedicacion v bucna voluntad dc sus integrantes.

continuc dando frutos.




cP2 QUIMICA CUANTICA APLICADA A POLIMEROS,
SUPERFICIES Y SOLIDOS

Gustavo E. Scuseria
Department of Chemistry, Rice University
Houston, Texas, USA
guscus/@rice.edu

En c¢sta presentacton discutiremos nuestros cstucrzos en desarrollar métodos de quimica cuantica
cn sistcmas con condiciones de contorno penodicas. En los ultimos ailos. hemos mmplementado
programas dc computo c¢n teoria de funcional densidad | 1], Hartree-Fock. v teoria dc
perturbaciones de scgundo orden MP2 |2] en sistemas periodicos (polimeros. supcerficics. solidos.
ctc.). Estos mctodos s¢ basan en los programas de¢ cscalincanuento hncal O(N) previamente
desarrollados para moléculas v clusters de gran tamano [3]. Los nuevos mctodos sc¢ han
implementado ¢n ¢l programa Gaussian (4] En csta charla, presentarcmos brevemente los
desarrollos mctodologicos v aplicacioncs a nanotubos de carbon, nanotubos fluorinados. polimeros
como PPV._ v solidos de 6xido de Uranio (UO»).

|1} Linear Scaling Density Functional Theory with Gaussian Orbitals and Periodic Boundary
Conditions: Efficient Evaluation of Energy and Forces via the Fast Multipole Method.

K. N. Kudin and G. E. Scuseria. Phys. Rev. B 61, 16440 (2000).

[2] Atomic Orbital Laplace transformed MP2 theory for pierviodic systems.,

P Y. Avala. K. N Kudin. and G E Scuscria. J. Chens Chvs. 115, 9698 (2001).

|3] Linear Scaling Density Functional Calculatic: s with Gaussian Orbitals.

G. E. Scuscna. J Phyvs. Chem. A 103, 4782 (1999)

[4] Gaussian Development Version, Revision A.03,

M. J Frisch. G. W Trucks, H. B. Schlegel. G B Scusena. er ol

Gaussian. Inc . Pittsburgh PA. 2003,
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CP3

Rescarch performed over the past decade has shown that onc can design matcenals that are CO.-
philic. that is, they are muscible with CO, at moderate pressurcs. These “CO,-philes™ have been
emploved m the design of highly CO»-soluble surfactants and chclating agents, and have thus
piovided the basis for new processes that use CO, as a solvent. Compounds that arc considered
CO--philic include fluorinated cthers and acrvlates. and to a lesser extent. silicones. Because
fluorinated matcnals are relatively expensive. the cost of the CO.-phile becomes a scrious issuc
when considering the economics of many full-scalc CO.-based processcs. We have conscquently
explored the design of non-fluorous CO--philes, hvpothesizing that a CO,-philic hydrocarbon
should combine a highlv flexiblc chain with moictics designed to interact favorable with CO.. We
will present results on various Lewis-base functional oligomers, showing how small changes in

DESIGN OF CO,-PHILIC MATERIALS: HOW SMALL
CHANGES IN MOLECULAR STRUCTURE LEAD TO
LARGE CHANGES IN PHASE BEHAVIOR

E.J. Beckman

Chemical Engineering Dept.
Universiiy of Pittsburgh
Pittsburgh, PA 15261 USA

molccular structure lead to large changes in phase behay
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CP 4 INTERACCIONES MAGNETICAS EN
METALOPROTEINAS: EL CENTRO FOTOSINTETICO

DE BACTERIAS

Rafael Calvo

Departamento de Fisica, Facultad de Bioquimica y Ciencias. Biolégicas, Universidad
Nacional del Litoral, INTEC (CONICET-UNL), Giiemes 3450, 3000 Santa Fe,
Argentina.

E-mail: rafael.calvo@dfbioq.unl.edu.ar

Mecdimos'~ acoplamientos magnéticos (dipolar (d) e intercambio (J,)) cntre cspines dcsaparcados
dc 1oncs dc metales dc transicion y radicales libres del ciclo biologico del centro de la rcaccion
fotosintctica dc bactcrias (CRFB). Las magnmitudes dc las intcraccioncs magnéticas dependen de la
gcometria molccular (<) v dc la cstructura clectronica (J,). Su medicion. a partir de cspectros de
RPE].2 v dc ticmpos dc rclajacion spin—red.3 permitio obtener informacion accrca de la protcina
cn los cstados fundamental y cxcitados de su ciclo biologico. Comparamos la dependencia de la
magnitud de J, con la longitud del pucntc quimico que transmite la intcraccion, con la observada
para cl intcrcambio en moléculas mas simples y sistemas modelo. Los valores de J, se relacionaron
a través dc un modelo scncillo con los elementos de matriz para el proceso de transfercncia
clectronica cntrc csos cspincs dcsaparcados. Como cl CRFB es una protcina optimizada para
transferencia clectronica, comparamos los valores de J, v de las velocidades de la transferencia
clectronica entre los diferentes cofactorcs del CRFB, en térmunos de las predicciones del modclo.
En la presentacion discutiremos los resultados obtenidos y la posible aplicacion de mcétodos
desarrollados al cstudio dc protcinas mcnos conocidas.

Investigador del CONICET

(1) R. Calvo, E. Abresch, R. Bittl, G. Fcher, W. Hofbauer, R. A. Isaacson, W. Lubitz, M. Y.
Okamura, M. L. Paddock, J Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7327-7341.

(2) R.Calvo.R. A.Isaacson, M. L. Paddock, E. C. Abrcsch, M. Y. Okamura. A.-L. Manicro. L.C.
Bruncl. G. Fcher..J Phys. Chem. B, 2001, 105, 4033-4037.

(3) R. Calvo. R A Isaacson. E. C. Abrcsch. M. Y. Okamura. G. Feher. Biophvs. .J0 2002, §3.
2440-2456.




CP5 PHOTOOXIDATION OF AMINO ACIDS: RADICALS,
CATIONS, OR BOTH?

Malcolm D. E. Forbes*#, Haruhiko Yashiro®, and Ryan C. White”,
and Alexandra V. Yurkovskaya'

*Department of Chemistry, University of North Carolina at Chapel Hill

YInternational Tomography Center, Novosibirsk, Russia

Paramagnetic products formed by irradiation of aqucous anthraquinone sulfonatc at 308 nm in the
presence of non-—-aromatic amino acids have been studied by time-resolved clectron paramagnetic
resonance (TREPR) spectroscopy.  Glycine monomer gives radicals with diffcrent  hyperfine
coupling constants than thosc obscrved for unprotected diglvemne (Glv-Gly).  Methionine radical
cation has been unambiguously assigned from analysis of TREPR spectra at 35 GHz (sce below).
At pH = 2. the cation forms a dimer with another ground statc methionine molecule through a S-S
three electron bond. 1n basic solution the lone pair on the nitrogen of the anuno acid is available to
make an intramolecular S-N three clectron bond with the side chain sulfur atom. leading to a five-
membered ring structure for the cation. The nature of the intcrmediates and the redox chemistry of these
simple amino acids will be presented and discussed.

pil=2.0 | » e ﬁ

NH3"

[ pli12.2 ‘

/Sthn;
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CP6 ESTUDIOS CINETICOS Y MECANISMOS EN LA
EVALUACION DE CAPACIDADES ANTIOXIDANTES

Eduardo Lissi
Universidad de Santiago de Chile

E-mail:

En cl presentc trabajo se discuten los principios basicos de las distintas metodologias que se
aplican a la cvaluacidon de capacidades antioxidantes dc sistemas complcjos. En particular, se
discutira como las medidas cinéticas realizadas en un amplio rango de concentraciones puede scr
una herramienta importantc en la caracterizacion dcl sistema. Estos estudios permiten determinar
el modo de accion de los aditivos, las posibles reacciones de los radicales derivados del
antioxidantc, y la importancia de los mecanismos dc reparo. Se discutiran resultados obtenidos cn
los siguientes sistemas: 1) autoxidacion dc homogenizado de cercbro de rata; 1) luminiscencia de
luminol promovida por radicales pcroxilo: n1) rcaccioncs de la proteina ficocianina con radicales
pcroxilo; tv) reacciones de radicales cstables: v) oxidacion de lipoproteinas mediadas por Cu(ll);
vi) fotorcaccioncs del triptofano sensitizadas por riboflavine.

Agradecimientos: este trabajo ha sido financiado por FONDECYT (projecto 1000022).
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CpP7 HOW TO SAVE MOORE'S LAW?

W. J. Lorenz

Institut fiir Hochstfrequenztechnik und Elektronik
University of Karlsruhe, D-76131 Karlsruhe, Germany

Moore’s law represents the powcr law relationship between the infomation density and the datc
of fabnication of micro- and nanodcvices. It can also be expressed as an exponential function
between the lateral width of micro- and nanostructures and the production date of dcvices. The
slope of the straight line indicates the doubling of the information density or the halving of thc
lateral width everv 18 month. respectively.

At present, semiconductor micro- and nanodevices are fabricated bv a classical top-down
approach using lithography as intcrmcdiate steps and metallization from the vapor phasc. Thc
current 256 MBit chip operates with metallic nanostructures of about 200 nm latcral width
deposited on semiconductor surfaces, in particular on silicon single crystal surfaccs.

It 1s expected that this commercial silicon technology will be brought to an cnd in thc period
between 2008 and 2012 (1). The main reason is that from the present statc of view mectallic
nanostructurcs of only a few nanometer lateral width cannot be reproducibly fabncated using
traditional lithographic techniques. Possible ways to save Moore's law are to use cithcr pattcrns of
independent X-ray beams or cven light of lower wavelength for the etching process. Howcver,
these procedures seem to be extremely expensive.

Recently, a different route 1s considered to save Moore's law. namely the so-called bottom-up
approach. Starting from atoms or molecules being adsorbed on metals, scmiconductors, or
insulators, dcfined atomic or molecular structures can be formed by appropnate proccsses such as
adsorption, self-assembling, nucleation and growth, and chemical reactions.
The bottom-up approach allows to fabricate nanostructures with lateral and vertical widths of only
a few nanometers, i.e. a small number of atoms or molecules. Such nanostructures arc “low-
dimensional™ since their electronic behaviour deviates significantly from that of 3D bulk phascs
(2). For example, electronic quantum-size effects appear even at room temperature (3,4).

In this paper, the role of electrochemistry in the bottom-up approach is cntically considercd. The
clectrochemical fabrication of “low-dimensional™ metallic nanostructures on forcign mctallic or
semiconducting substrates using the STM-tip as a nanoclectrode and defincd phasc formation
procedures 1s discussed.  Such electrochemically grown well-defincd nanostructurcs allow
detailled investigations of the physical, chemical, clectronic, and other propertics - at present the
most important issue in nanotechnology and possibly the key to a novel technology saving
Moore’s law by electrochemical means.

Rcferencces:

(1) M. C. Roco, R. S. Williams, and P. Alivisatos, Nanotechnology Research Directions - Visions
Jfor nanotechnology in the Next Decade. Kluwer Academic Publishers, The Netherlands (2000).
(2) W_J. Lorenz, G. Staikov, W. Schindler, and W. Wiesbeck, J. Elecctrochem. Soc. 149, (2002).
(3)C. Z. Li, A. Bogozi, W. Huang, and N. J. Tao, Nanotechnology, 10, 22 (1999).

(4)H. X. He, C. Z. Li, and N. J. Tao, Appl. Phys. Lett., 78, 811 (2001).
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LIGANDOS HEXAAZA MACROCICLICOS Y SUS COMPLEJOS:
CP S8 LA IMPORTANCIA DE LA DISPOSICION ESPACIAL

Antoni Llobet

Departament de Quimica, Universitat de Girona, Campus
Montilivi, 17071 Girena, Espaiia, email:

Los complejos polinucleares dc metales dc transicion han sido objeto dc¢ numerosas
investigaciones debido a la potencial capacidad de comunicacion cntre centros metalicos. Esta
comunicacion permitc generar fenomenos fisico-quimicos y rcactividades no obscrvadas en los
correspondientes complejos mononuclcarcs, con un amplio espectro de aplicaciones.' En la
naturalcza por cjemplo. existc un clevado nimero de metaloproteinas cuyo ccentro activo esta
formado por dos o mas centros metalicos con una disposicion espacial clave responsable dc la
realizacion de reacciones dctcrminadas.’

En mi grupo dc investigacion se han desarrollado una scric de investigaciones sistematicas usando
ligandos de tipo hexaaza macrociclicos dinucleantes.’ como los que muestra la figura siguiente,

Estc conjunto dc ligandos, Mac, permite

/\I/’\ / modular Este conjunto de ligandos, Mac,

permitc modular tanto propiedadcs estéricas
como clectronicas a través de los substituyentcs
R v R". El tamano del lhigando macrociclico
vicne detcrminado por cl nimero de grupos
metileno quc unen a los grupos amino y por la

/ \ substitucion aroma'tlca_. Estos dos factores

\/l\_/ +:nas, son mayoritariamente responsables dec
la disposicion espacial relativa. que van a
adoptar los ccntros metalicos, una vez se
coordinen al ligando.

N = (CH>)n n=203,
R =H, Me, Bz, ctc.

Asimismo, éstos Mac adcmas de ser capaces de coordinar metales de transicion también son
capaccs de coordinar aniones como fosfatos, polifosfatos. nucledtidos, acidos carboxilicos etc. En
éstc caso la forma, tamaiio y flexibilidad de ¢stos Mac, van a scr determinantes con respecto a las
propiedades dc los complejos temarnos Mac-Anion.

Del conjunto de trabajos rcalizados con los ligandos Mac’ sc describira su aplicacion en: (a)
rcacciones estcquiométricas de oxidacion de complejos de Cu(l) usando oxigeno molecular: (b)
rcaccioncs cataliticas de los mencionados complcjos de Cu(l) con respecto a la oxidacion de
sustratos organicos usando oxigeno molccular como fucnte oxidativa; (c) ¢l estudio de propicdades
magncticas de complejos de Cu(Il) derivados dc los ligandos Mac: (d) los fenoémenos dc
reconocimiento molccular involucrados entre los ligandos Mac v un conjunto de anioncs: (¢) cl
cstudio dc fcndmenos de activacion enlaces C-H aromaticos.

REFERENCIAS

. (a) Suzuki. M.: Furuntachi, H.. Okawa. H. Coord. Chem. Rev. 2000, 200-202. 227 (b) Vigato. P. A .
Tamburini. S. Fenton. D. E. Coord Chem.Rev. 1990, 106. 23. (¢) Gavrilova. A. L., Qin. C. J . Sommer. R.
D.:Rheingold. A. L... Bosnich. B. J .1m. Chem. Soc. 2002, 124, 1714,
2. Liang, H.-C.: Zhang. C. X.. Henson, M. J.; Sommecr, R. D.: Hatwell. K. R.. Kaderli, S:: Zubcrbiihler.
Rheingold. A. L.; Solomon. E. [.. Karlin. K. D..J. lm. Chem. Soc. 2002, 1244170,
3. (a) Llobet. A.: Martcll. A, E.; Martinez, M. A_.J. Aol Catal. 1988, 129, 19. (b) Kapoor, P ; Pathak. A..
Kapoor, R.: Vcnugopalan, P.. Corbella. M.; Rodriguez, M.; Raobles, J.; Llobet. A. [norg. Chem. 2002 41,
6153. (c) Costas. M.; Xifra. R.; Llobct, A.; Sola. S ; Robles. J.. Parella. T.. Stoeckli-Evans. H.. Ncuburger.
M. Inorg. Chem. 2003, In press. (d) Anda. C.; Llobel. A . Motcekaitis. R . Martell. A E. /norg. Chem 2000,
39, 3000. (¢) Ribas. X.; Jackson. D. A.: Donnadieu. B.. Mahia. J.. Parella. T.. Xifra, R.. Hedinan. B ;
Hodgson. K. O.: Llobet, A ; P. Stack, T. D. P. dngew. Chem. Int. lidit. 2002, 2991,
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DE ESPECIES DE INTERES CLINICO

INQUIMAE, Departamento de Qca. Inorganica, Analitica y Qca. Fisica.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales —Universidad de
BuenosAires.Ciudad Universitaria, Pabellon 2. 1428 — Buenos Aires,
Argentina.

e-mail: battagli@aqi.fcen.uba.ar

Dra. Elida Beatriz Castro ]
COMPORTAMIENTO DINAMICO DE ELECTRQDOS DE
HIDRUROS METALICOS.-UN MODELO FISICOQUIMICO

Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tebricas y Aplicadas
(INIFTA). Suc. 4 C.C. 16 (1900) La Plata, Argentina.
e-mail: bcastro@inifta.unlp.edu.ar

Dra. Griselda E. Narda

DICARBOXILATOS METALICOS EN ENTORNOS
DIVERSOS. ESTRUCTURAS POLIMERICAS DE DISTINTA
DIMENSIO-NALIDAD
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RELAJACION DE SISTEMAS COMPLEJOS Y BUSQUEDA
CSP 1 | ESTRUCTURAL: DE LOS VIDRIOS A LOS BIOPOLIMEROS

Gustavo A. Appignanesi

Departamento de Quimica e Instituto de Matematica (INMABB), Universidad
Nacional del Sur, Av. Alem 1253, 8000 - Bahia Blanca, Argentina.
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Los sistemas complejos comprenden a una gran variedad de sistemas muy diversos desde lo cstructurai. En
icho contexto suelcn inscribirse sistcinas que van desde los vidrios hasta los biopolimeros. pasando por
metaforas tcoricas mas generalcs. Entre otros aspectos. ¢stos sisicmas tan disimiles entre si suelen presentar
en comun el mismo comportamicnto de rclajacion, el cual se ve caractcrizado por Icyes exponenciales
extendidas o de Kohlrausch (a diferencia de los sistemas simples cuya relajacion sc ve gobernada por una
Ginica barrera de activacion conduccnte a Icyes cxponenciales o de Debye). Ello sugiere que su dinamica. en
lo quc hacc a sus aspcctos mas fundamentales, solo debe ser sensible a cicrtas caracteristicas genéricas
universales. La descripcion fenomcnologica que ha emncr:“.lo cn esle campo considera que la energia
otcncial de estos sistcmas en funcion dc las coordenadas conformacionalcs consiste cn una supcrficic
multidimensional con una numerosa cantidad dec minimos separados por barreras de activacion. Dichos
minimos conformacionales suelcn estructurarse jerarquicamente en cstados inctaestablcs que provocan la
rotura dc la ergodicidad y que tornan complicado, sino irrclevante, la aplicacion de los métodos tradicionalcs
c la termodinamica estadistica de equilibrio. Por endc, la bisqueda de estructuras ordenadas de baja energia
1 una tcmperatura dada sc ve confrontada con la necesidad de explorar un vasto espacio dc conformaciones
n cl cual las estructuras ordcnadas sc ven ampliamenic superadas cn numero por las estructuras
esordenadas por varios drdencs de magnitud. Por tanto, nos intercsa entendcr las razoncs cinéticas y/0
structurales que dictan las posibilidades de éxito o fracaso de dicha bisqueda en los distintos sistemas
omplejos. En tal sentido, una pregunta clave consistc en detcrminar las causas por las que, porej.. el KCl ¥
las proteinas se comporten como buenos buscadores de estructura (resolviendo el cstadisticamente
impracticable escenario dc una bisqueda exhaustiva corncido para los biopolimcros como la “paradoja de
Levinthal™) micntras que los fluidos de Lennard-Jor:... (¢l agon, por €j.) se vean atrapados en estructuras
itreas. De tal modo, esta descripcion rcsulta relc- .nte y operativa en dos campos dc crucial importancia: El
roblcma del plegamiento de biopolimeros v la i:insicion vitrea (o lu dinamica de ordenamiento de fases).
En el marco de esta representacion fenomenoiodgica nos referircimos en una primera instancia a un principio
rariacional que hemos desarrollado, ¢l cua! ha derivado formalinente los dos limites dinamicos rclevantes en
cste contexto. Posteriormcnte, nos concentraicmos basicamente en dos clases de sistemas espccificos.
Inicialmente describircmos cn forima somera f{os aspectos genéricos del problema del plegamiento dc
1opolimeros (paradigmas de buscadores de estructura). los cuales los inscriben en el cuadro mencionado.
sin dctenernos demasiado en los aspcctos especificos. Lucgo describircmos simulaciones de Dinamica
Molecular de la relajacion de fluidos de Lennard-Jones (sisteias complejos mas simples. los que deberian
videnciar mas claramcnte los principios fundamentalcs subyacentcs al comportamiento de rclajacion). Las
mismas apuntan a la posibilidad dc una comprension dctallada dc los aspectos dinamicos v estructurales dcl
roceso y dec una descripcion mccanistica del mismo, rcvelando los eventos detcriminantes de los
mccanismos de transporte. Nos intcresarin principalmente los movimicntos correlacionados o cventos
ooperativos los quc seran vinculados con la correspondicnic cxploracion topogrifica y con ¢l principio
ariacional. La comprension de la influencia de la temperatura sobre los distintos eventos elcmentales nos
ayudard a entender las causas que dictan la existencia dc distintos regimenes de rclajacion o modos de
usqucda (en modo similar a lo que indica el principio variacional), fundamentalincnte el arresto cinético
ue lleva a la ocurrencia de la transicion vitrca y el hecho de que eventualinente. para ciertos sistemas la
usqueda se torne conducente. generando estructuras ordenadas. Los sistcias complcjos nos brindan nuevos

fascinantes problemas y prometen cvidenciar nuevos principios fundamentalcs. Dicho campo,
minentemente interdisciplinario, resulta sumamente apto para un enfoque fisicoquimico, pucs la
mergencia del mvel de reduccion adccuado para cada sistema o situacion especifica requicre dcl desarrollo
e caminos para reconciliar. articular v complementar distintos niveles de descripcion o fenomenologias.
materia en la que historicamente la Fisicoquimica y la Qufmica Tcorica han acufado una valiosa
expericncia.
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Existcn una gran diversidad de moléculas y microorganismos cuya presencia debe ser evaluada tantd
cn scres vivos como en dispositivos quc estan en contacto con cllos. En general las determinaciones dg
cstas especies llevan tiempo, una cantidad considerable de reactivos, altos costos y pcrsonal entrenado
Como ejemplo se puede citar los ensayos para determinar la resistencia a antibioticos. los cualei
involucran diversas operaciones y en muchos casos varios dias de cultivo hasta obtener un resultado.

En los ultimos afios la biologia ha dado enormcs pasos permiticndo profundizar cl conocimiento 3
ivel molecular de los procesos involucrados en la interaccion entre células vy toxinas
ricroorganismos y/o cualquier agente patogeno. Nuestro grupo ha utilizado este conocimientd

combinado con técnicas fisico quimicas, como luminiscencia o amperometria, para la detcrminacior

de especies de interés clinico utilizando sensores o construyendo kits de diagnostico donde cl numerd
dc operaciones involucradas sea minimo y las mismas sean lo mas sencillas posible.

Nucstra tarca se encuentra focalizada en tres temas claves: identificacion de moléculas capaces de uif
Lr’c]:conocimiento especifico, desarrollo de técnicas eficientes para la transduccion de la sefial gencrada
aximizacion de la selectividad del ensayo.

Se daran como ejemplos del trabajo que venimos realizando:
o La determinacion de beta-lactamasas en microorganismo por electroluminiscencia.
o La determinacion de trazas de agua oxigenada por cambios de conductividad de polianilinag
odificadas convenientemente a fin de trabajar a pH=7.
El desarrollo de ensayos competitivos para la determinacion de pirdgenos v antibioticos cor
special ¢nfasis en mejorar su sclectividad a partir dc la resolucion de los problemas ocasionados pot
la unién incspecifica de moléculas presentes en la mucstra.
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HIDRUROS METALICOS.
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Los matcriales dc mtercalacion del upo liudruro metalico (MH,). revisten intcrés
cicntifico v teenologico principalmente or su aplicacion como clectrodos negativos cn batcrias|
alcalinas recargables del tipo (N1/MH,). stendo ¢sta una de las baterias secundarias mas promisorias
por su alta densidad dc energia, alta capacidad dc descarga -+ excelente compatibilidad ambiental.
En este tipo de baterias ¢l material del ar - .o ¢s capaz de almaccnar grandes cantidades
de hidrogeno de manera reversible. Durante la carga. ¢l H producido por clectrolisis ¢s absorbido.
micntras que durante la descarga cs desorbido y oxidado electroquimicamente. El desarrollo ddf
batcrias dc niquel-hidruro mctalico de alta cficicncia requicre todavia avances cn algunos aspectos
Irelacionados con ¢l clectrodo de hidruro metalico. lales como. ¢l mcjoramicnto dc la capacidad ddf
absorcion de hidrogeno durante la carga. la optimizacion de la actividad catalitica superficial v dc lag
ropiedades de transporte de H a fin de lograr mayorces velocidades de descarga v la disminucion dg
la velocidad de autodescarga y de los procesos de corrosion.
La mayor partc dc los trabajos publicados cstan rclacionados al dcsarrollo d¢ nucvas
aleacioncs. un menor nimero de publicaciones han s1do dedicadas a la caracterizacion de la cinética
dc los procesos de carga y descarga. El ¢ tbajo hecho en este sentido ticnde a presentar resultados
rclacionados con alcaciones preparadas en ¢l lak «i10. aportando informacion respccto a una
Icacion cn particular pero no respecto al func Lannento del electrodo ¢n una batcria comercial La1
aracterizacion de electrodos comcerciales cs +. vortante dado g oermite optimizar la cleccion de la
lcacion. la geomctria y porosidad dil electrodo, < tamafio de las particulas dc aleacion v la eleccion
el ‘matcrial dec “soportc” que moai. i~ Jas propicardes de conduccion clectronica del clectrodo.
sicndo c¢stos factores cstructurales de suma  »ortancia ¢n ¢l caso de operar con clevadas densidades
c corriente.  En estc sentido ¢s necesario ¢i . =arrollo i modcelos fisicoquimicos que describan clf
omportamicnto de clectrodos porosos constituidc s por particulas dc alcaciones formadoras dg
udruro. La validacion de cstos modclos. por medio de téenicas ci . "nquimicas acopladas a técnicas|
opticas v dc analisis superficial, permitira examinar ¢l cfecto de propicdades cincticas, fisicoquimicas
v estructurales sobre el funcionamicento dcl clectrodo.
En esta confcrencia  presentarcmos  un  modclo  fisicoquimico.  que  describe ¢l
comportamiento de clectrodos porosos constituidos por particulas de alcacioncs formadoras de hidruro
del tipo AB. y AB;s y carbon Tceflon como ligante. Este modelo permite interpretar la respucsta de
fimpcdancia dc elcctrodos dc hidruro mctalico a difcrentes cstados de descarga. La funcion de
transfcrencia ticne en cuenta la naturaleza porosa del clectrodo considerandose una conductividad
finita tanto para el matcrial solido como para ¢l electrolito. La reaccion de absorcion/desorcion de H
Ilicne lugar cn la supcrficic de particulas de alcacion de tamano promedio. Este proceso dg
intcrcalacion c¢s descripto en términos de un mecanismo cinético para la absorcion de H acoplado a |a
ditusion dc H en ¢l matenial de la alcacion. El cstado de descarga del matenial, esta relacionado con las
condiciones de contorno necesarias para resolver las ccuaciones de transporte.
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La participacion dc cspecics policarboxilicas cn los proccsos bioldgicos cs amphamentd
conocida ya que las mismas constituycn por ejemplo. sustratos de enzimas implicadas cn rcacciones
de vital importancia para los sistcmas biologicos. Una gran varicdad dc cstas cnzimas cs activada of
inhibida por 1ones mctalicos (generalimente M(II)).

Ha suscitado especial interés el estudio de la problematica de la coordinacion de los iones|
Mg(II) y Mn(Il) (activadores de cnzimas talcs como la citrato liasa y la isocitrato liasa) con los]
sustratos de las enzimas mcncionadas. Asi tambicn sc obscrva un creciente interés en ¢l modo cn qug
1 1on Ca(Il) se cnlaza a los carboxilatos, especialmente dicarboxilatos, debido a la importancia dd
ales interacciones en protecinas dc sangre y hucsos quc contienen residuos modificados dd
hminoacidos derivados de los acidos glutarico v aspartico.

En particular cl 1on malonato, al presentar diversas posibilidades dc intcraccion con ioncs|

M(I) y M(IIT) constituve un intcrcsantc objeto de cstudio ya que genera distintos cntornos
gcométricos y por lo tanto diferentc comportamicnto cspectroscopico quc pucden hacerse extensivos
otros sistemas CXIStCntcs en organismos VIvos.
El estudio de la interaccion de 1oncs como  Cd(I1). Eu(llT) v Nd(11l) con grupos carboxilatos
de acidos tales como malénico. succinico. glutarico v adipico. los cuales ofrccen una amphia
versatilidad en su quimica de coordinacion, presenta la posibilidad de ser orientado como "prucbas|
metalicas”, temendo cn cucnta los radios 10nicos dc los cationes utilizados v sus afimdades por los
sitios de coordinacion.
También como consecuencia de la gran versatilidad dc sus intcracciones csta muy difundido
cl uso dc complejos dc dicarboxilatos de ticrras raras cn importantcs campos dcl desarrollo dg
[materiales. Estos cstudios cstan orientados a sus aplicacioncs como solidos fluorcscentes. solidos|
microporosos con canalcs cn su cstructura los cualcs presentan potenciales aplicaciones cen catalisis
hctcrogénea.

Si bien cn la litcratura cspecifica se cncuentran cstudios estructurales v cspectroscopicos dc
hlgunos complejos derivados dc acidos policarboxilicos, la misma no siempre ¢s complcta v no s
cncuentran datos concluventes sobre sus cstructuras v la intcrpretacion dc cspectros. sobre todo)
vibracionales v elcctronicos v comportamicnto térmico.

En csta presentacion sc discute la informacién obtenida sobre la naturaleza de la interaccion,
[dc diversos dicarboxilatos con ditcrentes ioncs mctalicos como Ca(ll), Cd(Il). Eu(llh) v Nd(Ill) o
ﬂpartir del cstudio cstructural. cspectroscopico v térmico. Estos prescntan ordenamicntos poliméricos:
dc distinta dimensionalidad lo cual muestra su potencial aplicacién como matcrial microporoso dg
aplicacion en catalisis.
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Desde el punto de vista Leorico, la deseripeion de los fenomenos supertficiales ha sido realizada principalmentg
en (érminos de adsorcion localizada, por presentar ésta menores dificultades en el tratamiento analitico. Lo
trabajos inciuidos dentro de este grupo utilizan ¢l modelo de adsorcion de Langmuir, o generalizaciones dell
mismo que toman cn cuenta las interacciones entre moléculas adsorbidas, heterogenerdad superficial o efectoy
de adsoraon en multicapas. Una caracteristica fundamental <l modelo de Langmuir se conserva en csta
teorias y podria resumirse diciendo que cada moléeula adsorbida ocupa  un sitio sobre la red de sitios dd
adsorcion. El sentido que se le da al sitio de adsorcion es arbitrario, pero usualmente se corresponde e
dimensiones al tamaiio de la molécula adsorbida. Aunque ¢l coneepto de adsorcion umsitio puede ser aceptade
cn ¢l caso de moléculas compactas, falla completamente ¢n casos tan comunces como la adsorcion de cadenas dg
hidrocarburos que son altamente flexibles v ocuvos grupos CH, tienden a adsorberse como  segmentod
individuales. Aparece aqui, la necesidad de incorporar ¢l electo de la estructura del adsorbato sobre su forma dg
adsorberse.  Este topico, conocido como adsorcion con multiple ocupacion de sitios, s uno de los temag
principales en la modema fisicoquimica de superticies y en ¢l cual la teoria v la simulacion numérica estan ady

cn un grado primario de desarrollo.
Fos primeros antecedentes sobre estudios de adsorcion con multiple ocupacién de sitios se remontan  a 13
década del 307, relacionados a problemas de solucione: binarias compuestas por moléeulas de & scgmcnlo.j
(polimeros) disueltas en un solvente monomérico, el cual consitiuve un sistema 1somorfo con el de adsorcion
de cadenas sobre una red regular de siios. La teori o reahizé entonees, como una generalizaciéon de 1
aproximacion de Bragg-Williams en ¢l modelo  ved de soluciones binanas compuestas por especies del
mismo tamano, vy lue desarrollada en forma indepondiente por Flory (1] y por Huggins[2]. Sus principaiey
argumentos y diferencias con la adsorcion de especies monoatomicas, podrian resumirse en tres aspecto
lundamentales: 1) no existe equivalencia ostz:distica entre particula y vacancia: i) la ocupacion de un sitio dade
ascgura la ocupacion de otro sitio vecino, ¢sto implica que la orientacion de la molécula adsorbida debe ser
considerada y 7ii) Ta existencia de una vacancia mslada no sirve como unico criterio para la ocupacion de un
SO,

Con el correr de los afios fueron numerosas y muy variadas las motivaciones para estudiar el problema. lo qu
llevo a reconocidos autores como Fowler en los 307, Lieh en los 7070 Rudzinski en los 90 a considerar que ¢l
problema de multple ocupacion de siwos es ¢l prowtipo del problema sobre una red [3] Lintre osud
motvaciones, podrian contarse la posibihdad de modelar pares de Cooper.  pares de vortices: ditusion d
dimceros sobre metales; adsorcion de H-O / Ni (110); migracion de Ptz Py, Pty sobre tungsieno; CO / Ni (L 10)
¢l ya mencionado problema de adsorcion de cadenas de hidrocarburos, ete. Hay que destacar que muchox «lG
cstos sistemas han sido observados en la actualidad mechante STM, corroborando las hipotesis reteridas a Lo
existencia de multiple ocupacion de sitios.

IEn este contexto, ¢l presente trabajo recorre las principales contribuciones realizadas por nuestro grupo a Iy
tematica de adsorcion con multiple ocupacion de sitios. En cllas se aborda mediante teoria v simulacion dg
Monte Carlo procesos como adsoreion sobre superficics homogéneas v heterogénceas [4], ditusion [3], caleulc
de entropia configuracional [6], adsorcion en multicapas | 7], cte. Las predicciones teoricas son comparadas conf
datos experimentales. A partir del andlisis de los resultados del estudio, se concluye que los desarrollod
presentados en esta contribucion representan una mejora significativa respecto a los modelos existentey
previamente en la literatura.

[} Flory. o). J Chem. Phys. 1942, 10, 51.

[2] Huggins, M. L. J. Chem. Phys. 1942, 46, 151.

[3] Rudzinski, W, Fverett, D Adsorption of Gases on Heterogeneous Surfaces. Acad. Press: N York, 1992
[4] Ramirez-Pastor ¢t al, Surf. Sci. V998, 411, 294 Langnmir 1999, 15, 5707 Phys. Rev. 13 1999, 39, | 1027
[S| Rarmrez-Pastor et al., Surf. Sci. 1997, 391, 267.

[6] Roma et al. Langnmuir, 2000, 16, 9306, J. of Chem. Phys. 2000 114, 10932

|71 Riccardo et al., Langmuir 2002, 18, 2130,
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La aproximacion tradicional al problema dc la resolucion de estructuras cristalinas comprende tres
[pasos: determinacion de la cclda umdad. obtencion de un modelo cstructural. v su postcriof
rcfinamiento mediante analisis Rictveld.

Tanto la determinacion de la celda unidad como ¢l posterior refinamiento del modclo cstructural
obtenido son tarcas que hoy sc rcalizan ¢n forma rutinana. cxisticndo para tal fin una gran varicdad dd
paquctes de software.

Para tratar con ¢l problema dc la obtencion del modcelo cstructural cxisten diversas aproximacioncs
quc generan un modclo ab mitio (cs decir sin conocimiento previo de la estructura) a partir de un
patron de difraccion. La mayoria dc los mcétodos tradicionales consideran valores de intensidad para
cada rcflexion. Dcesafortunadamente, cn ¢l caso de la difraccion de polvos la cxtraccion de lag
intensidades /iy, del patron  de  difraccion  experimental  /(26)  gencralmente  trac  aparejadas
complicaciones debido a la ambigiiedad que surge de la superposicion de diferentes retlexiones. (hk/)
al mismo valor o valorcs muyv proximos de 26.

Los métodos de optimizacion global sc pr.scntan como una altemativa para la obtencion dc unf
Imodclo cstructural cvitando la extraccion de intensidades. Los modclos asi obtenidos son retinados
lucgo a través del método de Rictveld. Estos mcétodos de optimizacion global sc¢ basan cu [
mimimizacion de una cicrta funcion de costo que depende de los parametros cstructurales de
problema. La funcion dc costo debe cstar delfinida de mancra tal que sca razonable suponcer que ¢l
conjunto dc parametros que conduce al valor minimo de la misma sc corresponde con ¢l modeloy
cstructural adecuado.

Las funciones de costo mas utilizadas son aqucllas basadas cn la cnergia de red. la diferencia entre los
difractogramas cxperimental v calculado. o alguna tigura de ménto defimda a partir de valorcs
cxperimentales de parametros tales como longitudes v angulos de enlace.

En cste trabajo se anahizan resuliados obtcnidos ¢n nuestro laboratorio uttlizando como métodos dc
optimizacion global ¢l Templado Simulado v ¢l Método del Pivote y como funcion de costo ung
combinacion cntre la energia de red v un térmimo dependiente de los datos de difraccion

Estc nuevo enfoque fue aplicado al cstudio de una scric de oxidos mixtos de diversa complejpidad.
lograndose una gran eficiencia para obtener la estructura correcta en todos los casos cstudiados. aun
cn los mas complejos. donde ¢l niimero de grados de libertad del sistema asciende a 90 (30 atomos)
independientes cn la celda unidad).
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TERREOS EN SISTEMAS HAZ-GAS Y HACES CRUZADOS

Carlos A. Rinaldi
INFIQC, Departamento de Fisico Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba, Cindad Universitaria, Cordoba.
E-mail: crinaldii@mail.feq.unc.edu.ar

Las rcacciones de atomos alcalinos térrcos (Ca. Ba. Mg) con cspecics oxidantes v haloA
alquenos han sido estudiadas en sistcmas haz-gas v haces cruzados. Estos haces han sido gencrados,
bajo distintas condicioncs v ¢l producto quimiluminiscente proveniente de cstas reacciones, ha sido)
hmpliamente utilizado con cl objcto de obtencr informacion sobre la dinamica de las mismas| 1.

En sistcmas donde los haccs atomicos son generados por  técnicas convencionales. cstos
ucden scr cxcitados mediante pequenas descargas a cstados meta-cstables. La densidad de atomos
xcitados alcanzada con csta metodologia no ¢s posible de obtener ni aun utilizando técnicas lascr. A
partir de estos haces en condiciones haz-gas v haz-haz sc cstudiaron las reacciones dec Ca* con CH;l v
Ba* con N-O respcctivamente. En cl estudio de la primera estas reacciones la emision paralela de la
transicion Cal ( XT &« A2ﬂ1/2) presenta una intercsante mezcla de los casos ¢ v ¢ de Hund[2}. La
segunda rcaccion sc utilizo para desarrollar una teenica que permite medir la distribucion  espacial dg¢
los productos quimilumiiscentes, en este caso del BaO* y obscrvar la dinamica de la misma|3|. Por
otra partc, cn los sistcmas donde los haces atomicos son gencrados por ablacion lascr de mctales|
alcalinos, los mismos presentan caracteristicas muy  distintas. Estos haces sc los conoce com
nupertcrmicos porque poseen una distribucion de velocidades que no cs posible de alcanzar mediantg
las técnicas de efusion con horno a altas tcmpceraturas. Mediante esta técnica  sc cstudiaron las
reacciones de Ca* con CF,Cl, y Ba con N-O ¢n .adiciones haz-gas v haz-haz. En ¢l primer caso s¢
obscrvo la cmuision de CaF(XZZ+ (—AZI'IU) ¢ .. mostro una apreciable variacion con ¢l aumento de la
criergia de colision. Esta cmision muestra nucvamente un comportamiento muy interesante. pero esta'
vez en términos de una mezcla de los casos ¢ v b dc Hund[4]. Finalmentc cn ¢l caso de la reaccion dg
Ba con N-O la quimilumiscencia mucstra una dependencia con la energia de colision que puede ser
cxplicada en términos del reparto de la energiz: vibro-rotacional en ¢l producto de la rcaccion (BaO)

Los sistemas cstudiados han sido utilizados como basc para los recientes desarrollos logrados
cn csta arca de la Fisico Quimica ¢ ilustraran ¢l potencial de los mismos para investigar la dinannca dd
cstas rcaccioncs en sistcmas mas complcjos.

iRcferencius
1-J. M. Orca, A Laplaza. , C. A. Rinaldi. G. Tardajos and A. Gonzalez Urciia
Chem.Phys.. (220).337,1997
2- A. Laplaza, I M. Orca, C. A. Rinaldi. G. Tardajos and A. Gonzalez Urciia
J. Chem. Soc . Faraday Trans., 92,3671 ,1996
3- C. A. Rmaldi. M. De Castro, S. Skowroneck and A. Gonzalez Ureina. Physical
Chemistry Chemical Physics.2.723-727.2000. M. D¢ Castro. C. A. Rinaldi. 1. M
Gamo.. J. O. Caccres and A. Gonzalez Urcina Physical Chemistry Chemucal
Physics,2.4115-4120,2000
4- G. Pino, C. A Rinaldi, and Juan C_ Ferrcro. Chemical Physics Letters 349, 463-470, 2001
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CSP 8 ESTUDIOS FOTOQUi'MlCOS EN MATRICES ASISTIDOS
POR CALCULOS TEORICOS

Rosana Mariel Romano
CEQUINOK (CONICET-UNLP), 47 esq. 115, (1900) La Plata
E-mail: romano@quimica.unlp.edu.ar

El cstudio cspcctroscopico dc cspecics aisladas cn matrices de gases inertes generadas
fotoquimicamentc a bajas tempcraturas, cn combinacion con cstudios computacionalcs. constituve
una herramicnta muy conveniente para el cstudio de moléculas inestables en condicioncs normalcs.
radicales libres v complcjos molecularcs. La  posibilidad dec  aislar ¢ identificar  cspecics
intermedianas reactivas contribuyc al csclarccimiento de los mecanismos de reaccion v por lo tanto
pcrmite diseiar nuevas cstrategias para la obtencion de cspecices por via fotoquimica.

El cstudio fotoquimico d¢ compucstos sulfcnilcarbonilicos aislados cn matrices. XC(O)SY.
rcvelo intercsantcs cambios conformacionales 'y dc  fotodescomposicion. cn lo quc  puedc
considerarsc como un mecanismo complcjo dc pasos multiples. En primer lugar la irradiacion con
luz UV-visible producc la randomizacion conformacional; mediante cstc mecanismo sc aislaron por
primera vez compucstos del tipo CIC(O)SY con confonmacion anti (siendo la forma sy la unica
obscrvada antcriormente). La fotodescomposicion ocurrc a través de tres canales diferentes. Un
camino cs la eliminacion de CO y la consecucnte formacion de la cspecic XSY. a través del cual fuc
posible cl aislamicnto dc especies nucvas, como por cjemplo la molécula triatomica BrSCI. Otro
mecanismo alternativo resulta en la climinacion de OCS v la formacion dc XY. un rcsultado
mtercsante surgido dc cstc scgundo camino fuc la primera medida del cspectro IR de la molécula
BrCl aislada. La posterior recombinacion fotoquimica de OCS v XY conduce a la formacion dcl
1isomcero constitucional YC(O)SX. Mediante cste mccanismo sc aislo por primera vez ¢l compucsto
BrC(O)SCl. Como caso particular, las especics CH;C(O)SY cxperimentan un tercer canal dec
descomposicion mediante el cual sc forma cetena v HSY.

Una dc las caracteristicas de csta técnica, quc la transforma cn una hcrramicnta tan
importante para cste tipo de cstudios, es ¢l aislamicnto de las especies diluidas en una matriz rigida ¢
incrtc (por ¢jemplo Ar solido). Esto implica quc los mccanismos propucstos sc basen cn rcaccioncs
dc tipo unimolccular, lo que surge de la imposibilidad de cncucntro de dos molcculas cn las
condiciones cxperimentales plantcadas. De igual modo, una vez producida la reaccion fotoquimica.
los fragmentos sc ven confinados al mismo sitio de matriz, y por lo tanto con altas probabilidades dc
intcraccion. Es por cllo que la técnica resulta ideal para cl estudio de intcracciones intcrmoleculares
como las presentes en complejos o aductos moleculares. Se han aislado una gran cantidad dc
complcjos cn matrices siguiendo dos cstratcgias difcrentes: Ia deposicion de complcjos formaaos cn
fasc gascosa v la obtencion dcl complcjo “in situ™ por irradiacion fotoquimica dc cspecics
molccularcs. Con asistencia dc cilculos computacionales sc detcrminaron propicdades estructuralcs
v dc interaccion, cncontrandosc cspecics  con  caracteristicas  perfectamente  definidas ¢
independientes  del mccanismo de formacion de las mismas. El cstudio dc cstos complcjos.
identificados cn algunos casos como intcrmediarios. revela informacion necesaria para completar la
investigacion de los mecanismos fotoquimicos.

Agradecimicntos: Fundacion Antorchas. UNLP. CONICET.




CSP9 | MATERIALES HIBRIDOS MESOESTRUCTURADOS. DE LA
“LEGOQUIMICA™ A LOS OXIDOS MESOPOROSOS

Galo Soler-llia

Chimie de la Matiére Condensée, Univ -rsité I re et Marie Curie — Paris
UAQ, CNEA, Centro Atomico Constiturentes, San Mart.~, Pcia de BsAs.

El campo de la “Quimica de la Matena Orgamzada™ csta experimentando una asombrosa expansion:
Dce la umon de dos conceptos basicos (teenicas de sir'sis via sol-gel con autocnsamblado dg
remplates. o moldes supramoleculares). resulta posiltile .« sintesis de materales que presentan una
supcrestructura ordenada a nivel mesoscopico (en ¢ orden de 2-100 nm). El terés mnovador d¢
cstos marteriales hibridos cs la posibihidad de explotar cstos sistemas nanoheterogeéncos organizados
con propicdades que surgen de la smcergia entre una red morganica v diferentes funcionahidades
orgamcas. La organizacion cn la escala mesoscopica permite imagimar nucvas ¢ mteresantes
ropicdades v aplicaciones (sensores. soportes de catalizadores. nanorrcactores. materiales opticos)
son posiblcs.

Existen dos aproximaciones basicas para disciar nucvas tascs con caracteristicas controladas: la
aproximacion combinatorial o un cnfoque racional, a partir dc una comprension de los multipics
proccsos fisicoquimicos que ticnen lugar ¢en la sintesis de compucstos hibridos (oxido/surfactante)
organizados cn la cscala nanomdtrica. (inic, ucciones scl-ctivas, nanosegregacion. formacion de la
interiaz hibrida). Un delicado balance de mterace: pernute obtener una ampha gama de fases
hibridas: desde dispersiones  ordenadas de rr opacticulas. hasta sistemas de poros ordenados|
(microporos. mesoporos). o incluso sistemas . norosidad jeraio ..ca. en forma de polvos. films o
weles.

En nucstros trabajos, hemos mtentade - aprender nuestros complejos sistemas de reaccion pargf
[poder disciar métodos de sintesis de hibrice. . mcesostructurados (MO»/tensioactivo, MO /polimero.
MO- con diferentes  funcionalidades), v de 's corrcspondientes  oxidos mesoporosos.  Esa
comprension de los procesos quimicos nos permitio desarrollar - enfoque de sintesis para gobernar
la sintcsis de fascs mesocstructuradas de MO-. (M=S1. T1. Zr.... Zr/C <. “v/Zr). para obtener materiales
homogéncos, sortcando los problcmas dc compatibvihdad quimica. Paralclamente.  desarrollamos|
métodos para generar arreglos de particulas nanocristahinas. basados cn la utihzacion de bloques de
construccion inorganicos pretormados (TLegoquimica™). En csta presentacion. haremos hincapic cen la
caracterizacion fisicoquimica (cstructural 'y cspectroscopica) de nucstros  sistemas. que  permite
dcsarrollar un modelo de la formacion de cstos solidos complejos, basado en la compatibilidad de la
[red morganica con las molceulas utilizadas como mold.: supramolccular.
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Las ptcrinas son una familia dec compuestos organicos heterociclicos que estan
ampliamente distribuidos en los sistemas biologicos. Algunos integrantes dc estc grupo participan
en importantes reaccioncs bioquimicas dcl mctabolismo de aminoacidos y nuclcotidos. Otros
derivados se encuentran presentes como pigmentos en las alas de ciertas mariposas.

Las propiedades fotoquimicas y fotofisicas de las ptcrinas en solucion acuosa han
adquindo importancia desde que se ha demostrado su participacion en procesos fotobiologicos. Sc
ha propuesto que algunos denvados pterinicos cumplen funcioncs como receptores fisiologicos de
luz UV. Por ¢jemplo, ha sido propucsto quc pueden actuar como antenas para la luz azul cn plantas
superiorcs 'y microorganismos.. La cnzima DNA fotoliasa. que desencadena una scric de
mccanismos dc defensa celular contra los daios producidos por la luz UV. conticne un derivado
pterinico capaz dc funcionar como antcna dctectora de dicha luz. Las pterinas también mucstran
intcrés como posibles fotosensibilizadores en reacciones que tienen lugar cn organismos expucstos
a radiacion UV. Se ha propuesto, por ejemplo, que las pteninas podrian jugar algun rol c¢n la
gencracion de distintos cancercs dc picl provocados por luz de tipo UV-A (320400 nm). También
se ha demostrado la participacion de las pterinas en patologias de la picl como cl vitiligo. en el cual
se ha comprobado su acumulacion en las lesiones.

0 pK,~8-

N_ R _R
HN3 ~s | OH- ’
TV i i 7

Hemos cstudiado la fotooxidacion cn soluciones acuosas. por luz UV-A dc varos
compuestos pterinicos quc dificren cntre si ¢n cl sustituvente cn la posicion 6: ptenna. acido folico.
6-hidroximetilpterina, 6-formilpterina y 6-carboxiptenna. Los estudios sc rcalizaron cn ¢l rango dc
pH comprendido entrc 4 y 12, dondc las ptcrinas presentan dos formas dcido-base (Figura). Sc
comprobo que estas reaciones son fuertemente dependicntes del pH v de la naturaleza quimica del
sustituvente. Por accion de la luz la molécula dec acido folico se cscinde v oxida dando 6-
formilpterina en una reaccion cn la cual participa cl oxigeno singlete (‘0:) como intcrmediario
activado. 6-Hidroximetilpterina y 6-formilptcrina se transforman cn intcrmediarios quc lucgo
rcaccionan térmicamentc con ¢l O,, gencrando H.0, como producto. En todas estas rcaccioncs las
oxidacion se produce en el sustituyentc. El doblc anillo pterinico, por su parte. tambi¢n sufrc
alteraciones por accion de la luz UV-A, pero a velocidades mucho menores.

Por otro lado, estudiamos las propiedades fotosensibilizadoras de las ptennas. Hemos
demostrado que muchas pterinas son bucnos productores de 'O- cn soluciones acuosas. Adecmas
participan cn proccsos dc daiio fotoiducido del ADN v varios nucleotidos.

P ———
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CSP11 INSERCION DE RADICALES C-CENTRADOS EN LA
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En las ultimas tres decadas se han rcalizado numcrosos cstudios en complcjos tricarbonilicos
dc Re(l) en donde el mctal se encucntra coordinado a azinas mono o bidentadas. D¢ cntre los estados
cxcitados accesiblcs dc estos complejos. los cstados de transfcrencia dc carga dc mctal a ligando
(MLCT) y los cstados intra-ligantcs (IL) son generalmente los responsables de la emision obscrvada a
temperatura ambicnte. Sc ha utilizado un disefio racional ¢n la sintesis de los hgandos azinicos para
modificar las propicdadces fotofisicas y fotoquimicas de cstos complejos de modo de que pudieran scr
utilizados en areas tales como (i) cstudios dc transferencia de electronces, (i) conversion de cnergia
solar v en potenciales aplicaciones técnicas cn catalisis. Otra forma dc abordar las investigaciones
consistio ¢n pcgar ¢l complcjo metalico que conticne el cromoforo a un esqucelcto polimerico de
naturaleza organica.

En particular, cn los polimcros dcerivados dec la poh-4-vimlpiridina  (vpy) del tipo
{(vpy):-vpyRe(CO)s(L)' }2u. en donde L = I 10-fenantrolina (phen) y/6 2.2 -bipiridina (bpy). los
estados excitados MLCT experimentan una aniquifacion y/6 fotolisis secundaria mas eficiente que en
el caso de los cstados cxcitados MLCT dcl mondmero correspondientc Re(CO)y(L). En los
policlcctrolitos  {(vpy)--vpyRe(CO)s(bpy)" 1aw la formacion de cstructuras espaciales ovilladas-
predominantes a bajas temperaturas y ¢n mezclas de solventes de polaridades extremas-favorece esta
eficiente aniquilacion dc los cstados excitados MLCT

El  quenching reductivo de Joo  cstados  cexcitados MLCT  del  polimero
{(vpy)>-vpyRe(CO);(phen)” }au0 utilizando t: tanclamina (TEOA) como reductor de sacrificio reveld
la prescencia de procesos de transferencia de clectronces a lo largo de la cadena polimérica.

La naturalcza dc los productos de esta ultima reaccion cs consistentc con la inscrcion de
radicalcs centrados cn ¢l C ¢n los CO coordinados al cromoforo de Re(l)
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R ESTUDIO DE LA REACCION ENZIMATICA ENTRE
 |a - QUIMIOTRIPSINA Y B-NAFTILACETATO EN MEDIO
Oral HOMOGENEO Y EN MICELAS INVERSAS DE AOT

M. A. Biasutti', M. Funes', R.D. Falcone', N. M. Correa’, J.J. Silber'
E. Lissi’, E. Abuin’
lDpto. de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto. Agencia Postal N’3. (5.800)
Rio Cuarto. Argentina. Phone/fax: 54-358-4676233
E-Mail: rfalcone@exa.unrc.edu.ar
Facultad de Quimica y Biologia. Universidad de Santiago de Chile. Casilla 40-
Correo 33, Santiago, Chile

Se realizo un estudio comparativo de la influencia del medio micelar sobre la reaccion enzimatica
de a —quimitripsina con B-naftil acetato como sustrato dc dicha enzima. Se investigo, cn primer
término, la cinética cnzimatica en medio homogéneo. Dicha cinética se siguid por espectroscopia
UV-Visible a A = 330 nm, donde se produce la aparicion de la banda correspondiente al B-naftol.
que es uno de los productos formados cn dicha reaccion. Las velocidades iniciales (v.) se obtuvicron
siguicndo la absorbancia a 330 nm en funcion del tiempo. Con estos valores. es posible determinar
los parametros cinéticos tales como constante de catalisis; k., y la constantc de Michaclis - Menten.
Kwu.a partir de los graficos de [enzimal/v, en funcion de 1/[sustrato].

Por otro lado, sc estudio la citada reaccion enzimatica en micelas inversas con corazon polar
formado por glicerol + agua. Las condiciones optimas que permiten la solubilizacion v actividad de
la enzima como asimismo la estabilidad de la microemulsion, se obtuvieron en mezcla Glv:H-O al
38% y Ws (= [Gly + H,0)/ [AOT]) del orden de 13-15. Se decterminaron los parametros cinéticos a
diferentes [AOT] y a diferentes valores de Ws. Dichos parametros cinéticos son comparados con los
obtenidos en medio homogéneo, a los fines de determinar la influencia de la micela inversa sobre la
reaccion enzimatica. Asimismo dichas expericncias permiten calcular las constantes de particion de
B-naftil acctato v B-naftol.

Estudio Cinético de las Reacciones de los Radicales Sulfato

A2 en Interfaces Silice — Agua.
Oral Paula Caregnato, Veronica Mora, Daniel Martire* y Ménica C.
Gonzalez*

INIFTA, Facultad de Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La
Plata
FAX: ++54 221 425 4642, E-mail: gonzalez’@inifta.unlp.edu.ar

La funcion que desempeiia la superficie de la silice en los procesos quimicos que ticnen lugar en
la interfacc liquido/solido ¢s de importancia para el entendimiento de los mecanismos
involucrados en catalisis v en la quimica ambiental y de suclos. La silice coloidal resulta ser un
modelo adecuado para investigar cinéticas de reaccion interfaciales que involucren cspecies
generadas fotoquimicamente debido a su transparencia optica c¢n ¢l UV cercano v cn ¢l visible y
a su arca cspecifica grande. En la presente exposicion, describimos las investigaciones sobre las
reacciones de radicales inorganicos gencrados fotoquimicamente. en particular ¢l radical sulfato
(SO4.- ). con la superficie dc nanoparticulas de silice. Nuestros resultados cxperimentales
indican que los radicales SO4 - se ““adsorben™ sobre la superficic del la nanoparticula, dando
lugar a la formacion de un aducto con Ame = 330 nm (g = 7000 cm’ M) v reactividad similar a
la del radical sulfato en solucion acuosa. Los aductos reaccionan con ¢l agua adsorbida en la
superficie y con menor cficiencia, con los ioncs :Si0- correspondientes a silanoles geminales
y simples para dar defectos superficiales del tipo  Si0.. Estos ultimos muestran espectros muy
similares con Ama & 600 nm (e = 2100 cm” M ')pero distinta reactividad. Los sitios :SiO.
geminales son mas reactivos con etanol y su reactividad recuerda a la del radical SiO3.- en
solucion acuosa.
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A3 RESPUESTA DE SONDAS FOTOFISICAS EN FILMS DE
Oral SILICA MESOESTRUCTURADOS Y SUS PRECURSORES

M.Claudia. Marchi, Sara.A. Bilmes
DQIAYQF-INQUIMAE-FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria, Pab. II, (C1428EHA)
Buenos Aires, ARGENTINA.

E-mail: mcm@aqi.fcen.uba.ar

Los matcriales basados cn silica mesocstructurada son de gran intercs por la versatilidad que
prescutan para ser empleados como catalizadores, matenales opticos. sensorcs. membranas, ctc.
Los films dc¢ silica mesocstructurada presentan mesofases con distintas cstructuras (cubica.
hexagonal. lamelar) dependiendo del molde empleado (surfactante, copolimeros de bloque) v de
la rclacion molar molde/St.

En estc trabajo se presenta la respucsta de diferentes sondas fotofisicas en films de silica
mesocstructurados obtenidos por dip-coating a partir de soles dc silica prehidrolizada contenicndo
CTAB.

La espectroscopia electronica de moléculas de colorante, cspecialmente la cspectroscopia d
cmision, ofrece un método sensible para reportar ¢l entorno local de dicha molécula. A partir del
analisis de los cspectros de absorcion, de emision, v la amisotropia de fluorescencia de diversas
sondas en peliculas dclgadas de silica. cn dispersioncs de surfactante v cn los solcs precursores se
dctermuno cl entorno de la sonda en cada sistema.

De acuerdo con los resultados obtenidos con violeta de cresilo. critrosina B. Prodan v piren
la mesoestructura del film de silica csta dircctamente relacionada con la del sistema CTAB/etanol
empleado como precursor.

A4 FLASH FOTOLISIS DEL O; EN PRESENCIA DE CF,Cl,
EN UN SISTEMA DE FLUJOS A BAJA PRESION.

J. Codnia, F. A. Manzano, M. L. Azcarate

CEILAP (CITEFA-CONICET)
Juan Bautista de La Salle 4397 - (B1603ALO) - Villa Martelli
Buenos Aires -- Argentina
E-mail: jcodnia@citefa.gov.ar

Alrededor de un 30 % del CF-Cl, estratosférico sc descompone por reaccion con ¢l O(1D)
gencrado a partir de la fotolisis del O en la banda de Hartley (A < 290 nm). En la reaccion entre
el O(1D) v el CF,Cl.. ademas de la desexcitacion colisional del oxigeno por parte del CF-Cl.
(cc. 4), scesperan 3 canales distintos (cc. 1. 2 v 3). debido a que la encrgia del cnlace C-F hace
poco probable su ruptura. En consecucncia ¢l csquema cinctico a considerar debe ser:

O(ID) + CF-Cl. = CF-Cl + ClO (1) O(ID) + CF.Cl, & CF-CIO + ClI (2)

O(ID) + CFCl, = CF,0 +Cl.  (3) O(tD) + CF.Cl, = CF-Cl, (4)
lLos canalcs 2 vy 3 no han sido confirmados aun v existen difcrencias significativas ¢n la
importancia relativa de cada canal estimada por distintos autores. Con ¢l fin dc estudiar esta
reaccion s¢ desarrollo un sistema de flujos a muyv baja presion de manera de poder cvitar las
rcacclones secundarias entre radicales. Se trabajo entre |y 30 mTorr de presion total cn la celda
de flujos, se irradio con un laser dc Nd:YAG cuadruplicado ¢n frecuencia, 10 mJ) por pulso. sc
detccto con un espectrometro dc masas cuadrupolar. Sc midio la desaparicion de O: v CF-Cls y
la aparicion de ClO, CF.O y Cl,. Sc propuso un csquema cinético el cual se resolvio
numeéricamente obtenicndose una muy buena correlacion con las experiencias.
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AS FOTOD!SOCIACION DEL SiF; CON LASER DE CO;

A. N. Alcaraz’, J. Codniaz, M. L. Azcarate’

1 Facultad de Ingenieria — UBA, Av. Paseo Colon 850, Buenos Aires
2 CEILAP (CITEFA-CONICET). Juan Bautista de La Salle 4397 -
(B1603ALO) - Villa Martelli, Buenos Aires.

E-mail: aalcaraz@citefa.gov.ar

La scparacion isotopica por lascr (LIS) ¢s un arca de creciente interés debido a la utilizacion
practica dc los matcnales isotopicamentc puros cn arcas como la medicina v la industria
clectrénica. Sc ha comprobado quc oblcas dc **Si puro presentan un aumento de un 60 % cn
la conductividad térmica respecto del silicio natural v esta propicdad ofrece una altemativa
cficicnte para la eliminacion del calor en los semiconductores. El SiF, cs un posible
prccursor para la separacion isotopica por laser dcel silicio.

La fotodisociacion del SiF, cxhibe un marcado incremento con la adicion dec H, v CH, respecto
de la mucstra pura. Esto sc dcbc fundamentalmente a que estos gascs actian como accptores dc
los radicales, SiF; v F provcnientes de la disociacion del SiF,. ¢ inhiben la reaccion de
rccombinacion dirccta que regencra al precursor. En cl presente trabajo sc detcrminaron la
probabilidad dc disociacion cn funcion dcl nimero de pulsos, dc la encrgia del mismo v de las
presiones parciales del recactivo y de los gascs aceptores. La desaparicion de rcactivos v la
aparicion de productos fue cuantificada por cspectrometria FTIR. Para cada uno de los sistemas
SiF, + H. y SiF, + CH, se propuso un csquema cinético v sc resolvio el sistema de ccuaciones
asociado obteniéndosc una bucna corrclacion con los resultados cxperimentalcs.

ESTUDIO DE LA HIDROLISIS DEL AMINOSULFONIL

A6 BENZOATO DE ETILO POR FE(III). EFECTO DEL pH

Alcira Trinelli y Maria dos Santos Afonso
DQIAQF, INQUIMAE, FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria — Pabellon Il — 3er. piso
- (C1428EHA) Buenos Aires — Argentina — e-mail: dosantos’a'gi.fcen.uba.ar.

El clorimuron, un herbicida dc¢ la familia de las sultomilurcas. sc lidroliza para dar 2-
(aminosulfonil)benzoato de ctilo (ASBE). ¢l cual sc cicla cn una rcaccion intramolecular
catalizada por bascs en una rcaccion dc primer orden ¢n OH dando sacarina como producto [1].
En estc trabajo hemos estudiado la influencia del Fe(ll) sobre la reaccion de ciclacion. trabajando
a tempcratura y pH constantes, utilizando un sistema pH-stato v siguicndo los cambios de
concentracion de los reactivos cspectrofotométricamente.

En los ensayos con concentracioncs de Fe(IH) que manticnen una rclacion |ASBE|/[Fe(1ll)]< 40
sc obscrvo un decaimiento cn la absorbancia con ¢l ticmpo mientras que cuando la relacion
[ASBE]/[Fc(111)] > 40 sc obscrvo un incremento en la absorbancia.

La rcaccion quimica corresponde a una hidrolisis de csteres del tipo de catalisis acido base v sc
encontré que el proccso es catalizado por OH™  obtenicndose una ccuacion de tipo langmuinana
para la dcpendencia de la velocidad de la reaccion con la concentracion dec OH'

Sc estudio la dependencia de la velocidad de reaccion con la concentracion de los reactivos v de la
tempceratura, s¢ propuso un mecanismo que explica 'os resultados ~xperimentales. sc obtuvo una
expresion para la lev de velocidad de la reaccion asi como los parametros cinéticos de la misma.

[1JH. E. Di Lorcto, J. Czarmnowski, M. dos Santos Afonso. Chemosphere 49 (2002) 353-361.
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A 7 HIDROLISIS DE FTALATOS DE ARILO.
:MECANISMO CONCERTADO O EN ETAPAS?

Gabriel O. ANDRES, Alejando M. GRANDADOS y Rita H. de ROSSI

INFICQ - Departamento de Quimica Orgdnica - Fac. de Ciencias Quimicas - UNC

Ciudad Universitaria (5000) Cérdoba, Argentina.
e-mail: gabriel@dao.fcq.unc.edu.ar

Las rcaccionces de flalatos de Z-arllo (7~ H. p-CH,. m- CHi p-Cl v m-Cl) han sido
cstudiadas c¢n un amplio tervalo de pH. de mancra dc obtener la dependencia de la constante de
velocidad de  descomposicion de los ¢stercs con ¢l pH. Eslas rcacciones gencran como
intermediario comun cl anhidrido flalico. ¢l cual s¢ descompone para dar el acido correspondiente.

Dc los cstudios rcalizados por debajo de pH 7 sc pucde concluir que cn cl cstado de
transicion dc la etapa determunante. la ruptura del cnlace C--O  del ¢ster sc cncucntra
considcrablemente avanzado

Esto es consistente con un mecanismo donde la salida del fenol cs la etapa detcrmunante.
pero nada nos dice accrca de la posibilidad de formar un mterimediario tetrahédrico en ¢l camino dc
rcaccion. o de quc dicha reaccion sca concerlada.

Para demostrar o descartar la participacion del intenimediario (ctrahédrico se dcterminaron
las constantes de velocidad de segundo orden de las reacciones entre ¢l anhidrido [talico v los
diferentes Z-fenoles (k1) que corresponden a la rcaccion inversa de la hidrohsis de flalatos de Z-
arilos.

El grafico del log(k.)) en funcion del pKa del nucledfilo arrojo un B, de 0.4 lo que indicaria
una formacion temprana dcl enlace C--O c¢n ¢l ataque nucleofilico del Z-fenoxido.

Se discutira ¢l mecanismo cn basc a las corrclaciones lineales de energia libre de la reaccion

dirccta e mversa.

ASOCIACION DY LOS COMPLEJOS Cr(NN);™
A8 POLIPIRIDINICOS A CICLODEXTRINAS

Rodolfo A. Boero,Walter A. Massad y Gerardo A. Argiiello .

INFIQC - Dpto. de Fisico-Quimica. Facultad de Ciencias Quimicas.
U. N. C. Ciudad Universitaria (5000). Céordoba. Argentina.
E-mail: boerora‘hotmail.com, gerardoa@ fisquim.feg.unc.edu.ay

La P-hvdropropilciclodextrina (B-CD) c¢s un oligosacarido ciclico formado por sicte unidades de
D-glucopiranosa. Su intcrior hidrofobico pucde alojar ¢n solucion acuosa. total o parcialmente. un
hucsped proveniente de una gama de molcéculas organicas. Sin cmbargo. hay pocos cstudios
conccernientes a la interaccion entre los complcjos de los metales de transicion v las B-C'D.

En el presente trabajo. sc estudio la intcraccion de complejos polipiridinicos del Cromo(1t).
Cr(NN);"". con B-CD mediante técnicas de absorcion. tiempos de vida (1) ¢ intensidad (1) dc
luminiscencia. Los valores de 1 obtenidos sc ajustaron mediante un decaimiento monocexponencial
El mismo conjunto de experiencias se rcalizaron ¢n presencia vy ausencia de O

Tomando como modelo al Cr(bipiridina);"" s¢ encontré que la curva de titulacion, t' vs [B-CDJ .
consistio en tres regiones de diferentes pendientes. A muv bajas concentraciones, s¢ obscrnva la
formacion dc un complejo entre un hgando (bipinidina) v la -CD, micntras que a medida que sc
incrementa la concentracion de 3-CD. ¢stas sc irian incorporando sucesivamente a los distintos
ligandos. Sc obscrvaron comportamicntos difcrentes en las expenencias con v sin O-.

Mcdiante un modclo que suponc que ¢l ticmpo de vida observado cn presencia de B-CD ¢s un
promcdio pcsado de los tiempos dec vida de las distintas cspecics en solucion. sc pudicron
determinar las respectivas constantes dc asociacion.
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ESTUDIO DE LA DESCOMPOSICION DE
A9 PERFLUOROMETILOXALATO

M.L. Azcarate', J. Codnia', F.A. Manzano',. M.A. Burgos Paci’, G.A. Argiiello’

'CEILAP-CITEFA. Zufriategui 4380, Villa Martelli, Bs. As. Dpto. de Fisicoquimica
- Facultad de Ciencias Quimicas - U.N.C. e-mail:lazcarate@citefa.gov.ar.

La degradacion atmosférica de CF;OCH; conduce a la formacion de CF;OC(O)H. Es
posible quc este formiato rcaccione con radicales OH para formar radicales CF;OCO decl cual
cxisten muy pocos estudios.

En el presente trabajo se intecnta obtener mas informacion sobre cl radical CF.OCO
utilizando como especie precursora ¢l perfluorometil oxalato, CF;0C(O)C(O)OCF; (PFMOx)

Sc estudio la disociacion del PFMOx bajo distintas condiciones experimentales:
I)Disociacion multifotonica IR (DMFIR) utilizando un laser de CO-. TEA. en geometna dc
irradiacion colimada, 0,6 J/cm”, sintonizado en la linca 9R(24), 1081 cm™.
2)Utilizando un laser de Nd:YAG cuadruplicado en frecuencia. 266 nm, 10 mJ por pulso, 10 Hz.
3)Utilizando una lampara UV de Hg de baja presion longitud de onda de irradiacion a 254 nm.

4) Por descomposicion térmica.

La desaparicion del reactivo y la aparicion de los productos se siguido per cspectrometria
FTIR. En la disociacion con laser a partir del estado electronico fundamental o del primer cstado
cxitado se obtuvieron los mismos productos mavoritarios CF;0C(0O)OCF;, CF;0C(O)F. F.C(O) v
CO, en cantidades similares. En la fotoquimica convencional el CF;0C(O)OCF; fue ¢l producto
mayontario y en la descomposicion térmica F-C(O) v en menor proporcion FC(O)C(O)F.

DESACTIVACION DE LUMINISCENCIA DE Eu(lIl) Y

A0 Tb(III) POR METALES DE TRANSICION.

B.C.Barja, M. Perec, P. Aramendia
DQIAyQF-INQUIMAE-FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria, Pab. II, (C1428EHA)
Buenos Aires, ARGENTINA.

E-mail: barja@aqi.fcen.uba.ar

Se estudio la desactivacion de luminiscencia de complejos de Eu(lll) v de Tb(I1) por Cu(ll).
Co(II) v Ni(III) en solucion acuosa en estado estacionario v resuelto en el tiempo. Se¢ midicron los
ticmpos dcl decaimicnto de la fluorescencia de estos compuestos en H,O v en D-O hallandosc cn
todos los casos una dependencia monoexponencial. Los valores obtenidos cubren cl intervalo que
va desde 0.1 a 1.5 msen H,O y de 2 a4 ms en D-O. A partir de los valores de tiempo de vida cn
ambos medios s¢ determinaron los numeros dc hidratacion dc cstos compuestos ¢n solucion y sc
cstimo la carga de las cspecics para cada complejo. Las constantes de desactivacion (kq, M's™)
obtcnidas dc los graficos de Stem-Volmer aumentan al aumentar la carga ncgativa de los
complejos en estudio, hallindose un valor de 5.107 para el |Eu(oda);] * v de 2.10° para el
[Eu(crot);). Sélo en el caso del [Eu(DPA),}* los graficos de Sterm-Volmer no fueron lineales,
cvidenciando desactivacion dinamica v estatica.

Ademas, se logr6 inmovilizar el complejo solido de Na;| Eu(DPA);] en dos sistemas: 1) cn geles
mixtos de poliester y TiO; a partir de un precursor de Eu(DPA);-ctilenglicol y alcoxidos de Ti(IV)
sobre films de mylar y 2) haciendo reaccionar el precursor de Eu(DPA);-etilenglicol con TDI ¢n
films de PVA sobre vidrio. Los films permiten obtener altas sefales de la luminiscencia del
complejo cuando son excitados a 290 y 394 nm respectivamente.
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All HIDROLISIS DE ALCOHOXICARBENOS DE FISCHER.
INFLUENCIA DEL GRUPO OR, EN LA VELOCIDAD DE REACCION

Martin ZOLOFF MICHOFF, Alejando M. GRANADOS, Rita H. de ROSSI
INFIQC - Departamento de Quimica Organica - Fac. de Ciencias Quimicas - UNC
Ciudad Universitaria (5000) Cordoba, Argentina.

e-mail: martnzadgo.feqac.c.eduar

I.os carbenos de Fischer  son complejos metahicos de Cr. Moo o Wodonde el metal bene estado de
onidacion cero (0) v esta umdo a un ligando carbeno. ¢l cual se encuentra estabihzado por in heteroatomo

la Ogura tlustra suestructura: general. Fstos complejos organometalicos son amphamente utilizados en
sintests organica hace va mas de 20 anos. En contraste, solo hay escasas publicaciones en las que se aborda
la reactividad de estos complejos desde un punto de vista fisicoguimieo. Enestos trabajos se- him
determimado parametros como pKa. constantes intrinsceas de velocidad de reaccion de hidrohsis. amimohsis
v adicion de metoxido a carbenos de Fischer, que en su gran mavoria contenian como prupo estabilizante
OR, O-Mc 1 O-Et Fn nuestro trabajo presentamos resultados sobre el cambio de la reactividad de estos
complejos debido al aumento del tamaiio del grupo estabilizante OR,- Estos resultados muestran que cuando
se sustituve en un carbeno de Fischer el grupo O-Mce por un O-propilo su constante de velocidad para la
hidrohsis cae 2 ordenes de magnitud. Tambicn se presentaran los resultados con carbenos sustiturdos con O-
butlo. O-"propilo. O-mentilo. Estos resultados se diseutiran en términos del efecto estérico v electronico de

los grupos OR; M= Cr, Mo, W
?OCO XR, X= O (alcohoxicarbeno)
CO;)V::C( X= NH (aminocarbeno)
ocC go R R = alquilo

R »= alquilo, arilo, etc (cadena lateral)

CINETICA DE DESACTIVACION DE ESTADOS
A 12 EXCITADOS DE ALOXAZINAS E ISOALOXAZINAS POR
DADORES DE ELECTRONES. COMPARACION ENTRE

AROMATICOS Y ALIFATICOS
Sonia Bertolotti', Gabriela Porcal’, Maria V. Encinas’ y Carlos Previtali’
lDepartamento de Quimica. Facultad de Ciencias Exactas. Universidad
Nacional de Rio Cuarto. Campus Universitario. S800 Rio Cuarto.
Shertolotiie . unre.cdu.ar
? Facultad de Quimica y Biologia. Universidad de Santiago de Chile. Chile

Las flavinas son pigmentos naturales denivados dc la estructura isoaloxazimca. y las
reaccioncs de fotoreduccion dc estos compucstos por dadores de clectrones mvolucran una
reduccion inicial por un clectron para gencrar radicales semiquinonicos.

Debido a que la [otolisis anacrobica de niboflavina genera como productos principales
lumicromo (derivado aloxazinico) v lumiflavina, ¢s interesante hacer un estudio comparativo de la
reactividad de estas tres especies.

En este trabajo sc presentan estudios de la rcaccion en metanol de los estados singlete
triplete excitados con amunas alifaticas v aromaticas, como asi también con otros dadores dc
electrones como derivados indélicos v metoxibencenos.

La mhibicion de los estados singletes fuc cstudiada mediante la téenica de contco de foton
unico. La nhibicion del estado tripletc. los cspectros de transitorios v ¢l rendiniento cuantico de
formacion de 1ones radicales fue determinado mediante laser flash fotohsis.

Sc observaron difercncias notablcs cn la reactividad de dadores aromaticos v alilaticos.
Los resultados se discuten dentro de los modelos actuales para la cinética de procesos de
transfcrencia de clectrones.
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DESCOMPOSICION TERMICA DE LOS PEROXIDOS
A1l3 CF;0C(0)0O0C(O)F Y CF;0C(0)OOCF;

Maximiliano A. Burgos Paci, Placido Garcia, Gustavo A. Argiiello

Dpto. de Fisicoquimica - I'acultad de Ciencias Quimicas - U.N.C.
e-mail: mburgos@fisquim.fcq.unc.edu.ar.

El estudio de compuestos formados por atomos de C. O v F se ha intensificado en los
ultimos afos debido al rol que juegan en la quimica atmostérica. En la degradacion de compuestos
hidrofluorocarbonados (HFCs) se producen radicales CF;0, v FCO, (x=1,2) que pueden tener un
cfecto catalitico en la oxidacion de CO a CO,. En estudios dc laboratorio se ha demostrado la
formacion de especies intermedianas tales como CF;0C(0)O0OC(0)OCF; v CF;0C(0)OO0CF; ¢n
sistemas con radicales CF;0, O. y CO. Por otro lado es conocido que los radicales FCO, ¢n
presencia de CO y O, forman el peroxido FC(O)OOC(O)F como producto principal.

Interesados en la quimica dc sistemas donde sc encuentren ambos tipos dc radicalcs.
CF;0, y FCO,, sc obtuvo y caractecrizo recientemente cl peroxido CF;0C(O)OOC(O)F. El
presente trabajo trata el cstudio de su descomposicion térmica en fase gaseosa asi como la dcl
peroxido CF;0C(0O)OO0CF;.

Ambas reacciones se cstudiaron a diferentes presiones utilizando como gas diluvente N
También se investigo el efecto del agregado de CO en ¢l sistema v s¢ calcularon los parametros dc
la ccuacion dc Arrhenius y la energia del cnlace O-O. Los resultados experimentales seran
comparados con calculos ab-initio.

A 14 | CINETICA DE REACCIONES DE ATOMOS DE F Y DE CI
CON RADICALES FC(0)O

Maria P. Badenes, Adela E. Croce y Carlos J. Cobos
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teodricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad
de Ciencias Exactas, UNLP, C.C. 16, Suc. 4, (1900) La Plata, Argentina.
E-mail: cobos@inifta.unlp.edu.ar

Sc presentan los resultados cinéticos obtenidos para las reacciones F+FC(0O)O+M—FC(O)OF+M
(1) v CI+FC(0)O+M—-FC(0)OCI+M (2) a 295 K (M=Hc, CF, v SF;). Los rcactivos dc la rcaccion
(1) sc obtuvieron fotolizando FC(O)OO(O)CF, y los de la (2) fotolizando mezclas dcl peroxido con
Cl,, con laser de excimeros de ArF v de KrF. La cinctica sc sigu6 por espectrofotometria del radical
FC(O)O en tiempo real a 545 nm. Sc encontro que la fotolisis a 193 nm genera 67% de F v 33% de
FC(O)O micnwras que a 248 nm se forman aproximadamente cantidades 1guales de ambas espccies.
A partir del estudio de la dependcencia de las constantes de velocidad con la presion s¢ deternunaron
constantes dc vclocidad en los limites de baja y alta presion. En cl intervalo de presiones estudiado,
20-720 mbar, ambas rcacciones sc cncuentran en la rcgion alta del "falloff". Los valores
cxtrapolados a presion infinita para las rcacciones (1) v (2) son 4.3x10"" v 1,9x10"" ¢cm’ molécula™
s”. Se observo que el F reacciona con el FC(O)OO(O)CF formando FC(O)O con una constante de
velocidad de 1,5x10"° cm’ molécula™ s', mientras que cl Cl no rcacciona apreciablcmentc con el
mismo. Las constantes de velocidad se interpretaron satisfactoriamente con modelos de re~cciones
unimoleculares (SACM) basados en informacion molecular obtenida al mivel B3LYP/6-311+G(3df)
de la teoria del funcional de la densidad.
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A 15 | REACCIONES DE RECOMBINACION DE RADICALES:
VALIDEZ DE 1.A REGLA DE LA MEDIA GEOMETRICA

Norma B. Caballero y Adela E. Croce

Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad
de Ciencias Exactas, UNLP, C.C. 16, Suc. 4, (1900) La Plata, Argentina.

E-mail: acroce@inifta.un:p.edu.ar

La regla de la media geomctrica (Kerr v Trotman-Dickenson, 1961) para rcacciones entre
radicales 1) A+A » productos. 2) B+B— productos, 3) A+B—> productos. asigna originalmente
¢l valor 2 al cociente ¢ = kyd(kasken)© de las constantes de velocidad de recombinacion
(formacion de A.. B, y AB. respectivamente). Posicriormente sc ha cxtendido la regla al
cociente d¢ las constantes globales incluyendo la desproporcionacion.

En el presente trabajo. se presentan los resultados de la integracion numérica de los
mecanismos (1)-(3) para un numero muy grande dc rcacciones cntre radicales. incluvendo
algunas medidas en cstc laboratorio. tomando ¢n cuenta, por una partc solamente las rcaccioncs
de rccombinacion, v por otra, estas ultimas y las dc desproporcionacion. La curvas dc
concentracion de [A] vs. |B] calculadas se obtuvieron ademas con la integracion analitica para
¢ =2 v (0) ¢ # 2. scgiun el caso. Por otra partc, dado quc las constantes de velocidad de las
rcaccioncs de desproporcionacion. a diferencia de las de recombinaciéon, presentan marcadas
dcpendcencias con la temperatura, cn algunos casos se rcalizo la misma comparacion a distintas
temperaturas. Dc los resultados obteridos surge quc el valor ¢ = 2, no sélo representa una
singularidad ¢n la integracion de las ecuacior . .. sino que no es sorprendentc quc rara vez sc
obtenga cn la practica.

A l6 EVALUACION CINETICA DE LA ACCION DE
ANTIOXIDANTES TERAPEUTICOS:

ACIDOS 4- Y 5-AMINOSALICILICO.

Carolina Castillo, Susana Criado, Romina Yppolito, Sonia Bertolotti and
Norman A. Garcia
Dto de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
5800 Rio Cuarto. Argentina
scriado@exa.unrc.edu.ar

La accion fotoprotectora de los acidos 4- v S-amimnosalicilico (ASA), dos antioxidantes de
difundido uso terapéutico, resulta incficiente frente a  una irradiacion fotosensibilizada por la
vitamina B2 (RI). En solucioncs aircadas ocurren una seric de procesos competitivos involucrando
a los cstados electronicos excitados siglete v triplete ('Rf*) de Rf. Con concentraciones de RI en
cl intervalo 0.01-0.02 mM y ASA cn ¢l orden de 0.1 mM, se origina 'R* ¢l cual pucde scr
desactivado por ¢l oxigeno disuelto O:('Z,) o por los ASA. producicndo oxigeno singlete
molecular (O('A,)) v en alta proporcion Rf "~ por transferencia de clectrones desde ASA

El O-('A,) es desactivado fisicamente por los ASA. Por otra parte, la especie RI*  icacciona con
cl O('Z,) para producir anién radical supcroxido (O, ), el cual ultcriormente oxida a los ASA.

La fotodegradacion de la Rf ¢s impedida debido a una desactivacion fisica del O-('A,) v a una
regeneracion del pigmento a través de un proceso de transfercncia electronica desde la Rf®  al
estado fundamental del oxigeno (0;(32,5)),
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Al7 ESTUDK)DELAEVAPORACUN@DELOS
CLORUROS DE Smy Ce EN ATMOSFERA ChL-Ar.

Esquivel, M.R." , Bohé, A.E y Pasquevich, D.M."?
' Comision Nacional de Energia Atomica -Centro Atémico Bariloche-Rio Negro
(8400)
?Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas.
exquivelacab.cnca.govary, hohe'a cab.enea.gov.ar, pasquev g .cab.cnea.gov ar

La cloracion individual de Sm:0; v CcO- utilizando como agente clorantc la mezcla Cli(g) + C(s)
a tempcraturas mayores a 800°C arroja como producto de reaccion los tricloruros respectivos dc
acuerdo a las siguientes ccuaciones:

Sm-0s(s) + 3C(s) + 3Clx(g) = 2SmClx(1) + 3CO(g) (1)

CcOa(s) + 2C(s) + 3Clx(g) = CeCls(s,l) + 2CO(g) (2)

Los cloruros formados pucden ser evaporados a velocidades que dependcn, cntre otros factores. de
la temperatura v del flujo total de gas. El estudio de la cinética de la cvaporacion de SmCl; v CeCly
fuc llcvado a cabo por termogravimetria bajo atmosfera controlada (TG). Los cloruros fucron
obtecnidos por esta técnica y caracterizados por difraccion de rayos X (DRX/XRD).
cspectrosccopia dispersiva cn cncrgia (EDE/EDS) y microscopia electronica dc bamdo.
(MEB/SEM).

Los rcsultados hallados son relevantes para cstablecer si la separacion de ambos oxidos cn una
mczcla cs factible cn una sola etapa. quc involucrc la cloracion del oxido v la obtencion v
cvaporacion diferencial dcl cloruro respectivo sin necesidad de llevar a cabo una scparacion
postenor por métodos como destilacion fraccionada de los cloruros obtenidos.

D!ZSACTIVAC]()N NO RADIATIVA DE
A 18 | AMINOACIDOS TIPO MICOSPORINA EXCITADOS
EN SOLUCION ACUOSA

Federico R. Conde', M. Sandra Churio' y Carlos M. Previtali ’

lDepto. de Quimica, FCEyN, UNMAdP. Funes 3350. (7600) Mar del Plata, Argentina.
’Departamento de Quimica y Fisica, FCEyN, UNRC. (5800) Rio Cuarto, Argentina.
E-mail: ferconde@mdp.edu.ar

Los aminoacidos tipo micosporina (AAM) son compuestos altamente solubles cn agua quc s¢
caracterizan por absorber fuertementc en la region espectral que va de los 310 nm a los 360 nm con
cocficientes de extincion del orden de 10° M" cm”. Desde el punto de vista estructural tiencn cn
comun un croméforo aminociclohexenimina responsable de la absorcion de luz UV-B.

Alrcdedor de una treintena de AAM han sido identificados cn organismos mannos v terrestres
dc diversas latitudes. Estudios fotobiologicos han revelado que la biosintesis v acumulacion de AAM
pucde ser inducida por la cxposicion dc dichos organismos a la radiacion UV. A partir dc cstos
resultados se ha postulado a los AAM como fotoprotectorcs in vivo.

Con la finalidad de aportar cvidencias acerca de las bases lisicoquimicas del comportamicnto
dc cstos compuestos como fotoprotcctores es que sc han realizado una senc de estudios [otoquimicos
y fotofisicos in vitro.

Mediante experiencias de fotdlisis continua cn solucion acuosa, ha sido posiblc determinar
sobrc un grupo rcprescntativo de AAM |, quc los mismos son altamentc fotocstables. Explorando las
posibles vias dc relajacion, se han rcalizado expcrimentos de fluorcscencia v de optoacustica. Los
bajos rendimientos cuanticos de fluorcscencia obtenidos, son consistentes con los resultados de los
cxpenmentos de espectroscopia optoacustica inducida por laser, de los cuales se confirma que la

nncipal via de desactivacion para estos compuestos cs la no radiativa.
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Al9 INTERACCION DE COMPLEJOS METALICOS
CON POLINUCLEOTIDOS.

Ruiz, Gustavo; Wolcan, Ezequiel; Juliarena, Paula y Féliz, Mario R.

Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y Aplicadas(INIFTA)
Dto. Quimica-Fac.C.Exactas-UNLP (CIC-CONICFET) CC16 SUC4 La Plata (1900)

gruiz@mifta. unip.edu.ar

En soluciones de acctonitrito ¢l complcjo {(4.4-bipy)Re(CO)idppz]| presenta una notable
luminiscencia. Sin cmbargo. cuando se preparan soluriones en mezclas de acctonitrilo-agua la
cmision disminuye a medida que s¢ aumenta la fraccion molar dc agua. Cuando sc representa ¢/
cn funcion dc la concentracion de agua no sc obscerva un tipico comportamiento de Stern-Volmer.
El apartamicnto observado es caracteristico dc sistemas dondc participan mas de un estado cxcitado.
Esta particularidad. cl “quenching™ producido por cl aguan, permitc cstudiar la intcraccion dc
nucstro complcjo con polinucleotidos debido a que. al parecer, ¢l complejo sc unc a la
macromolccula de tal forma quc el ligando dppz sc acomoda en un entorno hidrofobico. De esa
forma soluciones acuosas del complejo. cn las cuales la cmision es practicamente ncxistente.
muestran un incremento de la luminiscencia cuando aumenta la concentracion del polinucleotido.
Estos estudios han permitido dcterminar la constantc de “binding™ entrc el complejo v el
polinuclcotido

En csta presentacion se discuten, en base a los rcsultados obtenidos. la naturaleza de los estados
cxcitados emisores mvolucrados, el -mecanismo .c “quenchmg™ v la posible intercalacion del
higando dppz dentro de la doblc hélice del poi- ucleotido.

(FUNCIONA EL PUENTE -COO- COMO

D)
A 20 “AISLADOR”?

Juliarena, Paula; Wolcan, Ezequiel; Ruiz, Gustavo, Lezna, Reynaldo O y Féliz, Mario
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y Aplicadas(INIFTA)
Dto.Quimica-Fac.C.Exactas-UNLP (CIC-CONICET) CC 16 SUC4-La Plata (1900)

mpphiaamilty.anlp.edu.ar

Cuando algun derivado del ferroceno es utilizado como ligando en complejos de Re(l) el
resultado es la generacion de compuestos no luminiscentes debido al “quenching”
intramolecular. Sin embargo, los complejos del tipo Ferroceno-COO-Re(CO):phen (o bipy)
son luminiscentes y, diferencia del complejo pariente CIRe(CO):phen, la luminiscencia es
multiexponencial. Este comportamiento es atribuible al puente carboxilato que separa
ambos cromoforos.

En trabajos previos hemos probado que la multiemision esta relacionada con la presencia
de mas de un estado excitado de transferencia de carga y la situacion parece similar en este
caso. Por otro lado, la presencia del ferroceno produce cambios importantes en la fototisica
y en la fotoquimica Aqui la presencia del Fe(ll) impide la fotodecarboxilacion que es
observada en otros carboxilatos de —Re(CO):phen

Los espectros de emision y los decaimientos de esta muestran claramente la presencia de
dos estados excitados emisores. Mediante espectroscopia UV-visible resuelta en el iempo
se caracterizan los estados excitados generados durante el pulso del laser.

Los espectros de las especies electroquimicamente generadas son comparadas con los
transientes producidos en reacciones del estado excitado con reductores apropiados.
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A2l REACCIONES PARALELAS Y CONSECUTIVAS:
CRITERIO DE LOS PUNTOS ISOSBESTICOS

Adela E. Croce
Instituto dc Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad de Ciencias
Exactas, UNLP, C.C. 16, Suc. 4, (1900) La Plata, Argentina.
E-mail: acroce@inifta.unlp.edu.ar

La aparicion de puntos isosbésticos cn espectros de mczclas de reaccion realizados cn
funcion del ticmpo puede rclacionarse con el mecanismo de la rcaccion.
Un sistcma de cuatro (o mas) cspecics que absorben cn una dada region del espectro. puede
correspondcr, por ejcmplo, a los rcactivos v productos dc dos reacciones paralelas, 1) A > B +
C, 2) A > D, oalos dc un sistema dc reacciones consecutivas como 1) A > B+C.2)B —»
D. En estos casos, la condicion de punto isosbéstico predice que debe cumplirse la relacion 3)
Xodxy/dt = xidxo/dt, siendo x; la vanable dc desplazamiento de la reaccion I, y x: la
corrcspondiente a la rcaccion 2. En ambos casos, la integracion dc las ccuaciones cincticas
provec expresioncs para X, y Xz, dc modo quc puede verificarse ¢l cumplimiento de la relacion
3). Para otros mecanismos, dc no disponersc dc la integracion de las ccuaciones diferenciales
correspondientes, siempre es posible encontrar relaciones que vinculan a las vanables de
desplazamiento de reaccion, los coeficientes estequiométricos v los coeficicntes de absorcion
molar de las especics intervinicntes, €;.
En el caso del mecanismo de dos reacciones paralelas vale xi/x-> = (er-ep)/(Eptec-€.) = ki/ks. v
la aparicion de puntos 1sosbésticos permitc descartar el segundo mecanismo.

A 22 RETIRADO
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SIMULACION DE UN REACTOR DE MEMBRANA

A 23 PARA LA ISOMERIZACION DE XILENOS
Andrea L. Deshayes', Eduardo E. Miré' y Gabriel I. Horowitz’
" Instituto de Investigaciones en Catilisis y Petroquimica,(FIQ,

UNL-CONICET), Santiago del Estero 2829, S3000AOM, Santa Fe, Argentina
? Direccion de Ingenieria y Tecnologia Argentina- Repsol Y PF- Baradero S/N, 1925,
Ensenada, Argentina, E-mail: deshayes@fiqus.unl.edu.ar

La preocupacion por cl medio ambiente v ¢l ohorro :!c energia ha incentivado ¢! cstudio de
nucvas tcenologias de scparacion, va que las opceracionces tradicionales demandan gran cantidad de
cnergia. La produccion de p-xileno v, en particular la punficacion del mismo por cristalizacion. ¢s un
ejcmplo de opcracion que involucra un gran consumo cncrgético. Esto ha incentivado las
investigaciones tendientes a desarrollar membranas microporosas para scparar p-xileno dc una
mezcla de aromaticos. Las zcolitas son los matcriales riicroporosos que mas espcranzas ¢ Interés
despiertan cn la actualidad para ser cmpleadas como membranas no soélo por su cstructura regular.
sino también por su resistencia a los acidos v su cstabilidad térmica. En el prescnte trabajo. con ¢l
objeto de estudiar el complejo sistema de reacciones que ocurren en un reactor de i1somerizacion de
xilenos, v de incorporar una ctapa de separacion de p-xileno de los mismos. se desarrollo un modelo
matematico del reactor. El modelo considera que cl rcactor catalitico de lecho fijo es adiabatico v
quc opcera en flujo piston. sin problemas de transferencia de calor o matena en el sentido axial ni
radial. Ademas dc la isomerizacion de los xilenos v cl ctilbenceno, ocurre la hidrogendlisis de los
mismos v su desproporcion. llevando cl total dc¢ reacciones consideradas a 11, Las constantes
cinéticas de las mismas tueron obtenmidas de bibliografia, al igual quc los datos de permeacion de
compucstos aromaticos a través dc membranas de silicalita. En pnimer lugar s¢ modela el
comportamiento del reactor convencional, v lucgo s adicionan los términos de permeacion a través
dc la membrana para los compuestos de interés p~ca poder comparar el funcionamicnto del reactor ¢n

amhos casos

EFECTO DEL SOLVENTE SOBRE LA REACTIVIDAD
A24 | FOTOQUIMICA DE LA CHALCONA DE NARINGINA

Evangelina A. Gonzalez, Moénica A. Nazareno, Claudio D. Borsarelli

Instituto de Ciencias Quimicas. Facultad de Agronomia y Agroindustrias.
Universidad Nacional de Santiago del Estero. Av Belgrano (S) 1912 (4200)
Santiago del Estero. E-mail: chorsaa'unse.edu.ar

En cste trabajo sc presenta un estudio del cfecto de la luz sobre la chalcona 4 -ramnoglucosil-
2°4.6°- tnhidroxichalcona (C) derivada de la flavanona natural naringma (F). El anahsis cinético v
espectroscopico fuc realizado por espectroscopia U'V-Vis en soluctones ctandlicas v acuosas de la
chalcona ¢n medio acido v basico

En agua a pH < 3. la irradiacion a 360 nm dc C cataliza la reaccion de isomerizacion hacia la
_fonna flavanona ¢n ~50% respecto a la reaccion cn oscuro. A pH > 11 ¢l cquilibrio de
isomerizacion cntre las formas fendlicas de C v F [1] compite con la formacion de un nuevo
producto P (posiblemente por adicion de Michael de HO al €y de la chalcona). Irradiacion a 430
nm también cataliza la formacion de producto en ~ S0% respecto a la reaccion en oscuro. csquema

|
En cambio en solucioncs ctandlicas cl

C‘l( L"*
. JEIE I efecto de la luz e¢s abatido notablemente
v, para ambas reacciones. Los resultados se
RIF . ., P
A ) discuten ¢n funcidén de la reactividad del
. . i . < .
C |- P <A C- ﬁ Jo- cstado excitado de C en ambos medios.
2ot "
Medio acido Mcdio basico

[1] E. Gonzalez. M. A Nazareno. C.D. Borsarclli ./ Chem. Soc., Perkin Trans 2 (2002) £n prensa.
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A 25 EFECTO DE ADITIVOS SOBRE LA AGREGACION E
HIDROLISIS DE PERFLUOROOCTANOATO DE FENILO
EN AGUA

Mariana A. FERNANDEZ, Natalia CORTES, Rita HOYOS de ROSSI
INFIQC, Depto. de Quimica Organica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cordoba, Ciudad Universitaria (5000) Cordoba, Argentina.
e-mail: marferwdqgo.fcquunc.edu.ar

Los surfactantes dc cadena perfluorada ticnen un mavor grado de hidrofobicidad que sus
analogos hidrocarbonados presentando una menor concentracion micelar critica (cme) v mayor
actividad de superficic. Los ésteres derivados de acidos con cadenas perfluoroalquilicas largas
(mas dc 6 carbonos) sufrcn agrcgacion cn agua a pH 6 a muv baja concentracion
Perfluorooctanoato de fenilo se agrega en estas condiciones a concentracion tan baja como 8 x 10™
M. La agregacion se¢ manificsta cn una disminucion dc la constante de velocidad de hidrolisis a
mcdida que aumenta la concentracion v en un valor para dicha constante considerablemente menor
que cl esperado cuando sc compara con los ¢steres de cadena mas corta.

La adicion de ciertos aditivos a la solucion tales como surfactantes a concentracion mavor o
igual quc su cmc y ciclodextrinas catalizan notablemente la rcaccion de hidrolisis por
desagregacion del éster.

Los tensioactivos utilizados en cste cstudio fucron de distinto tipo: cationicos. anidonicos v
no 16nicos. Todos los surfactantes desagregan al éster pero la cxtension del efecto depende
fundamentalmente de la carga, contraion, v naturalcza de la cadena. sin ser demasiado importante
cl cambio dcl largo dc la cadcna. cuando cl resto dc las vanables se manticne constante. Se
discutira ¢l posible mecanismo de desagregacion.

DETERMINACION DE MERCURIO EN PROCESOS DE
A26 FOTOCATALISIS HETEROGENEA EMPLEANDO
FLUORESCENCIA DE RAYOS X POR REFLEXION TOTAL

G. Custo'”, M. Ortiz'", H. Bellavigna”, D. Rodriguez®, M.L. Litter'" y C.
Vazquez!" ®. Email: custo@cnea.gov.ar
‘Y Comision Nacional de Energia Atomica. Unidad de Actividad Quimica. Av. de los
Constituyentes 1499 (1650) San Martin.
@ Laboratorio de Quimica de Sistemas Heterogéneos, Facultad de Ingenieria, UBA.
Av. Paseo Colon 850 (1065). Buenos Aires.

La fluorcscencia de rayos X por retlexion total (TXRF) es una probada téenica analitica para cl
analisis dc metales contaminantes cn liquidos. En la técnica TXRF. 10 pl de mucstra, a la cual sc
agrcga un cstandar intcmo. sc cvaporan sobre una superficie reflectora v sc irradian con un haz de
ravos X quc incide cn condiciones dc reflexion total, originando los rayos X caracteristicos de los
clementos presentes: esta condicion geométrica de irradiacion disminuye cl fondo espectral. lo cual
sc traducc en una notablc disminucion de los limites de deteccion.

En cstc trabajo sc investiga la utihidad de la TXRF para determunar la cantidad de Hg remanente
cn muestras sometidas a fotocatalisis heterogénea. Sc irradiaron con luz UV suspensiones de TiO2
conteniendo Hg(ll) v EDTA (como acclerador del proceso redox) por un tiempo predeterminado.
Sc tomaron mucstras a distintos ticmpos, que sc filtraron antes del analisis.

La cuantificacion sc realizo emplcando una curva de calibrado que sélo contiene Hg, pucs la
TXRF no presenta efectos de matriz pucs la escasa cantidad de mucstra depositada sobre el reflcctor
lorma un filme delgado: ¢l ambito dinamico lincal encontrado para Hg sc extiende cntre 5 a 5000
ng/L. El ricsgo de pérdida dec Hg durante cl secado dc la muestra es minimo va que ¢l EDTA
agregado cn la rcaccion fotocatalitica compleja el metal v cvita su volatilizacion. El limitc de
deteccion encontrado nara He. en las condiciones ¢xocrimentales emolecadas. fuc de 5 ue/L.
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DETERMINACION DE O; ('A,) GENERADO POR NUEVAS
A27 1 9,10 ANTRAQUINONAS. COMPARACION ENTRE
TECNICAS ESTACIONARIAS Y EN TIEMPO RESUELTO.

L.R.Comini', S.C.Nuiiez'_M. Sarmiento’, J.L Cabrera'y G. Argiiello’.
Dpto. de Farmacia'y Dpto. de Fisico-Quimica’. Facultad de Ciencias Quimicas.
U. N. C. Ciudad Universitaria (5000). Cordoba. Argentina.

E-mail: gaaca hsqunm.feq.enc.edp.ar

Los derivados de 9.10-Antraqumonas (AQs) son una importantc clase de compuestos
biologicamente activos v comercialmente valuados.  que han sido extensamente cstudiados ¢n
conexion  con sus caracteristicas de absorcion en la region del UUV-Visible v sus potenciales
propicdades fotoscnsibilizantes.

Presentamos aqui, ¢l estudio de algunas nuevas antraquinonas aisladas dc Hererophyllaca
pustulata Hook. (Rubiaccas). una cspecic vegcetal que crece espontancamente cn las regiones
montanosas dc NO Argentino Peri. Bolivia v La ingesta de hojas. flores v frutos, provoca cn
animales. lesionces cutancas scveras v pérdida de la vision, luego dc la exposicion directa a la luz
solar. Por c¢llo. es que s¢ cncard ¢l estudio de las propiedades fotosensibilizantes dc las
antraquinonas prescntes cn ¢sta planta.

Los rendimientos cuanticos de produccion de oxigeno singlete, relativos a la cetona aromatica
perinaftcnona, fucron obtenidos tanto por una técnica en ticmpo resuelto (deteccion de
luminiscencia infrarroja cercana) como por consumo de sustrato bajo condiciones dc cstado
cstacionano.. Sc discutird la difcrencia catre los valores arrojados por ambas téenicas. ¢n casl
todos los casos mavores al medir en condiciongs es! - ~*onarias.

A 28 REACCIONES DY FOTOISOMERIZACION EN
CRISTALES LIQUIDOS NEMATICOS Y NEMATICOS
QUIRALES.

M. Bossi(1), J. B. Rodriguer(2), P. F. Aramendia(1)
(1) INQUIMAE. Dto. Quimica Inorganica. (2) Dto Quimica Organica.
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. Universidad de Buenos Aires.

Ciudad Universitaria, Pab. I, (C1428FHA) Buenos Aires, ARGENTINA.
E-mail: mariano@gqi.fcen.uba.ar

Se incluyeron sondas fotoquimicas en una fase ncmatica comercial (Z1.11132) v una fasc
nematica quiral (ZL11132 con adicion del inductor quiral S811). Las sondas estudiadas fucron
azobenceno (AB), 4(N.N-dimetilamino)azobenceno (DAB),  4'mroDAB  (NDAB). 6-nitro
benzoespiropirano (SP). fenatroespirooxazina (SO). y dos fulgidas (fenilfulgida (PF) v furilfulgida
(FF)) Estas sc seleccionaron c¢n funcion de su estabilidad fotoquimuca, cstabilidad térmica dcl
foloisomero metaestable (tiempo de vida del proceso térmico imverso). cambio de gecometria entre
1someros, y posibilidad de formacion de especies quirales.

Los sistemas fucron cstudiados por microscopia polarizada. cspectroscopia de transmision.
cspectroscopia polarizada y birrefringencia. Sc prepararon muestras orientadas por tratamicnto de
la superficie (surface alignement), v se estudiaron los cambios fotoinducidos tanto en ¢l dopante
como en la fase mesogénica. a distintas tcmperaturas.
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A 29 METALO PORFIRINAS CON USO POTENCIAL COMO
AGENTES FOTOTERAPEUTICOS

M. Elisa Milanesio, Juana J. Silber, Edgardo N. Durantini
Departamento de Quimica, Universidad Nacional de Rio Cuarto
Agencia Postal N° 3, 5800 Rio Cuarto
E-mail: edurantini@exa.unrc.edu.ar

Las macromoléculas derivadas de porfirinas ocupan un lugar central en la quimica bioorganica. La tcrapia
fotodinamica (PDT) consistc en la administracion de un agente fotoscnsibilizador. cl cual ¢s retenido por los
tejidos ncopldsicos. La posterior iluminacion del arca afectada conduce a la muerte de las cclulas
cancerigenas. Dos tipos de mecanismos pueden ocurrir después de la fotoactivacion de la porfirina. uno
involucra la generacion dc radicalcs libres (tipo I) y cl otro la generacion de oxigeno molecular singletc
O-('Ap) (tipo II). La combinacion de grupos hidrofébicos ¢ hidrofilicos cn la estructura del scnsibilizador
produce un eje de polaridad intramolecular que favorece la incorporacion v acumulacion selectiva en los
sistetnas celulares. Con este motivo fue sintetizada 5-(4-tnimetilamoniofenil)-10.15.20-tns(2 .4.6-
trimetoxifenil) porfirina. La presencia de un grupo cationico sobre cl macrociclo producc un incremento cn
In polaridad por un factor de ~10. La formacion de complejos con mctales (Cu(Il). Zn(Il) y Pd(ID)) fuc
utilizada para variar las propiedades cspectroscopicas v fotodinamicas dc la base librc de la porfinna Los
complejos con Pd y Zn producen una disminucion cn la cmision de fluorescencia. acompanado por un
incremento en la produccion de O:('Ag). La actividad fotodinamica dc los complcjos v la base librc fucron
comparadas en sistemas organizados de iicclas inversas conteniendo sustratos biologicamente activos. tales
como de L-triptéfano y guanosina 5"-monofosfato. Los resultados indican que csta porfirina monocationica v
sus complcjos con Zn y Pd pucden ser arquitecturas molcculares con aplicaciones como agentcs
fototerapéuticos para la inactivacion de células tumorales mediante PDT.

A 30 AGREGACION DE SALES DE ONIO EN SOLUCIONES
ACUOSAS

Maria L. Gomez, Maria Bohorquez, Hernan A. Montejano y

Carlos M. Previtali
Departameato de Quimica. Facultad de Ciencias Exactas.
Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Campus Universitario. 5800 Rio Cuarto.
_ migomezi@exa.unrc.edu.av
Diversas sales de .onio (cloruro dc difemliodonio, DFI, es la mas comdinmentc cmplcada) han sido
propucstas en vanas oportunidadcs como co-iniciadores de fotopolimerizacioncs tanto radicalanas
como cationicas. Como molcculas fotosensibihzadoras cn cstos sistemas sc han cmplcado
lnd;ocarburos aromaticos policiclicos ¢ colorantes smtéticos. En  nuestro  grupo  hemos
recicntemente estudiado cl sistema safranina T- tnctanolamina ~ difemliodonio cn medio acuoso.
L(?S resultados sugiercn quce a clevadas concentracioncs de DFI sc tonnan agrecuados que estanan
afcctando las propicdades de los cstados cxcitados del colorantc. En la ;)rcsc;ntc comunicacion
prcsentamos un cstudio mas detallado dcl efecto de DFI v dc los cloruros de tetralenilarsonio,
tetrafenilfosfonio v trifenilsulfonio sobre los espectros de absorcion v cmision dc safranina T v de
la sonda fluorescente anilino-naflaleno sulfonato dc sodio. Al mismo ticmpo se invcstigh la
fonnqcnén de agregados de cstas sales mediante la técnica de dispersion de luz (nefelomctria). Los
cambios observados en rendimicnto cuantico de tnplcte del colorante. mediante la técnica de lascr
flash fotolisis, v la velocidad dc polimerizacion en presencia de DFI. sc pucden correlacionar con
la formacién dc¢ agregados. Estos comicnzan a formarse a concentraciones dc la sal mavores que
0.001 M. La agregacion de los cationes organicos sc supone debida a cfectos hidrofobicos, v si
bl;n no se conocc cl nimero de agrcgacion, por comparacion ncfelométrica con soluciones
micclares, se puedc concluir que ¢l numero de agregacion debe ser rclativamente clevado.
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A3l DEGRADACION FOTOSENSITIZADA DE BIXINA

Mariana A. Montenegroz, Alessandro Rios', Ménica A. Nazareno?,
Adriana Z. Mercadante', Claudio D. Borsarelli?

! De!)artamento de Ciencia de Alimentos. FEA. UNICAMP, Campinas, SP Brasil
Instituto de Ciencias Quimicas. FAyA. UNSE. Av. Belgrano (S) 1912.
4200 - Santiago del Estero, Argentina. E-mail: mariana@unse.edu.ar

Bixina c¢s ¢l carotenoide principal extraido de semillas de Bixa orellana L v cs
ampliamente usado ¢n la coloracion de alimentos. En cstado natural cste carotecnoide ticne
conformacion ciy en el C9°. Los carotenoides actiian como agenltes antioxidantes frente a especics
rcactivas de oxigeno como oxigeno molecular singulete 0.('A,) v especies radicalarias como ¢l
anion superoxido. Os° v los radicales hidroxilo ¢ hidropcroxido, HO * v HO- *, respectivamentc.

En este trabajo sc cstudio la estabilidad de bixina en soluciones homogéneas de
acctonitrilo-metanol (1:1) v ¢n soluciones de micelas mversas de sulfusuccinato de sodio (AOT) en
presencia del colorantc Rosa de Bengala (RB). En ambos casos sc dctectd principalmente la
formacion del 1somcero frans de bixina (cn auscncia v presencia de 0-) junto a otros productos.
segun ¢l sigurente esquema dc reaccion:

RB+ hv ——— 1RB*——» 3R{3*

/\'([.IIUNJM/ W‘ ]
key alers-Bus|

Mrrans-Brd¥ a——  3(cis-B* O207,) ——> (trans-13x)*
l ,‘.r\ ! k, ~Eax] / e \
trans-Di Preactos de degradacion trans-Bix
A 32 INTERACCIONES ENTRE

COLORANTES FENOXACINICOS Y SALES DE ONIO.

Sonia Bertolotti, Hernan Montejano y Carlos Previtali
Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias Exactas. Universidad
Nacional de Rio Cuarto.

Campus Universitario. 5800 Rio Cuarto.
loronte panofa exa.unee.edu.ar

La descomposicion de sales de onio fotoscnsibilizadas por colorantes cs un mctodo de
creciente inferés para la iniciacion de polimerizaciones. tanto vinilicas como cationicas.

Sc prescnta en cste trabajo un estudio de la interaccion de los estados excitados singulete v
triplete de los colorantes Resorufina (Rf) v Resazurina (Rz) con sales de onto en solucion. como
postbles sistemas iniciadores.

Tanto en mctanol como cn solucion acuosa a pH alcalino ambos colorantcs son
fotocstables. Cuando son iluminados en presencia de cloruro de difenihiodonio (DFI CT) sc
obsenva desactivacion dc ambos cstados excitados Solamente para RI sc obscrvo un importante
fotoconsumo cuando las sales dc onio cstan presentes.

Al nradiar con luz visible soluciones de los colorantes, DFI'CL v ¢l monomcro acrilanuda.
sc obscrva la formacion de polimero. Este resultado sugicre que. los sistemas cstudiados pucden
ser utilizados como fotoiniciadores de polimerizacion

Experiencias de lascr flash fotolisis permiticron identificar las especics  transitorias
mvolucradas en la reaccion y determinar sus respectivos rendimicntos cuanticos.

A parur de la caractecnizacion fotofisica di los colorantes v del analisis cinético de la
fotoreaccion con DFI'CI, s¢ propone un mecantsmo de reaccion.
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A 33 | DEGRADACION FOTOCATALITICA DE NITROBENCENO
USANDO UNA ZEOLITA TIPO FE-ZSMS5 EN PRESENCIA

DE H;0;

Fernando Garcia Einschlag®, Jorge Lopez, Luciano Carlos, Juan Triszcz, Juan Felice,
Elena Basaldella® y Alberto Capparelli*
*INIFTA-"CINDECA, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas,
UNLP, Casilla de Correo 16, Sucursal 4, (1900) La Plata. E-mail:
alcappa@quimica.unlp.edu.ar

En esta comunicacion sc presentan los resultados de la degradacion fotocatalitica de
soluciones acuosas dc nitrobenccno irradiadas cn presencia de H.O:.

Sc ha emplcado una zcolita de topologia MFI, dcnominada Fc-ZSM3 . Esta Zcolita arrojo un
porcentajc dc 5 a 10% de Fe" por analisis EDAX . La cspectroscopia Méssbauer v FTIR muestran
una coordinacion tetraédrica para cl hierro. Este resultado es una fucrte indicacion de que cl Fe'sc
cncucntra incorporado en la cstructura de la zcolita. Este catalizador sc ha preparado por ¢l
procedimicnto de sintesis hidrotérmica a 170 °C v sc activo por calcinacion a 5340 °C durantc 2 horas
antes dc su utilizacion. La supcrficic especifica de la zeolita cs aproximadamentc 450 m* g’

Los expcrimentos fucron rcalizados cn un fotorcactor cquipado con una lampara de mercuno
(HPK 125) colocada en el intenor de una camisa de vidno Pyrex. Los resultados muestran que lucgo
de mas de 3 horas de irradiacion no sc detecta la aparicion de Fe™ cn solucion. La comparacion de
resultados obtenidos en auscncia y en presencia del foto catalizador mucstra un significativo
incremento en la velocidad de degradacion dcl nitrobenceno indicando la potencialidad de esta
zcolita como catalizador estable v cficicntc para su utilizacidon cn reaccioncs de tipo Fenton
hcterogéneo.

A 34 FOTOSINTESIS DE ENDOPEROXIDOS Y SU
DEGRADACION TERMO Y SONOASISTIDA.

JEFECTO SONODINAMICO ?

Walter Duco, Viviana Grosso y A. T. Soltermann
Dto. de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
5800 Rio Cuarto. Argentina

asolterman@exa.unrc.edu.ar

La fotosintesis de endoperoxidos a partir de hidrocarburos aromaticos es conocida desde hace
mucho ticmpo. Asi la sintesis dc 9,10 pcroxy 9,10 difenilantraceno (I) puede scr hallada en
trabajos de A.Khan (1986) v Wassecrman (1972). La dcscomposicion témica de [ regencra cl
hidrocarburo de partida v provec un método para la produccion de oxigeno singulete molecular.

La proporcion de oxigeno singulete v triplete producidos depende en gran medida de la sustitucion
anular como pucde verse en Baler (1992). Asimismo sc¢ ha demostrado que muchas reacciones
t¢rmicas pueden ser llevadas a cabo a través de la intcraccion de moléculas con ultrasonido (Mason
ct. al 1988).

En estc trabajo sc cstudian tanto li sintesis como la descomposicion térmica de los endoperoxidos
sintetizados en 1,4 dioxano con cl objcto de determinar los rendimientos cuanticos de producto. su
velocidad de descomposicion térmica y la proporcion de oxigeno singulete / triplete generado. Sc
incluye ademas un estudio preliminar dc la descomposicion sonoasistida. Uno de los limitantes del
tratamiento fotodinamico del cancer reside cn la imposibilidad de uradiar adccuadamente tejidos
con radiacion elcctromagnélica, pero csta imposibilidad no es tal para ondas mecanicas. Asi la
sonodescomposicion de endoperoxidos induce a pensar en la posibilidad de tratamientos
sonodinamicos. /Es esto posible?
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A 35 | CONSTANTES DE VELOCIDAD ABSOLUTAS PARA LAS
REACCIONES DE O(’P) CON HALOBUTENOS A 298 K.

M.A.Teruel, R.A. Taccone y S.1. Lane
ILN.E.LLQ.C., Facultad de Ciencias Quimicas, U.N.C. - C.P. 5000, Cordoba, Argentina,

Micntras que la cinctica de reacciones de atomos de oxigeno cn estado electronico fundamental.
O('P). con alquenos hidrogenados ha sido extensivamente estudiada. solo una cantidad hmitada de
constantcs dc velocidad relativas para las reacciones de atomos de oxigeno con alquenos
halosustitindos han sido reportadas. Continuando con un c¢studio sistematico de la rcactividad del
atomo dc oxigeno. se¢ han cstudiado las rcacciones de O('P) con CF.CCI=CFCF:
CF.CCI=CCICF; ¢n un tubo dc descarga en flujo rapido a 298 K bajo condiciones de pscudo-
primer orden. determinandose las constantes de velocidad absolutas.

La concentracion de O(CP) fuc seguida midiendo la quimiluminiscencia visible a partir de la
rcaccion de OCP) con NO para producir NO»* clectronicamente excitado. La quimiluminiscencia
fuc detectada con un tubo fotomultiplicador. amplificada v recogida en un osciloscopio digital.

Los valores obtenidos son: 4;=(4,18 0.85)x10™" voA=(1,66: 01710 Icm" molécula” s"f
respectivamente. Las constantes de velocidad para cstos compuestos no han sido reportadas con
anterionidad.

Sc¢ anahizaran los efectos de los halogenos sustituyentes sobre la reactividad de los alquenos. Sc con
paran las constantcs obtenidas con las de los propenos halogenados cstudiadas previamente v se ane
lizara la realcion entre la constante de velocidad de sias reacciones v los Potenciales de tonizacion

dc los correspondicntes alquenos.

ESTUDIO CINETICO DE LOS FOTOPROCESOS
A 36 SENSIBILIZADOS DE RIBOFLAVINA EN
PRESENCIA DE FLAVONOIDES

Montaiia P°, Miskoski S”, Criado S", Gianello J°, Pappano N, Debattista N* v Garcia N®
“Areas de Quimica Fisica y © Qca. Organica. Univ. Nac. de San Luis. 5700 Saa Luis.
hl)cpzu'tamentu de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto. 5800 Rio Cuarto.
Correo clectrénico: mpaulina‘@unsl.edu.ar

La vitamma B2 (nboflavina) ¢s un pigmento de ongen natural capaz de absorber luz
visible v generar fotoquimicamente especics altamente oxidantes. Los flavonoides. compuestos
qQue se encuentran c¢n numcrosas especies vegetales.  presentan propredades antioxidantes
interesantes tales como climinacion de radicales oxigeno, oxigeno molccular singulete |Os('Ay)|.
anmon radical supcroxido {0-7], entre otros. Como riboflavina y los flavonoides pucden ocupar
sitios comunes cn  plantas supceniores. la informacion  cinética  sobre las interacciones
fotopromovidas con luz visible cntre estos compucstos puede ayudar por un lado a comprender ¢l
comportamiento de especics oxidantes gencradas por nbotlavina, v ademas conocer las potenciales
fotorreacciones con otros derivados flavonoides presentes en la naturaleza | asi como la tendencia
para quc tales procesos ocurran bajo detcrminadas condiciones medioambicntales.

En ¢l presente trabajo sc discute un cstudio cinético de los procesos involucrados en la
fotoirradiacion sensibilizada de niboflavina v tres lavonoides naturales ¢n solucion metanodlica. a
saber: 5.7-(OH):-3".4°-(OCH;)--flavanona, 35.7-(OH).-4".6 8-(OCH)-flavona v 2 .4 -(OH)--
chalcona. En estos sistcmas tienen lugar interaccioncs competitivas como la desactivacion de los
estados excitados singulete v triplete del pigmento, gencracion ¢ interaccion de riboflavina v los
flavonoides con oxigeno molecular singulcte v anion radical supcroxido. Como resultado,
chalcona y flavanona se comportan como fotoprotectores sacrificables de nboflavina micntras que

flavana noemite la necnsraciAn Ao OV A Y ceneecis anee avida al nrania flavanaids
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37 FOTOQUIMICA DE CONTAMINANTES
A HIDROXIAROMATICOS EN PRESENCIA
DE PIGMENTOS NATURALES

Ernesto Haggi®, Sonia Bertolotti® y Norman A. Garcia®
(a) Unid. Acad. R. Gallegos. Univ. Nac. de la Patagonia Austral. 9400 R.Gallegos.
(b) Dto. de Quimica. Univ. Nac. de Rio Cuarto. 5800 Rio Cuarto

Los denivados hidroxiaromaticos (DOHA). presentes ecn numerosas formulaciones comerciales
dc pesticidas [1]. son ademas constituyventes frecucates de cfluentes industriales. represcntando
por cndc una dc las fuentes de contaminacion mas abundantes cn aguas naturales [2]. Por otro
lado, se sabc que Riboflavina (Rf) cs cl mas abundantc pigmento natural presente cn cstos
medios. cn dosis suficicntes como para producir fotoscnsibilizacion |3]. En ecsc marco hemos
cstudiado mccanismo v cinética de la interaccion fotosensibilizada por Rf de res DOHA. fenol.
p-fenil fenol v p-mitro fenol. En un medio acrobico. la fotoirradiacion con luz visible
desencadena un complejo mecanismo reactivo. que incluve intcracciones de DOHA con cstados
cxcitados singlete v trplete de Rf. generacion de oxigeno molecular singlete ¢ 1on radical
supcroxido. Los tres altimos jprocesos determinan la fotodegradacion de DOHA v una
disminucion cn el consumo del propio pigmento. Las constantes cincticas de dichos procesos.
asi como los rcndimicntos cudnticos de gencracion de radicales, sc corrclacionan con los
potenciales dc oxidacion de los DOHA, v dc manera mas general con la presencia de
sustituyventes clectrodonantes o clectroaceptores del nuclco aromatico. Esto pcrmutiria disenar
pesticidas quc tuviesen la posibilidad de tener una persistencia regulable en la naturaleza. tema

de relevanic interés cn rclacion con cstos contaminantes.

[1] The Pesticide Manual', Ed. C. Tomlin, British Crop Protection Council, and The Royal Society of Chemistry. London,
UK, 1994.

[2] N. A. Garcia. J. Photochem. Photobiol, B: Biol. 22, 185 (1994).

{3) A. Momzikoff, R. Santus, D.R. Keams Mar. Chem. 12, 12 (1983).

A 38 | FOTOOXIDACION DE DISTINTAS ESPECIES IONIZADAS
DE DIHIDROXIPIRIDINAS

Adriana Paiares', José Gianotti!, Guillermo Stettler!, Juan Pablo Escalada', Sonia
Bertolotti’, Sandra Miskoski’, Francisco Amat-Guerri’, Norman A. Garcia®
'"U.A.R.G - U.N.P.A.- 9400- Rio.Gallegos, Santa Cruz.

’Dto. de Qca y Fca. U.N.Rio Cuarto- 5800 -Rio Cuarto

*Instituto de Qca Organica CSIC. J. De la Cierva 3, (28006) Madrid, Espaia

E-mail: grufam@uarg unpa edu ar

Sc cstudid la cinética dec la fotooxidacion scnsibilizada por Rosa de Bengala dc 2.3-
dihidroxipindina (2,3-DHP) v 2.4-dihidroxipindina (2.4-DHP) ¢cn agua a pH 5, 11 v 14 ven la
mczcla McCN-agua 4:1 v/v alcalinizado con KOH 0.01 M. con énfasis cn ¢l cfecto inhibidor de
oxigeno singlete molecular [O('A,)] por las diferentes cspecies de las DHPs a los distintos valores
de pH v ¢l balance cntre las intcracciones fisica v reactiva con la especic oxidante. La cvidencia
cxpenmental sugiere un proceso fotooxidativo. mediado por O;('As), quc ocurre a través dc un
complejo dc cncuentro cxcitado. En un sentido gencral, ¢l aumento de pH favorece la interaccion
total de las DHPs, aunquc los valorcs del balance interaccion reactiva (oxidacion)/intcraccion total
no sopcrtan una gencralizacion v son analizados como casos particulares. Estc ¢s un resultado
intcresante, ya que mucstra que las DHPs, compucstos utilizados profusamente ¢n multiples
campos como lo son el disciio de pesticidas. faracologia v terapias clinicas, pueden ser
fotooxidadas o protegidas sclectivamente por un simple ajuste de las condiciones de pH. En el caso
dc los pesticidas v residuos contaminantes, cste cfccto pennmitiria “'sintonizar” el ticmpo dc
fotodcgradacién programada.
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REACCION DE NO; CON PERFLUOROPROPENO, C;F
A 39 J. CZARNOWSKI
NSTITUTO DE INVESTIGACIONES FlS]COQUiMICAS TEORICAS Y
APLICADAS SUCURSAL 4, CASILLA DE CORREQO 16, 1900 La Plata
bdg & 2i@wimfovia.com.ay

Se¢ investigo la rcaccion de NO- con CsFe en fase gascosa cntic 413.1 v 432.3 K. vanando la
presion inicial de perfluoropropeno entre 10.2 v 1636 Torr v la de NO: entre 43.6 v 204.0 Torr. Sc
hicicron ensayos ¢n presencia de 338 .8-433.6 Torr de CFi. Sc¢ forman productos: cpoxido  dc
hexafluoropropeno. CF;CF(NO-)CF:NO. . CF:C(O)CF:NO:, NO « FNO. La rcaccion c¢s
homoggénca. El consumo de C;:F. c¢s indcpendiente de la presion total. La formacion de epoxido de
hexafluoropropeno aumenta con la temperatura v la formacion de  CF:CF(NO-)CF:NO: con la
presion total. El mecanismo postulado cs:
I) NO: + CFCFZCFj —> CF}("FCF:N()

.O."NO /O\
2) CF:C’FCENO; = ey, - CF,CFCF, + NO
C—CT _ 2

I O - NO

3)CF3C.FCF7_N02 + NO, — —> CF3C(O)CF2N02 + FNO

CEC
|
4) CF,C.FCF2N02 +NO; +M — (i CINO, :NO; + M

ki=(42+1.2)x 10°exp (-15.56 - 0.8) kcal mol” /RT)dm" mol™ s

A 40 USO DE TECNICAS QUIMIOMETRICAS PARA
LA OPTIMIZACION EXPERIMENTAL DE LA
REACCION FOTOCATALITICA DE NTA SOBRE TiO;

Carina A. Emilio, Marta 1. Litter, Jorge F. Magallanes y Esteban M. Rosasco
Unidad de Actividad Quimica, Centro Atomico Constituyentes, Comision Nacional de
Energia Atomica, Av. Gral. Paz 1499, (1650) San Martin, Prov. de Buenos Aires
E-MAIL: litter@cnea.gov.ar

La fotocatahisis hetcrogénca es uno de los procesos mas estudiados centre las llamadas Tecnologias
Avanzadas dc Oxidacion (TAOs). En sistemas complcjos como las TAOs. ¢n los que mternvienen
muchas variables cxperimentales (concentraciones. temperatura. longitud de onda dc irradiacion.
multiples caminos de degradacion, ctc) v en los cuales la dilucidacion de mccanismos v
comportamiento cinético debe  hacerse ¢n base a numecrosos cxperimentos. las  técnicas
quimiomctricas permiten diseiiar apropiadamente los experimentos, reducir su namero v facilitar la
intcrpretacion de resultados.

En cste trabajo se describen los resultados preliminarcs del uso de la téenica analisis de
multivariables,. MANOVA, para la reaccion fotocatalitica de acido nitnlotriacético (NTA) sobre TiO:
Sc rcalizé ¢l discio expenimental Fudl Factorial Design en dos niveles por replicado. v la respucsta
analizada fue ¢l porcentaje de degradacion a distintos tiempos de iluminacion (3. 10, 13,30, 60, 90 y
120 minutos). Se fijaron previamente variables tales como concentracion de NTA (0.8 v 5 mM),
concentracion de catalizador (0.5 v 3.0 g dm™), pH (2.3 v 6.0, constante durante ¢l transcurso de la
reaccion). micntras que se mantuvicron fijas cl resto de las vanables (flujo de oxigeno. temperatura.
ctc.). Mediante el anahsis con MANOVA sc estima ¢l efecto de las variables individuales \
asociadas. S¢ analiza la posibilidad dc utilizar Redes Neuronales para obtener un modelo del sistema.
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A 41 RETIRADO

A 42 DETERMINAC[QN DE METALES EN SUELO MEDIANTE
ABLACION LASER Y ESPECTROMETRIA DE MASAS

Ana Maria Beccaglia, Carlos A. Rinaldi y Juan C. Ferrero

I.N.Fi.Q.C., Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cordoba, C.P. 5000, Cordoba, Argentina
abeccagliar@mail.fcg.unc.edu.ar

El analisis clemental en suclos pucde scr dividido cn dos tipos: analisis dc residuos contaminantes
toxicos (mctalcs pesados) y el analisis de contenido de clementos que son nutnientes para la planta.
Estos ultimos tienen una gran incidencia en el desarrollo agropccuario, cuva produccion del suclo
dependera en parte de su composicion mineral. Ademas de esto. los metalcs pesados constituyen un
grave problema de contaminacion en el medio ambiente y de alli surge la gran neccsidad de su
control para realizar una buena gestion dc su uso, ya sca con el fin de prevencion o de remediacion.

La técnica de ablacion lascr otrece grandes ventajas respecto a las técnicas convencionales como
la absorcion atémica, ecspecialmente porque no necesita preparacion de la muestra, es simple, rapida.
permite el analisis cn situ, ctc. Sin c¢cmbargo, vanos parametros cxpcnmentales deben ser
optimizados como son los referentes al sistema expcnmental v a la matnz de cstudio. Para csto se
ha montado un sistema expcnmental de ablacion laser con deteccion mediante un cuadrupolo de
masas para la cuantificacion de metales en suelos. Se dcterminaron las condiciones necesanas,
como fluencia, la cual dcbe ser mayor a 3,5 J/em® va quc en csta condicion sc alcanza el rcgimen dc
ablacion con finalidad analitica para las matnces estudiadas. Sc optimizo ademas el ticmpo de
retraso entre el disparo del laser y el comienzo de la integracion del cuadrupolo, matnz de trabajo,
etc... El muestreo directo se rcalizo sobre pastillas preparadas en una matriz de aluminio luego de
evaluar sus condiciones (compactacion y composicion). La cuantificacior se realizé con la avuda de

un estandar intemo que permitio el analisis de elementos nutnientes y contaminantes toXicos en
muestras de suelo.
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REACTIVIDAD DE OXIGENO SINGLETE CON
A 43 DERIVADOS DE TRIPTOFANO EN
MEMBRANAS LIPOSOMALES.

A. Posadaz, M. A. Biasutti, N. M. Corrca y N. A. Garcia
Departamento de Quimica, Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Agencia N3 5800 Rio Cuarto. Argentina.

TE/FAX: 00 54 358 4676233- Email: .lum.ui(ura exa.unre.edu.ar
Fue investigada la fotooxidacion. mediada por Oxigeno singlete ( '0.). dc derivados de Triptofano
(TRP-Dcr) cn liposomas de¢ DOPC. Dos tipos de scnsibilizadores: Rosa de Bengala. (RB)
hidrosoluble ¢ Hipericina (Hyp) liposolubic. fucron utilizados para gencrar 'O- . Con ¢l objetivo de¢
estudiar la dependencia en la velocidad de desactivacion de 'O con ¢l sitio de generacion de este.
se escogicron diferentes sistemas cn los cuales sc¢ vano la ubicacion del sensibibizador v de los
sustratos. En tales sistcmas hetcrogencos, sensibilizadorcs v/o sustratos pueden estar localizados ¢n
¢l ambicente del H-O. ¢n clinterior de la membrana o en la intertase H-O-membrana.
Sc¢ encontrd que RB particiona en presencia de liposomas con una K., de 24.4 M ' Se asumié que
en las condiciones experimentales de trabajo toda la Hyp adicionada se ubica en el interior de la
bicapa lipidica. Los TrpDer escogidos fucron: Triptofano metilester (TrpME). que no presenta
asociacion con los liposomas v pcrmanecce cn la fasc acuosa cn todas las condiciones de trabajo: v
Triptofano OctilEster (TrpOE) que s¢ incorpora notablemente deatro de los liposomas.
Los rcsultados obtemidos indican que la localizacion del scnsibilizador v de los TrpDer en la
membrana liposomal o en un medroambiente acuoso ticnen un gran efecto sobre las constantes de
velocidad de inhibicion de 'O, . Asi la velocidad de oxidacion de los TrpDer depende del sitio de
generacion de 'O-, lo quc a su vez esta condicionado por cl sitio de localizacion del scnsibilizador
Los valores para las constantes de inhibicion de¢ '~ obtenidos difieren para los dos sistcmas
scnsibilizantes sicndo mayores para cl sistema “.cnsibilizado por Hyp. lo que parcce cstar acorde
con el medio ambiente lipofilico donde ocurre «i proceso.

A 44

ESTUDIO DE LA PARTICIPACION DE OXIGENO SINGLETE
(Oz(lAg)) EN LA DEGRADACION FOTOQUIMICA DE PTERINA

Andrés H. Thomas, Carolina Lorente, Franco M. Cabrerizo, Laura Dantola,
Gabriela Petroselli, Alberto L. Capparelli.
Instituto de Investigaciones Fisicoquimica Teéricas y Aplicadas (INIFTA), UNLP
Casilla de Correo 16, Sucursal 4 (1900) L.a Plata, Argentina.
e-mail: fcabrerizo@inifta.unlp.edu.ar

La fotoquimica v la fotofisica dc las pterninas, famihia dc compuestos organicos
hetrcociclicos de importancia biologica. han despertado interés cn los ultimos anos debido af
descubrimicnto de la participacion de diversos micmbros de este grupo ¢n  proccsos
fotobioldgicos. Previamente hemos reportado la genceracion de 'Os por pterinas al ser irradiadas
cn solucnon acuosa con luz UV-A v hemos presentado evidencias indirectas de la participacion
del 'O en varias reacciones de fotodegradacion de estos compucstos.

En esta contribucion presentamos los resultados del cstudio de la oxidacion
fotosmsnbnluada dc pterina en presencia de rosa de bengala. Sc muestra cvidencia directa de la
rcaccion entre 'O- y ptcnna hablcndose dcterminado la constante de velocidad de la reaccion en
medio alcalino (kr= 2.6x10° M's™"). Adcmas sc rcportan los rendimicntos cuanticos globales dc
consumo dc reactivo ¢n la fotooxidacion de pterina cn solucion acuosa inducida por luz UV-A .
tanto cn medio acido como en medio alcalino (®= §.2x107, ®=12x10". respectivamente). Por
ultimo, se investigo la fonnacion dc H-.O. c¢n soluciones irradiadas de ptecrina, habiéndose
obscrvado un aumento en su concentracion cn funcion del tiempo de irradiacion.
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A 45 FOTOOXIDACION DE ANTIBIOTICOS SULFANILICOS
SENSIBILIZADA POR VITAMINA B2 Y COLORANTES
ARTIFICIALES. CONSECUENCIAS MICROBIOLOGICAS.

Marta Dlaz Marta Luiz Sonia Bertolotti’ , Sandra Miscoski® y Norman A. Garcia’.
" Dpto. de Qca . Fac. Cs.Nat. U.N.P.S.J.B. Cdro Rvia. (9000). mudias «unpata cilu a

Dpto Qca y Fca, Fac.Cs. Exactas, Fco.Qcas. y Nat. U. N.R.C. (5800) Rio Cuarto

Se estudio la cinética y mecanismos de proccsos oxidativos fotosensibilizados aerobicos. sobre los
antibidticos sulfanilicos (ASFN) Dapsona (DAP), Sulfisoxazol (SFX), 5-Sulfamino uracilo (-
SFU) y Sulfadiazina (SFD). Todos ellos poseen en comun la estnuctura del acido sulfanilico.
unido a grupos anilina, isoxazol, uracilo y amino metil pirimidina, respectinamente Los
sensibilizadores utilizados fueron: Vitamina B2 o Riboflavina . v los colorantes artificiales Rosa de
Bengala v Perinaflienona. Empleando técnicas de fotolisis estacionaria v resueltas cn el tiempo, se
establecieron las constantes cinéticas y las cficiencias cuanticas para un complicado esqucma de
procesos reactivos, que incluye interacciones de O:('A,) € ion radical superdxido. Se corrrelaciona
cl daio fotooxidativo con la evolucidn de la actividad antimicrobiana de los antibioticos.

La presencia de la estructura sulfanilica tiene especial importancia en la interaccion de ASFN con
Ox('A,). Este grupo provee a los antibiéticos una reactividad “basal™. que se ve afectada por el
relativo poder dador-aceptor de electrones por la union a restos aromaticos v N-heteroaromaticos
antes mcncionados. Esta propiedad afecta en cspecial el cociente de eficiencia
oxidacion/interaccion fisica con O.('A,) v por ello la autoproteccion fotooxidativa de los
antibioticos. En ese sentido el compuesto mas protegido es SFX v el mas fotooxidable 5-SFU.

Sc discuten los mecanismos de reaccion-interaccion v las condiciones expenmentales dc
prevalencia de cada mecanismo.

A 46 GENERACION DE OXiGENO SINGLETE POR
COMPLEJOS DE RUTENIO(11) EN MEDIO MICELAR

Maria Isela Gutiérrez’, Claudia G. Martinez’, David Garcia-Fresnadillo’,
Guillermo Orehana®, André M. Braun?, Esther Oliveros®
' Dpto de Quimica, Universidad Nacional de la Patagonia, C. Rivadavia, Argentina
Lehrstuhl fiir Umweltmesstechnik, Universitit Karlsruhe, Karlsruhe, Alemania
*Facultad de Quimica, Universidad Complutense de Madrid, Espafia
E-mail: isela@unpata.cdu.ar

Se estudio la generacion de oxigeno singlete molecular (02('A.)) en medio homogn,nco \ mncelar
cmpleando dos complejos anionicos de¢ rutemio (1) de fommh general [Rul, L) 1.10-
fcnantrolina—4,7-di(fenilsulfonato) y L. 3-acctanuda-1,10-tcnantrolina o W-tctradecanamlda 1.10-
fenantrolina) y el complejo cctionico [Ru(bpy);lz’ (bpv 2,2'-bipindina) Los resultados de la
generacion fotosensibilizada de 'O, cn micelas indican que la naturaleza del ligando v el tamafio v
carga del complejo afectan la localizacion efectiva v la produccion de 'O» en estos medios. Los
tiempos de vida del estado excitado de los complejos v los valores de 'a constante de desactivacion
por oxigeno molecular (k) depcnden dc la naturaleza del ligando v del medio.
Los complejos investigados son scnsibilizadores u.st’lblus de '0-. con rendimicntos cuanticos entre
0,30 v 0,75. La eﬁc;enc:a de 5cnerac10n de 'O: (;T) es un parimetro impontante en la
N v“tsqam_r\ as o eteracciioo do iz ool sna v ::!i;, shtone adose los mavores \alorr s de
B T (2 0.5 50) en ralcc.as tasasag oo :;rtzct..n'c, toipounz oAt soutiiaoata dot somnoiz b ics
snstemas estudnados la ubicacion nas probable dc loc ccnsutxmz adoics es on la regidn maciar
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VIDEOQUIMILUMINISCENCIA EN HACES CRUZADOS:
DINAMICA DE LA REACCION Ba('Sy) + N;O — BaO(A ')
+ Nz

A 47

Maximiliano Rossa, Rafael P. Fernandez, Carlos A. Rinaldi y Juan C. Ferrero
LN.Fi.Q.C., Dpto. de Fisicoquimica, Fac. de Ciencias Quimicas
Universidad Nacional de Cérc ba, C.P. 5000, Cérdoba, Argentina
mrossa@mail.fcq.unc.edu.ar

La quimiluminiscencia es una de las téenicas mas ampliamente usadas para mvcestigar la dinamica
de rcacciones quimicas quc generan especies clectronicamente excitadas. Asi. a partir de datos
cspectrales puede obtenerse informacion sobre ¢l reparte clectronico v liberacion de encrgia cn los
productos. Otra fucnte importante de informacion dmnainica provienc del analisis de su distribucion
angular en cstudios de haces cruzados. Tipicamente, la dispersion reactiva es detcrminada usando
un cspectrometro de masas que rota alrededor del centro de colision. Recientemente se ha
desarrollado una técnica mas simple. denominada “videoquimiluminiscencia™,' que registra la
distribucion espacial de la quimiluminiscencia con una camara CCD v permite. en configuracion
haz-haz. obtener una distribucion angular completa de productos a partir de una imagen solamentc.

En cstc trabajo se presenta un nucvo disciio del aparato dec haces molcculares previamente
instalado en estc stituto, que cxtiende sus potencialidades permitiendo rcalizar cstudios dc
dispersion reactiva en haces cruzados medsante  vidcoquimilummiscencia, y s¢ informa la
distribucion angular del producto clectronicamente excitado, BaO*_ desde la reaccion Ba('S,) + N-O
— BaO* + N..

' C. A. Rinaldi, M. d¢ Castro, S. Skowronek an/’ .. Gonzalez Ureiia. Phys. Chem. Chem. Phy.
2000.2.723.

MECANISMO D% I.A REDUCCION DE Cr(VD

A 48 FOTOCATALIZADA POR TiO, EN PRESENCIA
DE ACIDO OXALICO

Juan J. Testam‘j, Maria A. Grela* y Marta L. Litter'

'Centro Atémico Constituyentes, CNEA, Av. Gral. Paz 1499, (1650) San Martin,
Prov. de Buenos Aires. E-mail: liticiiiccnea vov.a

? Fac. de Ingenieria, UBA y *Fac. de Cs Exactas, Universidad de Moron
4Deparmmento de Quimica, Universidad Nacional de Mar del Plata

El Ti0, ha demostrado ser c¢fectivo como lotocatalizador para la lotorreduccion de Cr(VI) a Crclll)
cn sistemas con v sin sacrificantes organicos. Utilizando la técnica de Resonancia Paramagnetica
Electronica (RPE). hemos comunicado recientemente que, en presencia de EDTA | la reduccion de
Cr(VI) a Cr(Ill) involucra la participacion de especies de Cr(V) libric y complejado. En estc
cstudio. demostramos que la nradiacion continua (UV cercano) de suspensiones de dioxido de
ttanio a pH = .5 cn presencia dc acido oxalico v Cr(VI) gencra especies paramagncticas
atribuibles a complejos de Cr(V)-oxalico. La asignacion dc las estructuras correspondienics a cstas
senalcs sc basa cn la determinacion experimental de g v su comparacion con valores previos
reportados en la litcratura. Las evidencias experunentales representan un nucvo aval a favor de que
la fotorrcduccion del Cr(VI) se produce mediante sucesivas transferencias de un electron. Las
cméticas de formacion v destiuccion de cespecies de Cr(V)-oxalico, s¢ analizan cn basc a un
mecanismo  simplificado que permute explicar ¢l comportamiento observado en funcion de la
concentracion de Cr(VI) y acido oxalico. Los resultados anteriores se complementan con el analists
de la conversion fotocatalitica de Cr(VI) por cspectrofotometria de absorcion UV-VIS. ¢n las
mismas condiciones de trabajo empleadas cn los cstudios dec RPE, en presencia v ausencia de aire
Pesc a la dispersion inhercnte al medio heterogénco, se¢ obtuvicron indicios claros accrca de la
formacion de Cr(V) durante el proceso.
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MECANISMO DE SUSTITUCION Y CICLIZACION EN
A 49 REACCIONES DE N-ALQUILTRINITROANILINA EN
MEDIO BASICO.

Maria Laura SALUM, Elba I. BUJAN
INFIQC, Depto. de Quimica Organica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cérdoba, Ciudad Universitaria (5000) Cordoba, Argentina.
e-mail: laurasa‘a@dqo.fcq.unc.edu.ar

Se estudio la reaccion de N-n-butil-2.4,6-trimitroanilina con NaOH en 10 v 60 % dioxano-
agua a 25°C. En ambos casos, sc obscrvaron dos procesos cinéticos bicn scparados cn ¢l tiempo.
Cuando la rcaccion sc lleva a cabo cn 10% dioxano, cl proceso lento conduce a la formacion
cuantitativa de 2.4.6-tninitrofenol. mientras que cn 60% se obscrva la formacion de un producto de
ciclizacion identificado como  7-nitro-2-n-propil-3-nitrobencimidazol-3-6xido que compite con la
formacion del fenol. La proporcion de fenol y N-oxido depende de la concentracion de la basc. asi
a altas concentraciones la fraccion molar de fenol es mayor quc la de N-oxido v a bajas
concentracion la relacion sc invierte.

El mecanismo propuesto para la formacién del fenol involucra complejos o formados por
adici6n de HO" a posicionces no sustituidas del anillo aromatico quc cataliza la sustitucion del grupo
ammo. Por otra partc, cl mccanismo sugerido para la formacion del N-6xido requicre la
dcprotonacion del sustrato.

Se estudio el efecto de la ausencia de oxigeno cn la reaccion v los resultados sc discutiran
sobrc la base del mecanismo de reaccion propucsto.

A 50 DESCOMPOSICION FOTOQUIMICA DE
HALOTIOFENOS. MECANISMOS DE REACCION.

Jorge D. Nieto', Adriana C. Olleta’, Silvia I. Lane' y Elena V. Qexler'.
Olga S. Herrera® y Marta S. Diaz’
! INFIQC, Fac. de Ciencias Quimicas, UNC, CP. 5000, Cordoba, Argentina.
2 Dpto. de Quimica, Fac. de Ciencias Naturales, UNPSJB, CC 786, 9000
C. Rivadavia, Argentina.
Email:oexler@fisquim.fcq.unc.edu.ar

Sc estudia la descomposicion fotoquimica dc 2-iodotiofcno ¢n n- heptano. cloruro de metileno
y metanol a 254 nm, determinandosc los productos mediante GC-MS, cspectroscopia IR v UV-V
En los solventes mencionados, se forma principalmente tiofeno ademas de iodo, los que pudieron
ser analizados por cspectrofotometria de absorcion variando la intensidad de la radiacion. ticmpo de
fotohisis y la concentracion dc 2-iodotiofcno; verificandose satisfactoriamente el balance de masa
hasta conversiones que no superan ¢l 40%. Sc realizaron experimentos en presencia de plata v sc
dcterminaron los rendimientos cuanticos con y sin ¢l agregado de oxigeno.

Con la finalidad de convalidar los resultados experimentales v discernir entre los posibles
mecanismos de reaccion, con la participacion del radical ticnilo v/o un intermediario 16nico. se
realizaron calculos ab initio al nivel de teoria UB3LYP con ¢l conjunto base intemo LANL2DZ
ExtraBasis y ¢l método SCRF=PCM, comparandose la termodinamica cn fasc gasecosa de los
radicales y carbocationes respectivos v oen solucion ¢l cfecto del solvente. tratandosc ioduros
olcfinicos ciclicos y los heteroaromaticos 2-iodotiofeno y 2-bromotiofeno. Los valores obtcnidos,
cxperimentales y calculados, convalidan la interpretacion de los resultados expenmentales
preferentemente por un mecanismo de reaccion con la participacion del radical tienilo.
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FOTODISOCIACION DE DIAZENOS ASIMETRICOS:
A5l EFECTO CAJA DE SOLVENTE

P. Hoijemberg", D. Wetzler', M.L. Japay®, P. Aramendia®,
C. Sanram¢’, M. Garcia Garibay*
*Ciudad Universitaria 32 Piso Pab. 11 (C1428EHA) Bs. As. "UAQ, CNEA.
“ Department of Chemistry and Biochemistry. UCLA. USA.
E-mail: pabloh@gqi.fcen.uba.ar

En ¢l presente trabajo sc cestudia la fotol:sis cstacionaria en ¢l UV de diazenos asimétricos cn
hexano v en CO- supercritico para cstimar el cfecto de la caja de solvente. Este cfecto sc cvaluara
por la distribucion de productos dc fotolisis. Los diazenos gencran pares de radicales geminales
desde el cstado excitado singulete con gran eficiencia cuantica por ruptura de una umon C-N. Uno
dc los radicales resultantes picrde N: muy rapidamente. El sistema propucsto supera varios
inconvenientes v ambigiicdades  encontrados ¢n intentos  antcriores  de demostrar ¢l cfecto
mencionado. Para la fotohsis a alta presion se usoé una celda de acero inoxidable provista de dos
ventanas dc zafiro. conexioncs para carga de reactivos v purga. un transductor de presion
capacitino v un termustor. S¢ discio un colector de los productos quc permite su posterior
imveecion en HPLC. El trabajo comprende las siguientes ctapas: 1) Sintesis de precursores
asimétricos v dc patrones para los productos dc reaccion: 2) Ensamblado del aparato para carga dc¢
gascs. fotohisis v toma de muestra: 3) Fotdlisis cn fasc condensada (hexano libre de oxigeno): 4)
Fotolisis en CO- supercritico entre aprox. 75 v 200 bar a 35°C. 5) Fotolisis cn un gas incrte
comprimido en las mismas condicioncs de¢ 4). Los cxperimentos propuestos pcrmiten apreciar
cuantitativamente ¢l efecto de caja de solvente debido al fenomeno critico en si. desvinculandolo
dcl efecto de densidad v viscosidad de un medio cor: - ::icional.

EFICIENCIA DE LOS SISTEMAS FOTOINICIADORES:
AS2 Ru(bpy); >-~AMINA EN LA POLIMERIZACION
RADICALARIA DE ACRILAMIDA EN MEDIO ACUOSO.

Claudia Rivarola, Sonia Bertolotti y Carlos Previtali
Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias Exactas. Universidad Nacional de
Rio Cuarto. Campus Universitario. 5800 Rio Cuarto.cotvinola@exa unee.cdu.ar

Los sistemas fotomiciadores de polimerizacion quc estan compucstos de colorantes o
pigmentos que absorben luz UV-visible. v que lucgo por algun proceso fotoquimico pucden iniciar
la polimerizacion presentan la ventaja, respecto a la fotopohimerizacion directa del monomcero. de
no consumir demasiada encrgia.

En estc trabajo se presentan sistemas  fotoimciadores  que  mvolucran  procesos
bimoleculares dc transfercncia de electrones. Ll complcjo de transicion Ru(bpy); = c¢s ¢l
responsable de la absorcion de la radiacion v su cstado excitado se reduce en presencia de anmuna
quc actua como donantc de clectron. Asi, sc gencran las especies reactivas, que son el radical de la
amma v ¢l complejo reducido Ru(bpy),

Bajo la posibilidad de que ambas cspecies pucden iniciar la polimerizacion de acrilanmida
(AA), mvestigamos tres sistcmas con aminas dc  diferentes  caracteristicas  cstructurales
(inetlamma (TEA). N.N-dimetilanthna (DMA) v p-femlendianuna (p-FDA)). con ¢l fin de
determinar la eficiencia como iniciadores de Ru(bpy); 'v ¢l radical amino.

[l estudio dc_estos sistemas sc¢ baso cn la inhibicion de la lunimscencia del cstado
excitado de Ru(bpy); ~. la determinacion de los rendimientos cuanticos de formacion de Ru(bpy )
por la técnuca dc laser {lash fotolisis v la determunacion de velocidades de polimerizacion por
dilatometria. Del analisis dc los resullados. se concluve que a pesar que el Ru(bpy), ' reacciona
con AA. su eficicncia como miciador es muy baja. p-FDA no forma radicales activos. nientras que
los radicales producidos por TEA resultaron ser mas eficientes gue los de DMA
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A 53 CINETICA DE DEGRADACION DE CLORIMURON

Romina C. Pessagno, J. J. Czarnowski” y M. dos Santos Afonso

DQIAQF, INQUIMAE, FCEyN, UBA, Cdad Universitaria — Pab. Il — (C1428EHA)
Buenos Aires — e-mail: dosantos(@qi.fcen.uba.ar.
#: INIFTA, Calle 64 y Diagonal 113, Casilla de Correo 16, Sucursal 4 1900 La Plata

El objetivo de este trabajo es contribuir al esclarecimiento de los procesos basicos de degradacion.
movilidad ¢ interaccion quimica dc los herbicidas sclectivos derivados dc las sulfonilurcas con las
aguas y los suelos. Para estos herbicidas el proceso degradativo mas importante es la hidrohisis.

El ctilZ-[[[[(4-cloro-6-mctoxy-2-pirimidiml)ammo]carbonil]amino]sulfonil]benzoato denominado
comunmente chlonmurén (CHLO) cs uno de los herbicidas mas utilizados de csta familia v a pH acido
sc¢ hidroliza para dar pirimidinamina y 2-(aminosulfonil)benzoato de ctilo (ASBE). este ultimo
compuesto a pH basico se cicla siendo sacarina el producto final.

Se trabajo cn condiciones dc pH-stato mantcnicndo el pH constante por agregados dc pequciios
volumenes de acido o base. Se trabajo a pH comprendido entre 3 y 10 y a temperaturas entrc 26,3 v
59,2 °C. En todos los casos se trabajo en condiciones de pscudo primer orden cn alguno dc los
reactivos. Las concentraciones iniciales de CHLO variaron entre 9,7 x 10 y 2,3 x 10° M para los
cnsayos realizados a pH S.

Los ensayos rcalizados se siguieron en cl tiempo. Los cambios de concentracion de los reactivos
se siguieron espectrofotometricamente. Los cnsayos mostraron una buena reproducibilidad de los
resultados. La velocidad de reaccion es de primer orden en CHLO v en protones.

Se propone un mecanismo de reaccion que explica los resultados cxperimentales.

ESTUDIO MECANISTICO DE LA FOTODESCOMPOSICION
A4 DEL HERBICIDA TRIFLURALINA.

M. G. Sarmientoy G. A. Argiiello.
Dpto. de Fisicoquimica. Facultad de Ciencias Quimicas. Univ. Nacional de Cordoba.
Ciudad Universitaria (5000). Cordoba. Argentina.

E-mail: martins@fisquim.fcq.unc.edu.ar

En paises con gran desarrollo dc actividades agricolas los agroquimicos\ adquicren importancia
como contaminantes dc cursos de aguas. La radiacion solar pucde afectar a cstas cspecices,
descomponiéndolas en productos no nccesariamente inocuos. El herbicida Triﬂqralma (d.a.o -
trifluoro-2,6-dinitro-N,N-dipropil-p-toluidina) es de amplia aplicacion en Argentina v Ios"pocos
trabajos publicados a la fecha dejan interrogantes en cuanto a su mccanismo de fotodegradacion. .

Los productos identificados al irradiar Trifluralina con radiacion de longitud de o_qda mavor a 300
nm sugieren la existencia de rcacciones de dealquilacion, ciclizacion y reduccion de los grupo

nitro, como se ejemplifica a continuacion:
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En el presentc trabajo se exponen las constantes de velocidad para las distintas rcaccioncs,
determinadas por métodos espectroscopicos y cromatograficos. También se analiza el efecto del
medio de reaccion (agua y acetonitrilo) v de la presencia de oxigeno disuelto.
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FOTOLIBERACION DE OXIDO
A 55 NITRICO (NO) EN METALONITROSILOS

Jose A. Olabe', Maricla Videla', Silvia E. Braslavsky’
"'INQUIMAE, DQIAyQF, FCEN,UBA. Pabellon 2, Ciudad Universitaria, C1428EHA
Buenos Aires, Argentina
Max-Planck Institut fiir Strahlenchemie, Postfach 10 13 65, Miilheim/Ruhr,
Alem:ania
e-mail: olabe@qi.fcen.uba.ar

El oxido nitrico (NQO) csta mvolucrado en varios procesos bioquimicamente importantes.
como cl control cardiovascular v la cxcitacion de ncuronas. entre¢ otros. Esto ha cstimulado cl
intercs cn compuestos potenciales "carriers” y hberadores sclectivos de csta molécula. Aqui nos
enfocamos en compuestos dc coordinacion contcniendo mitrosilo como ligando v que podriar
acluar dc esta forma. En particular. mvestigamos Ja fotoliberacion de NO desde compucstos
IX-M'NO|" (M"=Fc™". Ru”, Os™: X = CN, polipiridinas or mixtos. X.L).

Se ha establecido que ¢l compuesto Na:J(CN):FeNOJ se fotoliza en medio acuoso (pH 6) a
366 y 436 nm produciendo [Fe(CN):H-O)™ y NO. Los rendimicntos cuanticos para la produccion
dc NO (®w)) medidos electroquinucamente con un electrodo cspecifico son consistentes con los
reportados para la formacion de [Fe(CN)_\-H;O[DZ cncontrandosc dependientes de fa longitud dc
onda v dc la temperatura, para soluciones del compucsto desgasadas a pH 6,5. La dependencia con
la temperatra indica la existencia de un paso activado cn la produccion dc NO. mientras quc la
dependencia con la cnergia de la radiacion utilizada cs méas compleja.

Estudios dc fotolisis de destello mostraron que ¢l complejo sc produce en unos pocos ns v
permancce mas alla de la escala de ticmpo del evi:e.unento. Experimentos de fotoacustica (LIOAS)
a 335,428 v 480 nm no revelaron cambios de + siumen estructurales apreciablces.

CAMBIOS EN LA ABSORCION Y EMISION DE
A 56 BENDIOCARB Y PROMECARB EN PRESENCIA DE
CICLODEXTRINAS.

Natalia L. PACIONI y Alicia V. VYEGLIA
INFIQC- Dpto. de Quimica Organica- Facultad de Ciencias Quimicas- UNC.
Haya de la Torre y Medina Allende, Ciudad Universitaria, (5000), Cordoba, Argentina.
E-MAIL: ayeehaiedgo deg.ame.cduan

Los pesticidas del grupo de los carbamatos (-OCONH.). por ¢jemplo bendiocarb (2,2-dimetil-1.3-
benzodioxol-4-ol-metilcarbamato, BC) v promecarb (3-(1-mctileti))-S-metilfenol mctilcarbamato.
PC). son utilizados ampliamente para proteger plantas de scclos, pero debido a su alta toxicidad
requicren de métodos sensibles v confiables para detectar su presencia en frutos v semillas.

La tformacion de complcjos de inclusion entre un compuesto y un determunado receptor moditica
las propiedades fisicoquimicas del sustrato, cntre cllas las propiedades cspectroscopicas como la
absorcion y la cnusion fluorescente.

Las ciclodextrinas (CDs) son oligomeros ciclicos de 6. 7 v 8 umidades de a-D-glucosa (u. 3 v v-CD
respectivamentc) con una cavidad capaz de interactuar con un determinado sustrato

En este trabajo se estudio ¢l efecto producido por el agregado de CDs nativas v derivatizadas sobre
los cspectros de BC y PC cn soluciones acuosas a pH=7.00y 25.0 °C.

En base a los cambios espectrales obsenados s¢ pudieron detcrminar las contantes de afinidad sustrato-C'D
(Kx. M"). las absortividades molares a las A,,. dc absorcion del complejo (&™) v del sustrato
libre (e”) v las relaciones de rendimicnto cuantico de fluorescencia (¢™'7¢%). Los valores tucron
para K, cntre 500 v 1000 M'; los €™ %,... similarcs o menores a los € . En tanto que los ¢ /¢*
cntre 1.8 y 4.0, indican que en presencia de CDs scria posible determinar menores concentraciones
dc BCy PC.
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MECANISMO DE LA ADICION DE SH;
A 57 EN EL NITROPRUSIATO

Vicente G. Povse y José A. Olabe
INQUIMAE, DQIAQF, FCEN, UBA
Ciudad Universitaria, Pabellon II, C1428EHA Buenos Aires, Argentina
e-mail: povse@qi.fcen.uba.ar

Las rcaccioncs dcl nitrosilo coordinado con los tiolatos son considcradas importantcs en la
bioquimica dc NO debido a la nccesaria reduccion. previa a su disociacion del metal. Es sabido que
cl nitroprusiato, | Fc(CN)sNO]: (NP) cs usado como vasodilatador cn casos hipertensivos.

Se presenta un estudio de la rcaccion entre ¢l NP y SH | en medio alcalino. La reaccion
transcurrc con formacién inicial del aducto [Fc(CI\I)SNO-SH]3 . dc color rojo intenso vy caracter
transiente debido a la descomposicion del nitrosotiol coordinado via oxidacion del grupo SH v
reduccion del grupo NO', obteniéndose como productos primarios S° coloidal v [Fe(CN)NO®|* .
Este ultimo s¢ descompone con liberacion de NO v CN'.

Sc determiné la constante de estabilidad de formacion del aducto v su est.quiometria. por
téenicas espectrofotométricas. La presencia y variacion de concentracién en el tiempo de NO cn cl
sistema de rcaccion sc detectdo por medio de un electrodo selectivo de NO. Los compucstos
intcrmediarios v finales sc caracterizaron por cspectrofotometria UV-Visible v FTIR.

Se propone un mecanismo para la rcaccion estudiada v su dependencia con el pH del medio
y la temperatura.

A diferencia con otros cstudios publicados sobrc cl sistema mtroprusiato-tioles. sc obscrva
una gran dependencia del mecanismo vy los productos finales obtenidos con la presencia o auscencia
de O- en cl sistema de reaccion.

A 58 | Variacion interanual y factores de reduccion de la irradiancia
UV-B y total en la ciudad de Cordoba

Gustavo G. Palancar y Beatriz M. Toselli
Dto. Fisicoquimica — Fac. Cs. Quimicas — Universidad Nac. de Cérdoba / INFIQC
5000 - Cordoba
palancar@mail.fcq.unc.edu.ar

Los niveles de radiacion que alcanzan la superficie terrestre son dc gran importancia para los sercs
humanos, los animales, las plantas y los materialcs. La irradiancia UV-B (280-315 nm) v total
(300-3000 nm) s medida en la ciudad de Cordoba desde Noviembre de 1998. La variabilidad
anual en la irradiancia UV-B al mediodia solar esta principalmente dcterminada por la variacion en
el angulo cenital. A esta variacion se superponen las variaciones en la nubosidad v el ciclo anual dc
la columna total de ozono las cuales decterminan su variabilidad interanual. Debido al cfecto
combinado de estos tres factores cl ciclo anual de la irradiancia UV-B promediada mensualmente
cn lg ciudad dc Cérdoba muestra sus maximos entre los meses de diciembre y enero, micntras los
minimos aparecen cn cl mes de junio. Los maximos absolutos medidos al mediodia solar fueron dc
2,65 Wm™y de 1114,87 Wm' para la irradiancia UV-B v total, respectivamente. La atenuacion de
la radiacion UV-B eritémica debido a nubes v acrosoles fue cuantificada a través de los factores de
reduccion (R). Para esto sc utilizaron las medicioncs experimentales v los resultados del modelo de
transferencia radiativa TUV 4.1 (radiacion UV-B) y dc un modelo empirico (radiacion total). Los
resultados indican que los acrosoles reducen mas efectivamente la radiacion UV-B que la radiacion
total mientras lo contrario sucedc cn cl caso de la nubes.
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ESTUDIO DE LA CINETICA DE INACTIVACION DE

A 59 | ESCHERICHIA COLI MEDIANTE RADIACION UV
Marisol D). Labas, Carlos A. Martin, Alberto E. Cassano

INTEC (CONICET-Universidad Nacional del Litoral)
Giiemes 3450, Santa Fe, Argentina

Fax: +54 (0) 342-4559185 E-mail: miabas ¢'ceride.gov.ar
lLa contaminacion microbiologica de fucntes de aguas para consumo humano cs en la actualidad un
problema preocupante. agravado por ¢l hecho de que los tratamicntos de  desinfeccion
tradicionalmente usados (basados en ¢l cloro v sus derivados) ticnen cfectos sccundarios no
descados. Existen tecnologias alternativas para reemplazar al cloro (dentro de las denominadas
Teenologias Avanzadas de Oxidacion) que brindan un método de desinfeccion libre de ctectos
desagradables v daiinos a la salud humana. Una de ellas utiliza la radiacion UV tipo “germicida™
(253 7 nm) quc es absorbida por el matcrial gendtico de los microorganismos y distorsiona ¢l ADN
bactcriano impidicndo  su replicacion v por lo tanto chimmma su patogenicidad. La posible
aplicacion de esta tccnologia requicre cicrtos  conocimientos del proccso  como una cinctica
dctallada. dosis minimas. etc. Estos conocimicntos . que aun no estan complctamente claros.
pernutirian ¢l modelado v disciio de los cquipos con una base cicntifica.
En cste trabajo se presentan los resultados obtemidos mediante el modclado matematico »
verificacion experimental de la cinética de la inactivacion de un contaminantc microbiologico
modclo (Lischerichia coli. reconocido indicador de contaminacion fecal) utiizando radiacion UV.
la formulacion dc un esquema cinético para la rcaccion de inactivacion v la derivacion de la
expresion matematica correspondicnte s¢ complementd con un disciio cxperimental  de mancra de
analizar ¢l cfecto sobre la cinctica de las distintas vanables relevantes (concentracion de bacterias.
velocidad de absorcion de cnergia, concentracion del  medio de cultivo). Los resultados sc
analizaron utilizando un programa dc¢ optimizacion multiparamétrica no hincal para verificar la
validez del modclo v obtencr los valores dc los parametros cinéticos

EFECTO DE DONORES Y ACEPTORES DE
A 60 | ELECTRONES SOBRE LA FLUORESCENCIA DE CdS-Q
EN SISTEMAS MICELARES

Carlos A. SUCHETT], Ricardo H. LEMA y Mauricio HAMITY
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, U. Nacional de Rio
Cuarto, Campus Universitario, S800 Rio Cuarto, E-mail: rlema@exa.unrc.edu.ar

El estudio de la fluorcscencia de clusters Q ( nanoclusters ) de semiconductores.
utthzando técnicas estacionarias v resucltas cn cl tiempo. resulta importantc para revclar la
naturaleza dc los proccsos dc transfercncia de carga quc ocurren en la superficic de cstas
nanoparticulas y quc les otorgan sus caracteristicas propicdades [otocataliticas.

En este poster sc presenta un cstudio del cfecto de donores v aceptores de clectrones
sobrc rendimiento cuantico v tiempos de decammiento de la fluorescencia de nanoclusters de
CdS en mcdio micclar. Este trabajo ¢s complemento de otros. cn los cuales se cstudio por
una parte. la nfluencia de distintos dctergentes v por otra parte. el cfecto de diferentes
compucstos organicos sobre la lluorescencia de nanoclusters de CdS.

Se cncontro un cfecto general de inhibicion de la fluorcscencia. con caracteristicas
diferentes dc acucrdo al caracter donor o accptor de los compucstos. Los accptores de
electrones disminuven el rendimiento cuantico de la fluorcscencia de los nanoclusters. pero
sm cambiar los perfilcs de decammento en cl tiempo. lo quc es indicativo de que cl
quenching cs estatico. A su vez, los donores de electrones producen cambios tanto en el
rendimiento cuantico como cn los tiempos de vida media de la emision, lo que sugicre que cl
quenching cs, al menos cn partc. de caracter dinamico.

Las distintas trampas superficiales cn los nanoclusters dc semiconductorcs dan
origen a bandas dc emision con distinta cficicncia y tiempos de vida media v constituyen sitios
supcrficiales que puedcn prescntar distinta afumdad por el quencher. Consideramos cn cstc
poster la aplicacion a los resultados obtemdos de modelos que describen ¢l quenching de la
fluorescencia de difcrentes sitios sobre la superficie de los nanoclusters.
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A6l DESACTIVACION DE ESPECIES OXIDANTES POR DROGAS
ANTIMUSCARINICAS: ATROPINA Y DERIVADOS

Susana Criado, Carina Guardianelli, Jimena Tuninetti, Patricia Molina y
Norman A. Garcia
Dto. de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
5800 Rio Cuarto, Argentina

sertado g oxacunre.edu ur

La capacidad de desactivacion de cspecics oxidativas. fotogencradas. por drogas antimuscarinicas
tales como atropina (I) cucatropina (II). homatropina (III) y scopolamina (IV) fuc estudiada
mediante fotdlisis estacionaria, dcteccién polarografica de oxigeno singlete. espectroscopia dc
fluorescencia cstacionaria v resuclta en el ticmpo vy laser {lash fotdlisis.

Emplcando Rosa de Bengala como sensibilizador los compuestos [-IV desactivan al oxigeno
singletc (O- ('A; )) dc forma fisica y reactiva. La corrclacion entre los datos cinéticos v
clectroquimicos indica que ¢l proceso ocurre a través de un mecanismo de transferencia de carga.
Emplcando Riboflavina, un pigmento natural, como scnsibilizador la cinética de reaccion ¢s mas
complicada. Los compuestos I v II sc acomplejan con cl cstado fundamental de la Rf Por otra
partc. los compuestos I11 y IV desactivan los estados cxcitados de la Rf protegiendo al pigmento de
la fotodcgradacion. Aunque la forma semircducida de la Rf (Rf 7 ) cs un conocido gencrador dc
anion radical superoxido, la evaluacion cinética de los procesos competitivos del triplete cxcitado
del pigmento, indican que cn cl presente caso predomina la produccion de O- ('A, ). La
interaccion de esta especic, generada por Rf. sobrc las atropinas, es fundamentalmente no-
dcgradativa. .

EVALUACION DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DE
A 62 NUEVOS COMPLEJOS DE DIMANGANESC EN LA
DISMUTACION DE H,0,

Sandra SIGNORELLA, Claudia PALOPOLI, Veronica DAIER, Hernan BIAVA, Diego
MORENO, Ménica DE GAUDIO.
Area Inorganica. Facultad de Ciencias Bioquimicas y Farmacéuticas. Universidad Nacional de
Rosario. Suipacha 531. (S2002LRK) Rosario. E-mail: signorel@infovia.com.ar

Las catalasas de Mn (MnCAT) dismutan H,O-. con vclocidades de las mas altas conocidas cn
biologia. El sitio activo contienc dos atomos de Mn v cl ciclo catalitico involucra la interconversion
entre Mn", y Mn",. Un gran numero de modelos de MnCAT se han sintetizado con fines dc catalisis.
sin embargo, ¢l estado del conocimiento actual del tema cs insuficiente para definir las caracteristicas
cstructuralcs y clectronicas responsables de la actividad catalitica obscrvada. La obtencion de analogos
artificiales del biositio metalico que puedan ser utiles cn aplicaciones cataliticas requiere encontrar las
rclaciones estructura-propicdades—actividad catalitica 6ptimas que pcrmitan disefiar modelos artificiales
cficientes. Solo unos pocos complejos de dimanganeso dismutan H-O- con cinética de saturacion y
soportan mas de 1000 ciclos cataliticos. Entrc ¢éstos sc encuentran los obtcnidos con X-salpentOH
(salpentOH = 1,5-bis(salicilidenamino)pentan-3-ol; X = H, 5-Br. 5-OMe, 3-OMe). Los complcjos dc
csta familia son isoestructurales, por lo que ¢l estudio de la actividad catalitica extendido a toda la scric
dc¢ complejos obtenidos con derivados de salpentOH permitc modular sclectivamente  cfectos
electronicos (variando cl sustituyente ¢cn un misma posicion) v estéricos (variando la posicion dcl
sustituycnte) manteniendo la geometria y distancia Mn..Mn del sitto dimetalico. En estc trabajo
presentaremos la evaluacion de la actividad tipo catalasa de tres nuevos complejos de esta familia
obtenidos con 3-Me-salpentOH. 5-NO.-salpentOH v |,5-bis(naftilidenamino)pentan-3-ol.
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A 63 | FLUORESENCIA DE 4-AMINOFTALIMIDA EN MEZCLAS
DE CO;- ETANOL SUPERCRITICAS

Diana E. Wczler, Roberto Fernandez Prini, Pedro F. Aramendia
INQUIMAE-DQIAQF. FCEN. Universidad de Buenos Aires
Pabellon 2, Ciudad Universitaria, CI428EHA Buenos Aires, Argentina
dizna g gifeen.uba,ar

En cste trabajo sc presenta  un cstduio de fluorcsencia cn ctado estacionario v resuclta en ¢l
tiempo para d4-amimoftalimida(AP) en CO- supereritico v mezclas de CO--ctanol supercriticas a
35 v 45°C. En CO; puro , los maximos dc cmision sc¢ desplazan hacia ¢l rojo a medida que
aumenta la densidad, csto sc debe a un aumento ¢n ¢l nimcero de moléculas de solvente que
mtrcractuan con la sonda. En las mezclas CO--ctanol de diferentes densidades de ctanol- 0.025M
v 0.125M- se obcerva el efecto contrario. En las mezclas., a medida que la densidad de CO-
aumenta. la probabilidad d¢ intercambio de una molccula de ctanol por una dec CO. tambicn
aumenta. Esto causa un corrimuento hacia el azul que es mayor que el corrimiento hacia ¢l rojo
causado por ¢l aumento dc¢ la densidad. El cambio en la solvatacion producido por cl
intercanmbio de uan molécula de solvente en la csfera de solvatacion v el seno de la solucton cs
controlado difusionalmente. En todos los casos estudiados en cste trabajo. la emision no prescnta
dependencia temporal en la cscala de los nanosegundos. Esto permitio tratar los cfectos de
solvatacion cmpleando un modclo de adsorcion de Langmuir, bajo condiciones de cquilibrio. Sc¢
presentan constantes de equilibrio para la asosiacion de AP en estado excitado(AP*) y CO.
cntre AP* v etanol . calcualdas usando este modtio.

MECANISMO DE LA REACCION DE QUELACION
A 64 ENTRE AICl; Y BENZOFENONAS HIDROXILADAS

M. Sancho, M. C. Almandoz, S. E. Blanco, F. H. Ferretti

Area de Quimica-Fisica. Proyecto 22/Q020. Facultad de Quimica, Bioquimica y
Farmacia. Universidad Nacional de San Luis. (5700) San Luis.
E-mail: sblanco@unsl.edu.ar

Recicntemente. se analizaron las rcacciones de quclacion cntre  AICH con 2(OH),4(McO)-
benzofenona (1) v 2,2'(OH)s-benzofenona (2). ¢n mctanol a 25°C. Prosiguiendo con ¢l cstudio de
las reacciones mencionadas, en este trabajo sc llevaron a cabo diversos experimentos cinéticos con
¢l proposito de clarificar los correspondientes mecanismos de reaccion. Con ¢l mismo objctivo. s¢
rcalizaron determmaciones de las cstructuras moleculares de todas las cspecics  quimicas
involucradas en los mccanismos. hacicndo uso de métodos cudnticos scmicmpiricos v ah initio.
Las cxperiencias cinéticas cfectuadas mediante cspectroscopia UV-visible, se ¢jecutaron ¢n las
siguicntes condiciones operativas: a) Intervalo de temperatura de 10-40°C; b) Pernutividad del
solventc variable entre 20 y 40: ¢) Fuerza ionica variable cn ¢l rango de 10* M a 10° M. Ln ambos
casos, los resultados cmpiricos ponen de manificsto comportamicentos cinéticos similares  al
observado antcriormente para la formacion del complejo entre AICI; y 2-hidroxi-benzotenona. De
estc modo sc propuso un mecamsmo de reaccion que basicamente comprende: (a) El cquihibrio de
disociacion acido-base de los ligandos 1 v 2; (b) La formacion de¢ un monocation metalico por
intcraccion del AlICl; con moléculas protonadas del solvente: (¢) Una reaccion ionica que involucra
a los aniones de 1 v 2 con ¢l monocation AICI,". Los calculos teoricos permiten sugenr que los
quelatos metalicos s¢ forman por una unién covalente entre el atomo central v ¢l atomo de oxigeno
de los grupos ldroxilos v por una intcnsa intcraccion electrostatica entre ¢l atomo mcetalico v ¢l
atomo dc oxigeno carbonilico de los ligandos.
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INTERCONVERSION DE 4(OCH;)FLAVANONA Y
A 65 2'(OH)4(OCH;) CHALCONA. CONSTANTE DE
FORMACION DEL ENOLATO

M. A. Filippa, S. Andujar, S. E. Blanco, F. H. Ferretti
Area de Quimica-Fisica. Facultad de Quimica, Bioquimica y Farmacia. Universidad
Nacional de San Luis. §700 San Luis. Argentina.
E-mail: sblanco@unsl.edu.ar

La importancia fisicoquimica v biologica de 2'(OH)chalconas v flavanonas va ha sido referida en
otros trabajos. S¢ sabe que estos compucstos 1soméricos sc intcrconvicrten facilmente por procesos
enzimaticos v quimicos. Las flavanonas son gencralmente cstables en medio neutro v ligeramente
acido mientras que en soluciones alcalinas expecrimentan la apertura del anillo C para generar sus
correspondientes 2°(OH)chalconas. El mecanismo dc estas reacciones de 1somerizacion depende

de los grupos sustituventes presentes cn ¢l nucleo basico de los compucstos v de las condicioncs
opcrativas adoptadas. Para determinar la constantc dc formacion dcl enolato. especie considerada
explicitamente en el mecanismo dec reaccion propuesto. aqui s¢ investigo la transformacion de
4'(OCHs;)-flavanona en 2°(OH)4(OCHj;)chalcona v asimismo. la reaccion reversa. La primera se
analizo en solucion buffer Na-CO;-NaHCO; dc pH 10.8 v fuerza 1onica 0.07, vanando la
tcmperatura en el rango de 20-40°C. La segunda se¢ llevo a cabo en medio etanol-agua 40% p/p, cn
cl rango de pH=9.50 a pH=10.0, a 28.0£1°C. Se dctcrminaron los valores experimentales de las
velocidades especificas de las reacciones directa e inversa v de las correspondientes energias libres
de activacion. Por otra parte, haciendo uso de métodos DFT v ab initio. se corroboroé ¢l mecanismo
de reaccion propuesto, y la incidencia de la capacidad de solvatacion del medio de reaccion, sobre
la magnitud de las vclocidades especificas y constantes de equilibrio involucradas.

ESTUDIO EXPERIMENTAL Y TEORICO DE LAS
A 66 REACCIONES DE INTERCONVERSION 2'-
HIDROXICHALCONA-FLAVANONA

E.l. Gasull, J.A. Boscoboinik, M. Purino y F.H. Ferretti
Area de Quimica-Fisica. Proyecto 22/Q020. Facultad de Quimica, Bioquimica y
Farmacia. Universidad Nacional de San Luis. (5700) San Luis.
E-mail: esgasu@unsl.edu.ar

Se sabe que dentro del amplio conjunto de compuestos que comprenden los flavonoides. las
chalconas y flavanonas dcspiertan un llamativo interés por las propiedades biologicas que
presentan y asimismo, por las variaciones de sus comportamicntos fisicoquimicos. Estos hechos
explican los numerosos y variados trabajos que sobre estas sustancias sc¢ informan en la literatura.
Es conocido que las caracteristicas fisicoquimicas dc las mismas son muy sensibles por una parte,
a ligeros cambios en las condiciones opcrativas adoptadas para anahizar los compuestos y por otra,
a sus propicdades estereoquimicas. En particular, la rcaccion de cichizacion de 2-hidroxichalconas
en flavanonas, es explicada por diversos autores por medio de mecanismos de reaccion que con
frecuencia no pueden gencralizarsec v que obviamente, dificren entre si. A pesar de todos los
estudios mecanisticos realizados, aun subsistcn dudas sobrc la existencia de algunas cspecies
quimicas involucradas en los mismos. Con este trabajo, cspecificamente sc aspira a aportar nuevos
conocimientos sobre la eficacia dc catalizadores alcalinos ¢n medios no acuosos. en la ocurrencia
de la reaccion 2(OH)Chalcona <<= Flavanona. También, a proponcr mecanismos de reaccion que
consideran y excluyen el enolaro de la flavanona. Con estos objetivos, se efectuaron experimentos
para analizar las recacciones directa v reversa, en mctanol v etanol en presencia de metilato. La
fuerza ionica se mantuvo constantc mientras que la temperatura fue variada en el intervalo de 10-
35°C. También se efectuaron calculos tedricos con métodos ab initio, los cuales facilitaron la
proposicion de mecanismos de¢ reaccion alternativos.
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SECCION B

Seccién y TITULO AUTORES Modalidad
Numero ,
CARACTERIZACION DE LAS Alicia V. Boix, Eduardo

Bl ESPECIES DL COBALTO EN Co Y PtCo |Lombardo y Eduardo . Oral
FERRIERITAS USADAS EN RCS DE NO | Miré6
CONCHs o | .

ADSORCION DE MOLECULAS Cometto, F. P.': Paredes
B2 |ORGANICAS SOBRE DEFECTOS Olivera, P.%; Macagno, V. Oral
SUPERFICTALES. A*: Patrito, E. M.
PROPIEDADES SUPERFICIALES DE Ricardo Rojas Delgado*,
B3 DOS HIDROXIDOS DOBLES Marcelo J. Avena y Carlos
- LAMINARES CON ESTRUCTURA TIPO |P. De Pauli Oral
HIDROTALCITA (LDH).
CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE |D. Vargas Cesar*, C.A.

B4 CATALIZADORES BaCoK/CeO, Perez*, N!I Schmal* y L. Oral
EMPLEADOS EN LA COMBUSTION Cornaglia
CATALITICA DE HOLLIN
CARACTERIZACION DE LA A. Esposito”; J. Raffaelli’;

Bs |SUPERFICIE DE UN CARBON ACTIVO |L. Fassino®; H.S. Odetti?;
MEDIANTE ISOTERMAS DE E.J. Bottani' Oral
ADSORCION DE FENOL Y

. SIMULACIONES MONTE CARLO.

B6 |RETIRADO
MEZCLAS ACUOSAS DE OLEATO DE |Paula Messina, Marcela A.

B7 SODIO Y DEHIDROCOLATO DE SODIO | Morini, Pablo C. Schulz Oral
A BAJA CONCENTRACION
MICROESTRUCTURA Y ACTIVIDAD |Mauricio E. Calvo, Ma

B8 |FOTOCATALITICA DE PELICULAS DE |Dolores Pérez, Roberto J.

Ti0, Candal y Sara A. Bilmes Oral
MOVIMIENTO DE AGUA POR R.M. Torres Sanchez, V.

g9 | SURFACTANTES EN SISTEMAS NO Tausy A.M. Celeda*

SATURADOS: INFLUENCIA DE LA Oral
ESTRUCTURA CRISTALINA.

B10 SIMULACION COMPUTACIONAL DE |Claudio F. Narambuena,
NANODISTANCIAS ENTRE UNA Mario G. Del Popolo y Oral
PUNTA DE STM Y UN SUSTRATO Ezequiel P. M Leiva |

Bll |RETIRADO
ISOTERMAS DE SORCI@ Ernesto O. Timmermann
MULTICAPA: DESCRIPCION Y Oral

Bj> |TRATAMIENTO TERMODINAMICO
ALTERNATIVO.

ASPECTOS DE LA DEGRADACION DE |Mauta I. Litter ', Silvia G.
B13 |Hg" POR FOTOCATALISIS Botta', Ana G. Leyva’y Oral

| HETEROGENEA SOBRE TiO,.

112

| Diana J. Rodriguez'




Bl14 |RETIRADO
ESTRUCTURA DE LA FASE E.A. Fertitta; J L. Llanos;

B15 | ADSORBIDA DE SO, SOBRE GRAFITO. |E S Flores; E J. Bottani. Oral
MODELOS PARA EL ESTUDIO DE LA |Maria C.Giménez, Mario

B16 ADSORCION DE PLATA SOBRE G. Del Popolo y Ezequiel Oral
AU(100) MEDIANTE EL METODO DE |P M Leiva
MONTE CARLO DINAMICO
SIMULACION DE LA FABRICACION Y |[M. G. Del Popolo, E. P. M.

g7 |ESTABILIDAD DE Leiva Oral
NANOESTRUCTURAS GENERADAS
ELECTROQUIMICAMENTE
ESTUDIO TEORICO DE ADSORCION A. Ferral, P.Paredes

B18 |DE ALACANOTIOLES SOBRE Olivera, V. A Macagno, y Oral
SUPERFICIES DE Cu(111) y Cu(100). E M. Patrito
SIMULACION DE IMAGENES DE STM.
MEMBRANAS COMPUESTAS DE David Yepes, Silvia Irusta,

B19 |PALADIO Laura Cornaglia y Eduardo Oral
SINTETIZADAS POR EL METODO DE | Lombardo
ELECTROLESS PILLATING.
ROL DEL LANTANO EN Carlos Carrara, Silvia

B20 |CATALIZADORES EQUILIBRADOS DE |lrusta, Laura Cornaglia y Oral
VANADIO-FOSFORO- Eduardo Lombardo.
OXIGENO 7
ESTUDIO DE 1.LAS INTERACCIONES M.C Marchi’, S A

B21 |DTAB-CARBOXIMETIL CELULOSA |Bilmes', B. Ginzberg® Poster
CON SONDAS FOTOFISICAS
ESTUDIO TEORICO DE LAS M.B.Lopez

B22 |PROPIEDADES CATALITICAS DE Poster

- NANOCLUSTERSPt/Fe | o
INFLUENCIA DEL PRECURSOR EN LA |Florencia Calaza, Manuel

B23 GENESIS DE LAS ESPECIES Gomez, Mana Cnistina Poster
MOLIBDENO SOPORTADAS EN Abello
ALUMINA
CICLOS DE REACCION- S. Bocanegra, O. Scelza, S.
REGENERACION EN de Miguel . Poster

B24 |CATALIZADORES DE PtSn
SOPORTADOS SOBRE DIFERENTES
MATERIALES
CATALIZADORES BIMETALICOS J. Vilella, S. R. de Miguel,

B25 SOPORTADOS SOBRE DIFERENTES 0. A Scelza Poster
MATERIALES CARBONOSOS PARA

____ |HIDROGENACION DE CITRAL | -

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES Elba GARCIA ' Mara
CATALITICAS DE CIRCONIA VOLPE?, Maria Lujan Poster
SULFATADA PROMOVIDA CON Fe, !FERREIRA 'y Elsa
Mn O Ni EN UN REACTOR RUEDA'

Ry | PIFERENCIAL EN FLUJO.

0734




+

HIDROGENACION DE

.|J. Vilella, S. R. de Miguel,

NITROBENCENO SOBRE 0. A, Scelza. Poster
CATALIZADORES DE Pt
B27 |SOPORTADOS SOBRE FIELTROS,
FIBRAS Y GRANULOS DE CARBON
ACTIVADO REDUCIDOS A
TEMPERATURA AMBIENTE.
MEZCLAS TERNARIAS DE Monica Diaz, Silvia
POLIMEROS COMERCIALES DFE Barbosa, Numa Capiati Poster
B28 |PE/PP/PS. EFECTO DEL AGREGADO
DE AGENTES COMPATIBILIZANTES
SOBRE LA INTERFASE
ADSORCION DE ACIDOS Cometto, F. P.’; Paredes
B29 CARBOXIILICOS SOBRE SUPERFICIES Olivera, p2 Macagno, V. Poster
MONOCRISTALINAS. A% Patrito, E. M.*
B30 ADSORCION DE POLI(ALCOIHOL Silvia G. de Bussetti ' y
- VINILICO) POR MONTMORILLONITA |Eladio A. Ferreiro ' Poster
ESTUDIO SEMIEMPIRICO DE LA M. L. Ferreira, G. Alimenti,
B3l INTERACCION O,-ZN Y H;0-ZN. M. E. Gschaider, J. C. Poster
Bazan.
ESTUDIO ELECTROQUIMICO Y A Ferral, F. E. Moran, E.
B3?2 ESTRUCTURAL DE MONOCAPAS DE |M. Patritoy V. A. Poster
ALCANOTIOLES SOBRE SUSTRATOS |Macagno.
DE CU POLICRISTALINO Y CU (111)
PREPARACION DE CATALIZADORES |Esther M. Fixman, M.
CU-SI0; POR EL. METODO DE SOI - Cristina Abello, Osvaldo F. Poster
B33 |GEL EN UNA ETAPA. Gorriz, Luis A. Arrua
CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD
DESHIDROGENANTE
ESTUDIO MEDIANTE SIMULACION Daniel Ardissone, Alicia
DE LA INFLUENCIA DE LAS Bachiller, Cristina Abello, Poster
B34 |CONDICIONES DE ACTIVACION Luis_Arrua
SOBRE EL GRADO DE REDUCCION
DE CATALIZADORES CU/SIO;,
PROPIEDADES TEXTURALES DE M. E. Canafoglia’, L.
ZEOLITAS NATURALES. Botto'", C. Cabello?, 1.B. Poster
ESTUDIO DE LA INTERACCION Schalamuk’, G. Ferraris®
B35 |ZEOLITAS- ESPECIES
NITROGENADAS PARA
SU APLICACION COMO
FERTILIZANTES
MATERIALES CONSTITUIDOS POR J. Filace”, C. 1. Cabello', 1.
INTERACCION DE ISOPOLICATIONES |L. Botto?, G. Minelli’, M. Poster
Y HETEROPOLJANIONES DEL TIPO Occhiuzzi’ y D. Cordischi®
B36 |[Al][M"'M0Og).. PREPARACION,
PROPIEDADES '
ESTRUCTURALES, TERMICAS Y
ESPECTROSCOPICAS
RECONSTRUCCION TERMICA DE G. Andreasen, P.L.
B37 |SUPERFICIES METALICAS Schilardi, O. Azzaroni, Poster

MICRO/NANOESTRUCTURADAS

R.C. Salvarezza

kg




PROPIEDADES LUMINISCENTES DE

| Alejandro Senz y Héctor E.

B38 TRIS(2,2°-BIPIRIINA)RUTENIO(I1) EN Gsponer Poster
FILMS DE SILICATOS
CARACTERIZACION Y REACTIVIDAD | M. Cecilia
B39 DE o-FEOOH SINTETIZADA EN BALLESTEROS, Elsa H. Poster
i PRESENCIA DE MO(VI) RUEDA y Miguel A.
BLESA*
PREPARATION AND Kessler T*, Lange M. and
B40 CHARACTERISATION OF PT-RU-PPY |Juttner K Poster
ELECTROCATALYSTS
CUANTIFICACION DE ACIDEZ LEWIS |B.T. Pieriniy E A
B41 EN CATALIZADORES VPO Lombardo Poster
PROMOVIDOS CON TUNGSTENO
ESTUDIO DE LA REFLECTIVIDAD J.O. Caceres. JJ Najerav
B42 LASER DE LA SUPERFICIE S.I. Lane Poster
ACRILONITRILO-COBRE
REACTIVIDAD ENTRE LOS GRUPOS | A. Campanellay M. A.
B43 EPOXIDO (OXIRANO) DE ACEITES Baltanas Poster
VEGETALES Y EL ACIDO
PERACETICO
INMOVILIZACION DE CATALASA EN |F. Horst, E. Rueda, y M.L.
B44 |MAGNETITA PARA Ferreira. Poster
DESCOMPOSICION DE H,0;
INMOVILIZACION DE CATALASA EN | A. Eberhardt,V. Pedron,
B45 |SOPORTES INORGANICOS Y M. Volpe, y M. L. Ferreira, Poster
BIOPOLIMERICOS
B46 ADSORCION DE TRIPTOFANO SOBRE |P. Copia, C. Magnoli, A.
BENTONITA Dalcero, S. M. Chiacchiera Poster
REFORMADO SECO DE METANO John Munera, Silvia Irusta,
B47 SOBRE Laura Cornaglia y Eduardo Poster
CATALIZADORES DE RH/L.A,O0; Y Lombardo.
PT/LA,O;
MODELO DE LA INTERACCION C-H S.Simonetti, L. Moro, M.
B48 |EN UNA FALLA DE APILAMIENTO E. Pronsato, G. Brizucla, A. Poster
Juan
FORMACION DE PELICULAS DE J. O. Zerbino, R. Sanchez,
B49 |OXIDO CUPROSO SOBRE COBRE. L. Gassa, A. Castro Luna. Poster
EFECTO DE LA ADSORCION DE CO.
DEFLEXION DE HAZ DE LUZ (PBD) EN |D. Grumelli, A. Wolosiuk,
EL INTERCAMBIO IONICO EN E.J. Calvo Poster
BS0 |PELICULAS DE POLI-ELECTROLITOS
AUTOENSAMBLADAS CAPA POR
CAPA.
CINETICA DE LLA REACCION DE Roxana Duarte, Elsa Abuin
HIDROLISIS DEL 2-NAFTILACETATO |y Eduardo Lissi. Poster
B51 CATALIZADA POR
a-CHIMOTRIPSINA EN SOLUCIONES
MICELARES DE DTAB
EFECTO DE LA PRESENCIA DE Emmanuel de la Fourniére
BS2 |METALES PESADOS SOBRE LA y Maria dos Santos Afonso Poster

ADSORCION DE GLIFOSATO




ESTUDIO DE SISTEMAS

K. Arhbrosio, E. Rueda, y

B53 |ENZIMATICOS Y BIOMIMETICOS M. L. Ferreira. Poster
PARA POLIMERIZACION DE FENOL
ESTUDIO DEL SISTEMA Maria Bclén Sierra,

B54 CATANIONICO UNDECENOATO DE Marcela A. Morini, Pablo Poster
SODIO - BROMURO DE C. Schulz
DODECILTRIMETILAMONIO
ELECTROSTATICALLY SELF- Liliane Coche-Guerente',
ASSEMBLED STRUCTURES OF Nancy Ferrcyrab, and Pierre Poster

B55 GLUCOSE OXIDASE AND POLYMERS |Labbé"

ONTO GLASSY CARBON

ELECTRODES OR LATEX

NANOPARTICLES

ADSORCION DE COMPUESTOS Elio E. Gonzo y Luis F.

ORGANICOS EN CARBON ACTIVADO. | Gonzo. Poster

BS56 CAPACIDAD DE ADSORCION Y

o VOLUMEN MAXIMO DE
MICROPOROS ACCESIBLES A LOS

__ |ADSORBATOS. . |
CINETICA DE ADSORCION DE TIOLES | Martin G. Bellino, Ernesto

B57 |CARGADOS SOBRE J. Calvo, Gabriel J. Poster
NANOPARTICULAS DE ORO Gordillo.

CARACTERIZACION QUIMICA DE Héctor Tevez’ y Maria dos

BS8 SUELOS DE LA PROVINCIA DE Santos Afonso. Poster
SANTIAGO DEL ESTERO.

SIMULACION DE MONTE CARLO DE | Mariana 1. Rojas, Mario G.
B59 |PEQUENAS ISLAS ADSORBIDAS Del Popolo v Ezequiel P. Poster
: SOBRE SUPERFICIES (111). M. Leiva
CARACTERIZACION DE M. Novaira, F. Moyano,

B60 MICROEMULSIONES ACUOSAS Y NO |R.D. Falcone, M. A. Poster
ACUOSAS DE AOT UTILIZANDO AL Biasutti, J.J. Silber N. M.

PRODAN COMO MOLECULA PRUEBA. |Correa. o
EFECTO DE LA INCORPORACION Lorena Latini, Mariana

B61 SIMULTANEA DE Mn(Il) Y Al(1ll) EN Alvarez y Elsa H. Rueda. Poster
LA SINTESIS Y REACTIVIDAD DE
GOETITA

B62 RETIRADO
DETERMINACION DE Luciana A. Fernandez,

B63 |INTERACCIONES Y SOLUBILIZACION |Marisa R. Santo, Juana J. Poster
DE HUESPEDLELS EN DENDRIMEROS. Silber
ESTUDIO DE LA SINTESIS DE M. L. Foresti, G. Trubiano,

B64 OLEATO DE ETILO UTILIZANDO D. Borio, A. Errazuy M. L. Poster
LIPASA SOPORTADA EN Ferreira.

POLIPROPILENO.
COMPORTAMIENTO DE LA CASEINA | M. Alicia Biasutti, N.

B65 |EN MEDIO HOMOGENEO Y EN Mariano Correa, J.J. Silber. Poster
MICELAS INVERSAS DE AOT.

ESTUDIO DE LA PARTICION DE O- N. Mariano Correa, M.

B66 |NITROANILINA EN MICELAS Alicig Biasutti, J. J. Silber. Poster
INVERSAS NO ACUOSAS DE AOT.

B67 |MEMBRANAS Y PELICULAS DE $nO; |Ismael O. Fabregas, Karina
PREPARADAS POR TECNICAS SOL-GEL |Lobasso, Roberto J. Candal Poster




SUSTITUCION PARCIAL DE La POR Ca

Nora A. Menno, Paul

EN PEROVSKITAS LaCoO;. Grange, Luis E. Cadus. Poster
B68 |CORRELACION ENTRE ESTRUCTURA
Y ACTIVIDAD EN LA COMBUSTION
DE COV, PROPANO
CARACTERIZACION DE Nora A. Merino, Paul
PEROVSKITAS La;.xCaxCoOs. Grange, Luis E. Cadus. Poster
B69 |INFLUENCIA DEL NIVEL DE
SUSTITUCION DE LANTANO POR
CALCIO.
CATALIZADORES DE BARIO Viviana G. Milt, Ezequiel
SOPORTADO Banus, Ramiro Serra 'y Poster
B70 |COMO TRAMPAS DE NO, PARA Maria A. Ulla
GASES DE
ESCAPE DE MOTORES DIESEL
COMBUSTION CATALITICA DE Viviana G. Milt y Eduardo
B71 HOLLIN: E. Miro Poster
ANALISIS TERMICO DE K(x)/La;Os.
MODIFICACION QUIMICA DE V.L, Lassalle, M.D. Failla,
B72 |COPOLIMEROS ESTIRENO- E.M. Vallés. Poster
BUTADIENO- ESTIRENO.
ADSORCION DE ACIDO E. Panunzio Miner, E. M.
B73 MERCAPTOPROPIONICO SOBRE Patrito y P. Paredes Poster
Au(111). ESTUDIO MECANICO Olivera.
CUANTICO.
COMPORTAMIENTO DE LA F. Moyano, M. A. Biasutti,
B74 MOLECULA PRODAN EN VESICULAS |J.J. Silber, N. M. Correa Poster
GRANDES UNILAMINARES DE DOPC
Y EN MEDIO HOMOGENEQO.
ESTUDIO A TRAVES DE N. M. Correa', J.J. Silber'
ESPECTROSCOPIA FTIR Y '"HNMR DE |Omar A. El Seoud. Poster
B75 |"A SOLUBILIZACION DE
FORMAMIDA Y FORMAMIDA - AGUA
EN MICELAS INVERSAS DE AOT.
B76 |RETIRADO
MONITOREO ELECTROQUIMICO DE |P. G. Leon, E. B. Castro, S.
B77 |RECUBRIMIENTOS PROTECTORES EN |G Real vy E C Bucharsky Poster
ENVASES PARA ALIMENTOS.
PELICULAS DE SnO, PREPARADAS Ismael O. Fabregas'", Luis
B78 |[POR SOL-GELS SPRAY-PIROLISIS Reyes'”, Roberto J. Candal'"’ | Poster
y Juan Rodriguez®
PROPIEDADES SENSORAS DE Carlos Alcober, Roberto J.
B79 PELICULAS DELGADAS DE SnO, Candal, Martin Negri, Poster
PREPARADAS POR SOL-GEL Virginia Diz y Rocio
Matienzo
SIMULACION DEL DEPOSITO DE Mariana I. Rojas, Maria C.
By |SUBMONOCAPAS DE Pt POR Giménez y Ezequiel P. M. Poster
REEMPLAZO DE UNA MONOCAPA DE |Leiva.
Cu SOBRE Au(111).
REDUCCION DE RUIDO EN LA |PE. Bergero, [ M Irurzun,
B81 |REACCION DE ROESSLER E.E. Mola, M.C.Corderoy | Poster

J.L.Vicente
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CAOS ESPACIQTEMPORAL INDUCIDO

trurzun I', Bergera P', Rafti

BR2 |POR DEFECTOS EN LA REACCION M', Rendtorff N', Mola Poster
NH;+NO/Pt(100). EE', Vicente JL', Imbihl R?
B83 [RETIRADO
ESPECTRQOSCOPIA RAMAN C. Bonazzola, E_ J. Calvo
RESONANTE DE PELICULAS DE : Poster
POLIELECTROLITO REDOX,
B84 | Os(bpy):Py-POLIALIL-AMINA Y
POLIVINILSULFONATO
AUTQOENSAMBLADAS CAPA-POR-
CAPA SOBRE ORO. | | |
CARACTERIZACION DE LA F. M. Bulnes, J. A.
B85S TOPOGRAFIA ENERGETICA Zgrablichy A, J. Ramirez - Poster
SUPERFICTAL. A PARTIR DT: MEDIDAS [ Pastor
DE ADSORCION.
ESTUDIO DEL REFORMADO SECO DE |Pablo Gastén Schulz”,
R86 |METANO SOBRE CATALIZADORES | Giloria Gonzalez”, Claudia Poster
Pd/a-Al,O3 Y Pd/ZrO,. Quincocesh y Carlos
ADSORCION DE ACIDO HUMICO S. Orsetti, V. Nadal, F. V.
B&7 |SOBRE ELECTRODOS DE PLATA Molina y E. M. Andrade Poster
POLICRISTALINA.
ADSORCION DE PLOMO EN P. Garcia, M. Baschini*,
B&8 |MONTMORILLONITA Y SU M. Schettino** y R M. Poster
COMPLEJO CON ACIDO HUMICO. Torres Sanchez
B89 ADSORCION DE Cd"" Y HEDP SOBRE | Maria Cristina Zenobi,
y-AIOOH Y y-ALO;. Lidia Hein y Elsa Rueda. Poster
MODELADO DE LA ADSORCION DE  |Juan Antelot, Marcelo
B90 ARSENIATO Y FOSFATO EN LA Avenai, Rocio Lapezt, Poster
SUPERFICIE DE GOETITA Sarah Fiolt y Florencio
Arcet
HIDROGENACION CATALITICA DE Maria B. Fernandez, Daniel
B91 ACEITE DE GIRASOL E. Damiani, Guillermo H. Poster
Crapiste
R92 ACTIVACION DE ELECTRODOS DE D.Q. Flamini, S.B.
ALUMINIO EN PRESENCIA DE GALIO. |Saidmany J.B Bessone Poster
MECANISMOS DE ACTIVACION D.O. Flamini, S.B.
B93 |PRODUCIDO POR INDIO SOBRE Saidman y 1.B.Bessone. Paster
ANODOS DE ALUMINIO
EL EFECTO ELECTRONICO DEL S.Simonetti, M. E.
CARBONO Y DEL HIDROGENO EN LA | Pronsata, G. Brizuela, A. Poster
B94 |ZONA DEL NUCLEO DE UNA Juan.
DISLOCACION DE BORDE (I111) EN Fe
BCC.
COMPORTAMIENTO , Pavioni O., Gaisch A y
B9S | ELECTROQUIMICO DE DEPOSITOS Kessler T. Paster
| AUTOCATALITICOS DE NlQUEL
PASIVIDAD DE SUPERFICIES DE Al A_(J_Muﬂﬂl F.
MODIFICADAS POR DEPOSICION A.Scodelaro, ].B. Bessone Poster
R96 CATODICA INFLUENCIADE Ni Y Co.
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INTERFASES EN SUPERREDES DE

N. Haberkom, " * M.

B97 |Lao.ssSro4sMnOs (LSMO) / SrTiO;s (STO). Sirena,;J. Guimpel,y L. B. | Poster
Steren.
FOTODISOLUCION DE FERRITAS DE |Luis A. GARCIA
ZINC, COBALTO Y NIQUEL EN RODENAS!, ElsaE. Poster
B98 |PRESENCIA DE ACIDO OXALICO SILEO?, Miguel A.
COMO SECUESTRANTE DE HUECOS. |BLESA'?y Pedro J.
MORANDOQ'#
FABRICACION Y CARACTERIZACION |Luisa Fernandez Albanesi'

B99 |ESTRUCTURAL Y QUIMICA DE Julian Milano?; Daniel o Poster
NUEVOS Vega“; Laura B. Steren™".
SISTEMAS NANOESTRUCTURADOS.

B100 ADSORCION DE H;(D;), CO Y CO, S. Collins, M. Baltanas y
SOBRE Ga,0s. A. Bonivardi. Poster
DETERMINACION DE LAS L. I.Vicoy S. G. Acebal.
PROPIEDADES ACIDO-BASE Y DE Poster
B10]1 |COMPLEJACION EN LA INTERFAZ
ACUOSA DE UNA SAPONITA
FERRICA.
ANALISIS CONFORMACIONAL DE LA |H. Rodriguez”, N. J.
ADSORCION DE Castellani'”?, M. M. Poster
B102 |METANOL SOBRE UNA SUPERFICIE |Branda®, P.G.Belelli”
DE MgO
SIN DEFECTOS.
ADSORCION DEL HERBICIDA Romina C Pessagno, Rosa
B103 |GLIFOSATO SOBRE SUELOS M. Torres Sanchez” y Poster
ARGENTINOS. Maria dos Santos Afonso.
ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL S. Juanto, E. B. Castroy S.

8104 |CRECIMIENTO DE OXIDOS G. Real. Poster
FORMADOS SOBRE ALEACIONES DE
ALUMINIO.

ESTUDIO TEORICO DE LA G.R. Garda, G.F. Cabeza,
B105 ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL RM. Fer}xllo yN.J Poster
COBRE Y DE SU CAPACIDAD DE Castellani.
ADSORCION.
ESTUDIO DE MONOCAPAS G. Benitez C. Vericat, G.
AUTOENSAMBLADAS DE TIOLES Andreasen, M. E. Vela, R. Poster
B106 |SOBRE Au(111) MEDIANTE AES, TPD, |C. Salvarezza.
STM Y TECNICAS
ELECTROQUIMICAS.
ESTUDIO POR STM Y S. Tanco, F. Remes
ELECTROQUIMICA DE DOMINIOS EN |Lenicov, C. Vericat, G. Poster
B107 |MEZCLAS DE TIOLES DE DISTINTO |Andreasen, M. E. Vela, R.
LARGO DE CADENA Y CON DISTINTO |C. Salvarezza.
GRUPO TERMINAL
ESTUDIO PARAMETRICO DE LA Andrea M. Eberhardt,
ADSORCION DE TERBUTIL Eduardo Lopez, Verdnica Poster
MERCAPTANO EN SUELOS. Bucala y Daniel E.
B108 Damiani







USO DE SEM-EDX PARA LA

| Maria Julia Yafiez. Silvia

I

—

B121 |CARACTERIZACION DE INTERFASES |Barbosa, Maria Alicia Poster
Volpe
INCREMENTO DE LA ADHESION Luciana Gomez, Silvia
B122 POLIPROPILENQ - VIDRIO POR Barl?osa, Maria L. Ferreira, Poster
POLIMERIZACION DIRECTA DE PP Daniel Damiani, Numa
SOBRE VIDRIO Capiati
B123 MODIFICACION DE LA INTERFASE Monica Diaz, Silvia
~  |PP/PS POR REACCION IN-SITU Barbosa, Numa Capiati Poster
MEZCLAS TERNARIAS DE Monica Diaz, Silvia
POLIMEROS COMERCIALES DE Barbosa, Numa Capiati Poster
B124 |PE/PP/PS. EFECTO DEL AGREGADO
DE AGENTES COMPATIBILIZANTES
SOBRE LA INTERFASE
DISPERSION, ADSORCION Y P Piccirilli'”, E. Fontana,
ENTRAMPAMIENTO DE M. V. D’Angelo, S. Poster
B125 |MACROMOLECULAS EN MEDIOS Boeykens,
POROSOS VITREOS C. Vazquez, N. Temprano.
EFECTO DEL AZUFRE E HIDROGENO |S.B. Gesari, M.E. Pronsato,
EN LA COHESION DE UN A. Juan Poster
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CARACTERIZACION DE LAS ESPECIES DE COBALTO
B1 EN Co Y PtCo FERRIERITAS USADAS EN RCS DE
ORAL NO CON CH;,

Alicia V. Boix, Eduardo Lombardo y Eduardo E. Miro6
Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica, INCAPE (IFIQ, UNL.-
CONICET), Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe, Argentina
E-mail: aboix/a hiqus.unl.edu.ar

Los catalizadores Co v PtCofcrricritas. preparados por intercambio 10nico. fucron
caracterizados mediantc diversas téenicas. tales como reduccion a temperatura programada. DRX.
XPS. v Lascr-Raman. Sc analizaron los cambios c¢n las espccics activas provocados por la
tcmpcrﬁtum dc calcinacion (Tc) v por la adicion d¢ 2% dc Si10.. Ambas varnables son
fundamentales en la preparacion de catalizadores zeoliticos soportados en monolitos ccramicos
usados industrialmente.

El solido PtCoFer calcinado a 350°C fuc mas sclectivo para la produccion dc N.
comparado con el  monometalico. Sin embargo al aumentar Tc a 550°C ¢l catalizador perdio
sclectividad v solo resulto activo para la combustion de CH,y. Ademas sc observo que la adicion de
Si0-. utilizado como aglutinante ¢n los monolitos, impide la desactivacion del catalizador cuando
s¢ calcina a la temperatura mas alta. Los perfiles de TPR de sohidos calcinados v usados en la
rcaccion quimica resultaron muy diferentes. Los cspectros de Laser-Raman mostraron las bandas
caracteristicas de¢ Co;0, en todos los solidos que perdieron selectividad a N> luego de scr usado ¢n
la rcaccion quimica. Sin cmbargo cn ninguna mucstra se observo las reflexiones carag{cristlcas de
oxidos de cobalto. La sclectividad a N. csta asociada a la presencia de toncs Co - cn intimo
contacto con particulas de Pt” dentro de la cstructura zeolitica. Este sistema complejo es
fucrtemente modificado por la Tc y la atmostera de reaccion, la adicion de SiO- cvita formacion
dc particulas de oxido dc cobalto que parccen scr las responsables de la pérdida de selectividad.

ADSORCION DE MOLECULAS ORGANICAS SOBRE

B2 DEFECTOS SUPERFICIALES.
ORAL

Cometto, F. P.l; Paredes Olivera, P.z; Macagno, V. A.J; Patrito, E. M.*

INFICQ, "*Unidad de Matematica y Fisica y *'Depto. de Fisicoquimica, Fac. de
Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cérdoba, Cérdoba (5000);
e-mail: fcometiodwmail.feq.unc.edu.ar,

Las superficics monocristalinas presentan terrazas amplias, rodeadas por delectos tales
como cscalones y huccos. Estos defectos presentan sitios superficiales de alta cnergia potencial
para la adsorcion. En el presentc trabajo sc rcaliza un estudio tedrico comparativo de los distintos
sit10s rcactivos en una superficic irrcgular mediante la adsorcion de moléculas organicas quc ticnen
la capacidad dc formar monocapas autocnsambladas, utilizando métodos mecanico cuanticos. Sc
discuten la caractcrizacion del enlace adsorbato/metal determinando energias v gcomctrias de
enlace. los sitios superficiales de adsorcion. la superficic de cncrgia potencial v los procesos de
translerencia de carga.

Defeclos  superficiales tales como huccos v escalones fucron simulados mediante
conglomerados metalicos de distinto tamaio. Los calculos se realizaron usando el formalismo de
Funcional de Densidad, con cl programa ADF (Amsterdam Density Functional). Este programa
utiliza orbitales dc tipo Slater para representar los orbitales molcculares. Las ecuaciones de un
electron dc Kohn-Sham son implementadas en la aproximacion de gradientes locales (LDA) ¢n la
forma de Vosko-Will-Nusair. Las correcciones por gradientes no locales (GGA) se incluven en
forma autoconsistente utilizando los funcionalcs de Becke88 v Perdew86. Los efectos relativisticos
en los carozos atomicos son tenidos cn cuenta para atomos pesados tales como oro en forma
autoconsistente uttlizando el método ZORA (Zero Order Regular Approximation).
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| PROPIEDADES SUPERFICIALES DE DOS HIDROXIDOS
B3 DOBLES LAMINARES CON ESTRUCTURA TIPO
ORAL HIDROTALCITA (LDH).

Ricardo Rojas Delgado*, Marcelo J. Avena y Carlos P. De Pauli
INFIQC, Dpto. Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas (FCQ), Universidad
Nacional de Cérdoba. Pab. Argentina, Ala 1, Cdad. Universitaria. S000 Cérdoba.

e-mail: rrojas@fisquim.fcq.unc.edu.ar

Las importantes aplicaciones dc las arcillas intercambiadoras de iones (adsorcion de
contaminantes, catalisis, etc.), han llevado a un aumento exponencial en la investigacion sobre estc
tipo de compuestos, especialmente las arcillas catidnicas. Las propiedades de las arcillas anionicas
estan menos cstudiadas. Dentro dc las arcillas anionicas las mas importantes son los LDHs.

En cl trabajo sc prescntan propicdades superficiales dc dos LDHs: una con cationes Zn v
Cr en las laminas y cloruro cn la intcrlamina y otra con cationcs Mg v Al cn la lamuna v carbonato
cn la interlamina. Se realizaron estudios previos mediante analisis quimico. analisis térmuco.
espectroscopia infrarroja y sc confirmo la estructura mediante difraccion de ravos X. Las
propicdades superficiales se estudiaron mediante estudios de adsorcion ¢ intercambio con un anion
organico, movilidad clectroforética, v consumo de OH' en distintas condiciones experimentales.

Los LDHs ticnen distinta carga superficial (ZnCr positiva: MgAl negativa). afectando a la
adsorcion de aniones y a la protonacion-deprotonacion de los grupos hidroxilo superficiales.

CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE
B4 CATALIZADORES BaCoK/CeO, EMPLEADOS EN LA
ORAL COMBUSTION CATALITICA DE HOLLIN

D. Vargas Cesar*, C.A. Perez*, M. Schmal* y L. Cornaglia®
*NUCAT/PEQ/COPPE,Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil
“INCAPE (FIQ, UNL-CONICET) Santiago del Estero 2829 (3000), Santa ke
E-mail: Imcornag@figus.unl.edu.ar

Los catalizadores de Co v K soportados sobre 6xido de cerio son activos  para la combustion
catalitica de hollin. El efecto del agregado de Ba se estudio con el objetivo de promover la
interaccion del solido con NO», combinando una trampa catalitica de NO, con la combustion de
particulado de carbon. En un trabajo antcrior sc encontro que los solidos que conticnen solamente
Ba y K soportados sobre cerio son efectivos en la adsorcion de NO,. El objetivo de este trabajo es
caracterizar las especies superficiales prescntes después del quemado de hollin v estudiar  la
interaccion de los solidos con NO +O. a través del empleo de las técnicas XPS v FTIR Para cllo sc
recalizaron experiencias in situ d¢ combustion de hollin v tratamientos con NO+O- ¢n la camara
dc reaccion conectada al instrumento dc XPS. Para ¢l catalizador Ba/Cc¢O-, la relacion superticial
Chon/Ce  disminuyo después del tratamiento cn O, a 400 “C . Sin cmbargo, cn ¢l caso  dce los
catalizadores con K, no se observa la presencia de carbon en la superticie después del tratamiento.
Esto es coincidente con la mayor actividad de estos solidos. Los resultados para el solido Ba/CeO;
dc la adsorcion de NO> muestran  la presencia de carbonatos superficiales que se manticnen aun
después de la desorcion, formandose ademas especies  nitrato v nitnito estables. En el catalizador
CoBaK/CeQO, se detectaron especies superficiales de nitrogeno provenientes del nitrato de Co
empleado en la preparacion de este catalizadores. Estas especies aumentan después del tratamiento
con NO+O,, sin embargo la relacion superficial disminuye después de la  desorcion, indicando
una menor estabilidad de las mismas.
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CARAC:I"ERIZACI(')N DE LA SUPERFICIE DE UN
BS CARBON ACTIVO MEDIANTE ISOTERMAS DE
ORAL ADSORCION DE FENOL Y SIMULACIONES

MONTE CARLO

A. Espésito’; J. Raffaelli’; L. Fassino’; H.S. Odetti’; E.J. Bottani'
'INIFTA - CC 16 Suc 4 (1900) La Plata. ’FBCB-UNL, Santa Fe
e-mail: chotlani@mitia unlp.cdu.ac

Esta comunicacion ¢s la continuacion de trabajos referidos a la adsorcion de fenol sobre
carboncs activados en fasc liquida v la simulacion Monte Carlo del sistema. En cstc caso se
analizan las isotermas expcrimentales mediantc el uso de distintos modelos de isotcrmas. El
resultado indica que s¢ puede cxtracr poca informacion de los mismos pues las isotcrmas son
ajustadas por modelos muy disimiles en cuanto a sus hipotesis. Entre los modelos cnsayados sc
pucden mencionar: Langmutr, Freundlich. Prausnitz, Redlich-Peterson v BET.

Como alternativa se calcula la funcion de distribucion de encrgia de adsorcion utilizando
un método dc regulanzacion para resolver la ccuacion integral de adsorcion. Las distribucioncs
obtcnidas sc comparan con resultados obtenidos de simulaciones. lograndose bucn acuerdo. Los
solidos modclo cmplcados. que va han sido utilizados para calcular las isotcrmas dc adsorcion.
presentan distribuciones dec cnergias de adsorcion similarcs a las quc resultan dc la 1soterma
cxperimental v se pucden cmplcar para caracterizar ¢l solido real. Estos resultados sirven como
validacion de los modelos implicitos cn las simulaciones numcricas.

B 6 RETIRADO
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' MEZCLAS ACUOSAS DE OLEATO DE'SODIO Y

B7 |DEHIDROCOLATO DE SODIO A BAJA CONCENTRACION
ORAL Paula Messina, Marcela A. Morint, Pablo C. Schulz

Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur
Avda. Alem 1253 (8000) Bahia Blanca.

E-mail: pschulz@criba.edu.ar

Hemos estudiado cl sistcma formado por oleato de sodio (NaOL) y dchidrocolato de sodio
(NaDHC) cn agua, para vcr si las caracteristicas cstructurales dec ambos surfactantes (doble cnlace
en la mitad de la molécula dcl olcato, grupo no polar rigido c¢n ¢l dehidrocolato) afectan la
estructura de las micclas v dc la capa adsorbida c¢n la interfase aire-solucion. La interaccion
intramicelar ¢s atractiva, con una composicion preferencial de aproximadamente 1:1 ¢n todas las -
proporciones de ambos surfactantes cn las mezclas. lo que sc atribuye a un cficaz cubrimiento de la
partc no polar dc las micclas por grupos carbonilo dcl NaDHC sumado al doblc enlace central ¢n ¢l
NaOL. La capa dc Stern cs mas compacta que cn las micclas de ambos surfactantes puros.
indicando que los grupos —COO" dcl NaOL sc decben situar cn la misma zona en que lo hacen los
dcl NaDHC. La intcraccion NaOL-NaDHC cn la capa adsorbida c¢n la interfase aire-solucion es
repulsiva, lo que sc atribuyc a que cn las interfascs de las solucioncs de componentes puros, las
moléculas dc olcato ticnen cen contacto con cl agua tanto los grupos polarcs como los dobles
cnlaces, y las dc dchidrocolato cstan acostadas dc modo que sus tres grupos carbonilo también
cstén en contacto con el agua. En cambio, salvo cn los sistcmas mas ricos ¢n NaOL. cl
apciiuscamicnto cn la interfasc cs tal quc los dos tipos dc molcéculas deben alejar del agua. al
menos parcialmente, parte dc sus grupos polarcs mas débilcs (carbonilo v doble enlacce). Tanto cn
la pseudofasc micelar como cn la monocapa cn la intcrfasc airc- solucion, la interaccion cntre
ambos surfactantes cs no ideal, y este comportamicnto cs debido a factores cstructurales cn la parte
no polar de las moléculas; pucsto quc los grupos polarcs son igualcs.

MICROESTRUCTURA Y ACTIVIDAD FOTOCATALITICA DE
B8 PELICULAS DE TiO,

ORAL
Mauricio E. Calvo, Ma Dolores Pérez, Roberto J. Candal y Sara A. Bilmes

INQUIMAE-DQIAQF, FCEN-UBA; Ciudad Universitaria, Pab. 11, 1428-Buenos
Aires mcalvo@gi.fcen.uba.ar

El TiO, soportado en forma de pcliculas presenta una actividad fotocatalitica cn fasc
acuosa considerablementc menor que cuando sc encucntra cn suspensiones debido a la menor
superficie cxpuesta a la solucion y al cambio de las condiciones difusionales.

En cste trabajo sc proponc superar csta desventaja aumentando la cliciencia cudntica del proceso
por medio de la aplicacion de un potencial externo v controlando las variables del sohdo a partir de
las condiciones de sintesis.

Las peliculas sc¢ prepararon a partir de soles de TiO. por spin-coating. sobre vidrio

borosilicato o sobre ITO, con posterior tratamicnto térmico. Los solcs se prepararon empleando
1sopropoxido de titanio como precursor. En exceso de agua sc obtienen soles particulados mucntras
que, por hidrolisis y condensacion con cantidades subestcquiométricas de agua se forman soles
poliméncos. Sc incorporaron modificadores para dirigir la sintesis hacia la obtencion de diferentes
fascs cristalinas y estructuras mas o menos compactas. Se dcternund la estructura, morfologia,
espesor y propicdades opticas de las peliculas por DRX. SEM, AFM v clipsometria. Se analizo la
rcspuesta electroquimica v fotoelectroquimica de los distintos sistemas asi como la actividad
fotocatalitica para la degradacion de acido salicilico.
Las peliculas sintetizadas a partir dc soles polunéricos presentan mayor fotocorriente v acuvidad
fotocatalitica. A partir dec los resultados obtenidos para los diferentes sistemas. se discute la
dependencia de la actividad fotoelectrocatalitica con las variables del sohdo: densidad de defectos.
area superficial y cristalimdad.
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MOVIMIENTO DE AGUA POR SURFACTANTES EN
B9 | SISTEMAS NO SATURADOS: INFLUENCIA DE LA
ORAL ESTRUCTURA CRISTALINA

R.M. Torres Sanchez, V. Taus y A.M. Celeda*
CETMIC. Centenario y 506 CC49 (1896) Gonnet .e-mail: rosats@netverk.com.ar
*SEGEMAR-INTEMIN. Pque. Tecnologico Miguelete. CC 327 (1650) San Martin.
Estudios anteriorcs en sistemas coloidalcs no saturados, demostraron quc la aplicacion dc
surfactante a una parte dcl sistcma, produce un movimiento de agua desde la parte quc contienc ¢l
surfactantc hacia la parte libre del mismo. El surfactantc causa una diferencia en la presion capilar
dentro del sistcma y cl agua sc mucve para rcstablecer ¢l cquilibrio. Existe una cantidad maxima
dc agua movida. para cada sistcma a detcrminada cantidad de agua inicial, quc a csta influenciada
por la superficic, el tamaiio de particula v cl tipo de poro que dcsarrolla el sistema solido. En estc
trabajo sc estudio la mflucncia dcl tipo dc estructura cristalina de un mismo sistcma sobre cl
movimicnto dc agua generado por surfactantcs. Sc utilizaron muestras de CO;Ca natural (calcita).
precipitado y (CO;).CaMg. Se obscrvaron las mucstras por microscopia clectronica.
determinandose las fonmas cristalinas. El surfactante fuc 1-tetradecanol. Para todas las muestras sc
dctcrmind ¢l tamaiio dc particula (ds») v la supcrficic especifica. Sc analizé cl porcentajc de
especic polimorfa de CO;Ca (aragonita-calcita) y dc CO;Mg, por difraccion dc ravos X. cn cada
una de las muestras utilizando andlisis de Rictveld. Se determind el porcentaje dc agua inicial,
dondc sc produce ¢l maximo de agua movida al pH natural de cada muestra. Los rcsultados del
movimiento dc agua obtenidos indicaron la importancia dcl tipo y contenido dc espcecics
polimorfas, la superficic espccifica y ¢l tamano de particula. En particular, las muestras con igual
contcnido en calcita. dec distinta forma cnstalina (ronboédrica y escalenoédrica). con simmilares
valores de superficie mostraron una gran diferencia en los valores de agua maxima movida v los

porcentajes dc agua inicial para ¢l maximo de agua movida.

SIMULACION COMPUTACIONAL DE NANO-

B 10 DISTANCIAS ENTRE UNA PUNTA DE STM Y UN

ORAL SUSTRATO

Claudio F. Narambuena, Mario G. Del Pépolo y Ezequiel P. M. Leiva

INFQC. Unidad de Matematica y Fisica, Fac. de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cérdoba.(C.P. 5000) Cordoba, Argentina.
E-MAIL: claudionarambuena@hotmail.com

De acuerdo a recientes cstudios cxperimentales mediante técnicas de Microscopia dc
Efecto Tunel, la nanodistancia (D) entre una punta v un sustrato, varna en forma discreta a medida
que se lleva a cabo la deposicion o disolucion de cobre. En este trabajo cmpleamos métodos
computacionales para estudiar teéricamente algunos aspectos geométricos de la dcposicion v
disolucion electroquimica de cobre sobre una punta de microscopio de efecto tunel (STM). El
electrodo donde se lleva a cabo ia disolucion dc atomos dc  cobre es aproximado por un
conglomerado aislado (con cstructuras fcc) y la superticie del sustrato  cs aproximada por un
plano. La simulacion se lleva a cabo en una primera aproximacion por un modelo computacional
muy simple (guiado solamente por consideraciones energéticas) y el método del atomo embebido.
Con este modelo el sistema esta impedido para que sucedan reconfiguraciones atomicas. Se
cncuentra que ¢l ancho D entrc la punta dc! STM vy la superficie del sustrato varia en forma
discrcta a medida que la disolucion o deposicion progresan. Ademas se obtiene una distribucion de
incrementos AD con valores @5 frecuentes en ¢l intervalo 0.1 -0.4 Angstrom. Esto se aproxima
bien a los resultados de mediciones experimentales. En una segunda aproximacion se utiliza ¢l
mctodo de Monte Carlo para comparar los resultados anteriores con un sistema, donde s¢ suma la
posibilidad de que ocurran reconfiguraciones atomicas. Los resultados obtenidos estan de acuerdo
con los resultados originados con el modelo geométrico mas simple.
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CATALIZADORES MULTIMETALICOS SOPORTADOS:
Bl11 DESHIDROGENACION DE ISOBUTANO

ORAL Vera Cambursano, Marcos Matus, Carlos Querini

INCAPE.Fac. Ing. Quimica.UNL Sanitago del Estero 2654.(3000) Santa Fe
e-mail: querini@fiqus.unl.edu.ar

Sc cstudia la deshidrogenacion dec isobutano utilizando catahizadores multimetalicos
soportados, basados cn platino. El platino ¢s activo para csta rcaccion, pero sc desactiva
rapidamente.  La adicion dc cstaiio mcjora notablemente la cstabilidad. producicndo dos cfectos:
electronico v geométrico. ElI primero sc manificsta por un cfecto dador de clectrones quc
disminuyc la fucrza de adsorcion de las olcfinas y disminuye por tanto la velocidad dc formacion
de coquc. EIl cfecto gecométrico produce un cfecto dc division de los arrcglos de atomos dc
platino, lo quc también conduce a menor velocidad de coquco. Durante la recaccion sc observa una
lcnta desactivacion, que no puede recuperarse por climinacion dc los residuos carbonosos por
oxidacion. Sc ha propucsto que csto sc debe a un enriquecimicnto superficial del cstafio cn la fasc
mctalica. Los catalizadores dc platino promovidos con indio. prescntan un comportamicnto
diferentec cn actividad y cstabilidad. comparados con los dc platino-cstafio.  Por cstc motivo sc
cstudian cn cstc trabajo, los catalizadores trimetalicos contcnicndo platino. cstano ¢ indio. Como
soporte sc utiliza silice. El contenido de Pt se¢ mantuvo constantc cn 1%, y sc vario ¢l contcnido de
los otros dos metalcs. Las dcterminaciones de actividad se rcalizaron a presion atmosfénca. v sc
utilizd como alimentaciéon isobutano puro o bien hidrogeno ¢ isobutano. Sc cstudio cl cfecto de la
tempceratura dc reduccion.  El contenido de coque sc determina por una tcéenica de oxidacion a
tcmperatura programada de alta scnsibilidad. Los catalizadores trimetalicos sc caracterizaron por
reduccion a temperatura programada, y quimisorcion dc hidrogeno v de monoxido dc carbono.
Los catalizadores trimetalicos dc mejor comportamicnto, no son superiores a los bimctalicos
basados cn Sn.

ISOTERMAS DE SORCION MULTICAPA:
B 12 DESCRIPCION Y TRATAMIENTO TERMODINAMICO
ORAL ALTERNATIVO

Ernesto O. Timmermann
Departamento de Quimica, Facultad de Ingenieria, Universidad de Buenos Aires,
(1042) Buenos Aires, y Centro de Investigaciones en Solidos (CINSO, exPRINSO),
CITEFA-CONICET, Zufriategui 4380, (1603) Villa Martelli, Prov. de Buenos Aires,
Argentina
e-mail: etimmer@citefa.gov.ar

Para isotermas de sorcion multicapa tipo BET (Brunaucr-Emmett-Tcller) sc presenta la
formulacion termodinamica tanto para la deduccion de cstas isotcrmas como para la descripcion v
cl tratamicnto de estos cquilibrios bifasicos gas-solido, como altcmativa a las formulaciones va
clasicas via cinética quimica v via mecanico-cstadistica. Asi s¢ deducen las isotermas de Langmuir
(1918), de BET (1938), de GAB (Guggenheim (1966)-Andersen (1946) -de Boer (1933)), de tres
etapas (t.s.s.) (Timmermann, 1989) asi como las correspondicntes isotcrmas res-tringidas (que
presentan saturacion para cl sorbato liquido puro) para las tres ultimas. Sc analiza el sentido fisico
v el alcance de las restricciones que significan las aproximaciones usadas; sc observa quc las
mismas valen tanto para sorcion dc¢ superficic como de volumen v quc la des-viacion
tcrmodinamica dc la idcalidad es dc las c¢species (complejos de sorcion) formadas, que no
intcractuan entrc si. Sc pucden cxpresar asi los coeficientes de actividad del sorbato (escala
racional) en funcion de estas isotermas, que presentan ciertas peculianidades. Se discuten datos de
sorcion gas-solido y sorcion dc agua por protcinas, resinas y polielectrolitos, electrolitos y por
alimentos y sus sustancias constitutivas. Para sistemas de sorcion con cstado de saturacion la
1soterma restringida de tres etapas (t.s.s.r.) represcnta los datos en todo el rango de sorcién.
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ASPECTOS DE LA DEGRADACION DE Hg"

B13 POR FOTOCATALISIS HETEROGENEA SOBRE TiO,
ORAL

Marta L. Litter ', Silvia G. Botta', Ana G. Leyva2 y Diana J. 'Rodriguez'

Comision Nacional de Energia Atomica, Av. Gral. Paz 1499, 1650 Buenos Aires,
Argentina 'Unidad de Actividad Quimica, 2Unidad de Actividad Fisica
E-mail: litter@cnea.gov.ar

El mercurio (I1) es un componente frecuente de aguas de desecho industriales. altamente
toxico ¢ incluido en la hista dc contaminantes prioritarios de la US EPA con un limite dc
disposicion de 200 ppb. La fotocatalisis heterogénea con TiO: y otros senuconductores es
efectiva para la transformacion de Hg", pero los resuitados han sido controvertidos en
cuanto a los productos de reaccion y el comportamiento cinético. El principal interés de este
trabajo cs cstudio del efecto de las variables de reaccion, la naturaleza del contraion dc la sal
mercurica y el deposito formado sobre ¢l folocatalizador, antcriormente ignorado en los trabajos
publicados sobre ¢l tema. Se partié de soluciones acuosas de Hg(NO;), Hg(ClOy). v HgCl. a
diferentes pH (3, 7 v 11) en presencia y ausencia de O- y se irradio a 366 mm cn presencia de Ti10;
en suspension. El grado de conversion de Hg" lucgo de una hora dc irradiacion y las cliciencias
cuanticas iniciales calculadas resultaron dependientes de la sal merciirica utilizada en cada caso v
de las condiciones iniciales. La mayor transformacién se produjo a pH 11 para todas las sales
empleadas. Para ¢l HgCl,, se obscrvo un comportamiento diferencial. Se verifico inhibicion O: a
pH acido o neutro, pero no a pH basico. Cuando los porcentajes de conversion superaron el 50%.
se observaron visualmenic depésitos grises solidos sobre el catalizador. identificados como Hg'"
HgO o Hg:Cl.. No puede definirse un tinico perfil cinético, va quc ¢ste se relaciona dircctamentce
con la naturaleza de la sal mercirica, las condiciones experunentales y el tipo de deposito
obtenido.

B 14 RETIRADO
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ESTRUCTURA DE LA FASE ADSORBIDA DE SO,

B 15 SOBRE GRAFITO
ORAL

E.A. Fertitta; J.L. Llanos; E.S. Flores; E.J. Bottani
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teédricas y Aplicadas (INIFTA)
CC 16 Suc. 4 (1900) La Plata
e-mail: ebottani@inifta.unlp.edu.ar

En esta comunicacion se presenta una caracterizacion complcta de la estructura de la fasc
adsorbida de SO- sobre cl plano basal dcl grafito. El cstudio sc¢ rcalizo mediante simulaciones
Monte Carlo del sistema e 1sotecrmas expcrimentales obtenidas en nuestro laboratorio.

Los modclos empleados para realizar las simulaciones han sido validados mediante
comparacién con resultados expenmentales. La fasc adsorbida mucstra un ordcnamicnto regular de
la posicion de los atomos de S sobre la superficie dcl grafito (2V3x2V3 R30°). La celda unidad
tiene aproximadamente ¢l doble de tamafio que la del grafito. No hay signos de orden en la
orientacion del adsorbato con respecto a la superficie v la estructura parece estar determinada por
las interacciones gas — gas. La caracterizacion de la fase adsorbida se completa mediante cl analisis
de configuraciones individuales obtenidas durante las simulaciones.

MODELOS PARA EL ESTUDIO DE LA ADSORCION
B16 | DEPLATA SOBRE Au(100) MEDIANTE EL METODO
ORAL DE MONTE CARLO DINAMICO.

Maria C.Giménez, Mario G. Del Popolo y Ezequiel P. M. Leiva
INFQC. Unidad de Matematica y Fisica, Fac. de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba.(C.P.5000) Cordoba, Argentina.
e-mail: cecilia@umf.fcq.unc.edu.ar

Se analizan aspectos estructurales v cinéticos de la deposicion metalica irreversible bajo
condiciones potenciostaticas por medio de simulaciones dc Monte Carlo dinamico, utilizando cl
mctodo del atomo embebido para calcular las energias. Sc utiliza un modclo reticular v la difusion
dc atomos en la superficie se recaliza en basc a la teoria de las velocidades absolutas. teniendo cn
cucnta los diferentes entornos (presencia de otros atomos ¢n sitios vecinos). La deposicion de los
adatomos se simula en base a trcs modclos diferentes. El modclo A considera la deposicion de los
atomos sobre cualquier sitio libre cn la superficic, con una probabilidad fija, independicnte del
entomno. El modelo B considcra que los atomos solo pucden adsorberse ¢n aquellos sitios que no
conticnen atomos cn sus sitios vecinos. El modclo C permite la adsorcion de atomos en cualquicr
sitio desocupado, pero la probabilidad de ingreso ¢s mavor c¢n aqucllos sitios que presentan al
menos un atomo como primer vecino. Sc observa que la relacion cntre ¢l grado de cubnmiento v el

tiempo sc ajusta a una forma funcional de tipo @ =1 — exp(—f“), dondc @ v f son paramctros.
Sugenmos que el valor del parametro @ pucde ser cmpleado para distinguir experimentalmente
entre los tres casos. Para el modelo A, @ =1, para el modelo B, a <1 v parael modeloC, a > 1.
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SIMULACION DE LA FABRICACION Y ESTABILIDAD DE
B17 NANOESTRUCTURAS GENERADAS
ORAL ELECTROQUIMICAMENTE

M. G. Del Pépolo, E. P. M. Leiva
Unidad de Matematica y Fisica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cordoba
Ciudad Universitaria

La deposicion de metal inducida por una punta clectroquimica es un procedimiento
novedoso cmplcado dentro de la nanocstructuracion clectroguimica,  por medio de la cual la
supcrficic de un clectrodo monocristalino  es decorado con pequenios conglomerados. La rutina
experimental ticne tres etapas: deposicion de atomos sobre una punta de STM. aproximacion de la
punta a la superficic dcl sustrato. v postenior retraceion de la punta. donde un cucllo atomico
concctor s¢c rompe dejando un  pequeno  conglomerado mcetalico sobre la superficic. La
automatizacion de csta técnica ha hecho posible ¢l uso de estos conglomerados como unidadces
tundamentalces ¢n el discito de complejas estructuras supcerficiales.

En cstc trabajo nosotros presentamos  resultados  obtemidos  por  simulaciones
computacionales en las cuales ¢l proceso de nancstructuracion por punta de STM ¢s simulado
Esto permite estudiar ¢l mecanismo fisico que lleva a la formacion de los conglomerados. como
asimismo analizar la cstabilidad clectroquimica de cstos conglomerados ante la disolucion anddica
Los sistcmas estudiados consideran la formacion de conglomerados de Cu, Pd, Ag sobrc Au(l11)y
dc Cu sobre Ag(l11). Nucstros resultados sugiercn que un cierto grado de alcacion del metal
depositado con la superficic pucde incrementar la <<iabilidad de los conglomerados formados

ESTUDIO TEORICO DE ADSORCION DE
B18 | ALACANOTIOLES SOBRE SUPERFICIES DE Cu(111)y
ORAL Cu(100). SIMULACION DE IMAGENES DE STM.

A.FERRAL, P.PAREDES OLIVERA, V. A. MACAGNO, y E. M. PATRITO
“*INFIQC. “Departamento de Fisicoquimica, "Unidad de Matemitica y Fisica,
Facultad de Ciencias Quimica, U.N.CC. CP 5000, Cérdoba, Argentina.
E-mail: anabella@fisquim.fcq.unc.edu.ar

El descubrimiento en 1983 dc la formacion dc monocapas autocnsambladas de dialquil-
disulfuros y alcanotioles sobre mctales abrio una nucva rama cn el area de ciencias de superficic.
Estos sistemas son cxcelentes para c¢l estudio basico de procesos interfaciales, rclacion
estructura/propicdad v al mismo ticmpo para la fabricacion dc sensores y capas protectoras. Los
calculos ab-initio proveen la comprension basica del proceso de quimiadsorcion. ¢l enlace
superficie-adsorbato v la cstructura de las monocapas formadas.

En este trabajo se utilizo la teoria de funcional de densidad para investigar la adsorcion dc
los radicales SCH;. SCH:.CH; v SCH.CH-CHj; sobre superficics monocristalinas dc Cu(l11) v
Cu(100). Los calculos fucron realizados con ¢l programa CRYSTALY8 quc considera la naturalcza
scmi-infinita del sistcma resolviendo  las ccuaciones de Kohn-Sham bajo  condiciones periodicas
de contorno. Las energias dc¢ adsorcion son alrededor de 15 kcal mol’ mas grandes cn la
superficie (100) lo que podria explicar obscrvaciones experimentales que indican que ¢l Cu(111)
se reconstruye hacia una supcrficie scudo (100 ) cn presencia de estas moléculas.  Sc concluyo que
el enlace S-Sup es de caracter covalentc polai v sc determinaron los — orbitales atomicos
involucrados. Se¢ simularon las imagenes de STM de cstos sistemas mediante la aproximacion de
Tersoff-Hamann v se detcrnunaron las contribuciones topograficas y clectronicas a las mismas.
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MEMBRANAS COMPUESTAS DE PALADIO
B19 SINTETIZADAS POR EL METODO DE
ORAL ELECTROLESS PLATING

David Yepes, Silvia Irusta, Laura Cornaglia y Eduardo Lombardo
FIQ-UNL, INCAPE, Santiago del estero 2829. 3000 Santa Fe.
E-mail: dyepesi@figus.unl.edu.ar

Las mcmbranas compucstas de paladio aparccen como una alternativa para los proccsos
de separacion y purnficacion dc hidrogeno proveniente de corrientes gascosas de reacciones. Esto
cs debido a que el Pd posce selectividad infinita a H.. El objetivo de este trabajo es depositar Pd
sobrc soportes porosos por cl mctodo dc electroless plating. Sc prepararon membranas
compucstas de Pd utilizando ¢l método de clectroless plating sobre soportes tubulares ceramicos
de y-Al,O; soportada sobre a-Al.O;. Previamente a la deposicion de Pd se efectud una
adecuacion, limpieza y activacion del soportc. El proceso de clectroless Pd plating es una reaccion
auto catalitica donde sc reduce Pd*' a Pd" teniendo como agente reductor a la hidracina, que es el
agente controlante de la reaccion de deposicion de Pd. También se controlo la microestructura de
pclicula depositada acoplando cl proceso dec osmosis durantc la deposicion de Pd usando
soluciones de sacarosa o NaCl. Las membranas v los soportes s¢ caracterizaron por SEM. XPS.
DRX., cspectroscopia Auger vy se someticron a ciclos térmicos. tcmplado v medidas de
permeabilidad usando Hc y/o H. a diferentes temperaturas. Las pcliculas dc Pd obtenidas
presentaron cespesores de 10-20 um con tamano dc granos dc 2-3 pum. El templado v la osmosis
mcjoraron la microestructura de las peliculas formadas. Las mucstras mostraron scr cstables por 4
o 5 ciclos térmicos cuando fucron sintctizadas por ¢l método convencional. El mejoramicnto de la
microestructura del paladio depositado representa una mcjora cn la resistencia mecanica v térmica
de las peliculas de paladio.

ROL DEL LANTANO EN CATALIZADORES

g 20 | EQUILIBRADOS DE VANADIO-FOSFORO-OX iGENO
RAL

Carlos Carrara, Silvia Irusta, Laura Cornagliay Eduardo Lombardo
INCAPE (FIQ, UNL-CONICET) Santiago del Estero 2829 (3000), Santa Fe
E-mail: Imcornag@ fiqus.unl.edu.ar

Los o6xidos Vanadio-Fosforo-Oxigeno son aun hoy. ¢l dnico c¢jemplo de catalizadores
cmplcados industrialmente para la oxidacion parcial de un alcano. En cste trabajo sc cstudio cl
cfccto del agregado de lantano a los oxidos VPO usados ¢n la oxidacion de n-butano a anhidndo
malcico. Sc prepararon catalizadores con diferentes contemido de La. ¢l cation se agregé mediante
impregnacion de la fase precursora empleando acctato de lantano. Los resultados de la evaluacion
catalitica mostraron que los solidos cquilibrados (mas dc¢ 500 horas cn condiciones de reaccion)
promovidos con La posecn buenos rendimicntos a anhidndo maleico en condiciones de reaccion
equivalentes a las usadas industrialmente. A una temperatura de 693 K v un GHSV=2500 h™', el
agregado dc lantano produjo un aumento de 60% cn ¢l rendimiento con  respecto al obtenido
con ¢l sélido sin promover. Por otra parte. los datos dc rendimicnto sc compararon sobre la base de
un modelo cinético simple para la oxidacion de n-butano, que proponc un esquema de reaccion de
reaccioncs de pseudo pnmer orden. Este ¢squema cinctico simphficado. propuesto por Hutchings v
Higgins, permite detcrminar ¢l rendimiento catalitico relativo de los catalizadores promovidos con
La. Los catalizadores sc¢ caractcrizaron mediante ¢l uso de las técnicas Difraccion de ravos-X
(DRX), vy espectroscopia Infrarrojo con Transformada de¢ Founcr. No se observaron evidencias de
fases separadas de lantano cn los catalizadores somctidos al tratamiento de activacion, mediante cl
empleo de DRX. La presencia de fases de V(V) s¢ analizéo mediante cspectroscopia Raman.
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ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES
B 21 DTAB - CARBOXIMETIL CELULOSA
CON SONDAS FOTOFISICAS

M.C. Marchi', S.A. Bilmes', B. Ginzberg2
'DQIAYQF-INQUIMAE-FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria,
Pab. 11, (C1428EHA) Buenos Aires.

2 FIUBA, Paseo Colon 850, Buenos Aires, Argentina,

e-mail: bginzbe@fi.uba.ar

El estudio dc las interaccioncs cntre polimcros v surfactanlcs en solucion acuosa se
encuentra en desarrollo por sus multiples aplicaciones industriales y por el interés quc despiertan
los fendmenos de agregacion v la formacion de estructuras mtermolecularcs compicjas.

Cuando se mezclan polimeros v surfactantes se observa que algunas dc las propiedades
individuales de cstas sustancias cambian significativamente. Estas modificaciones pueden alterar cl
procesamiento de materiales que sc utilizan en recuperacion de petrolco, detergencia y pinturas.

En estc trabajo sc analizan las intcraccioncs bromuro de dodeciltrimetil amonio (DTAB) v
carboxinctilcclulosa por espcctroscopia dc absorcion. de cmision v por anisotropia dc
fluorescencia de sondas fotofisicas (pircno, prodan).

Los resultados obtenidos indican quc la presencia del polisacarido inducc la agregacion del
surfactantc v que la concentracion dc agregacion critica cs sigmficativamente menor que la
concentracion micelar critica.

ESTUDIO TEORICO DE LAS PROPIEDADES

B 22 CATALITICAS DE NANOCLUSTERS Pt/Fe.
M.B.Lopez

CIFTA, Centro de Investigaciones Fisico-Quimicas, Teoricas y Aplicadas,
Facultad de Ciencias F.xactas y Naturales
Universidad Nacional de Catamarca, Av. Belgrano 300
(4700), Catamarca, Argentina
Email: mblopez@fcasuser.unca.cdu.ar.

En la actualidad se disciian matcriales metalicos cataliticos cuvas caracteristicas estan
rclacionadas a su mcjor rendimicnto ¢n funcion del agregado de otro metal, es decir son sistemas
bimctalicos o alcaciones con caracteristicas propias de sistemas nanocstructurados.

Este trabajo tienc como objctivo analizar, mediante técnicas de calculo semicmpiricas v de

primeros principios, las propiedades cataliticas de nanoclusters de Pt v Pt/Fc en funcion de su
intcraccion con centros reactivos organicos insaturados.
Los agregados metalicos fueron modelados a partir de una estructura cubo-octahedrica de 13
atomos y una octahedrica truncada dc 201 atomos. L.a intcraccion dc la superticie s¢ realizo trente
a grupos funcionales organicos msaturados, talcs como, anillo fenilico, union doble de Carbono-
carbono v union doblc carbono-oxigeno.

Nuestros resultados indican que la los nanoclusters Pt/Fe son mas efectivos que los Pt
como catalizadores una d¢ las razoncs de la mavor actividad esta rclacionada con la alteracion cn
la distribucion dc cargas dc los atomos dc Pt antc la presencia de Fe en los nanoclustes de Pt/Fe.
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: { INFLUENCIA DEL PRECURSOR EN LA GENESIS -
B 23 DE LAS ESPECIES MOLIBDENO SOPORTADAS
EN ALUMINA

Florencia Calaza, Manuel Gomez, Maria Cristina Abello
INTEQUI, Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica (UNSL-CONICET),
Chacabuco y Pedermera, S700 San Luis, Argentina

E-mail: cabello@unsl.edu.ar

En cl presente trabajo sc cstudia la influencia del precursor en la génesis de las especies
superficiales en catalizadores a base dc Mo soportado en y-Al-O;.

Los catalizadores fueron preparados por ¢l método de impregnacion por inmersion a partir
de una solucion de heptamolibdato de amonio o dc acctato dc molibdeno. La suspension conte-
nicndo y-AlLO; y la solucion impregnante fuc agitada durante | h a temperatura ambiente y luego
cl solvente fue eliminado cn un rotavapor. Los solidos fucron secados a 373 K y finalmente, calci-
nados en airc a 873 K durantc 5 h. La carga dc Mo fuc 15 % cn MoQ;, valor cercano al cubrimien-
to tedrico en monocapa. Los resultados dc caracterizacion no revelan cambios significativos como
consecuencia del empleo de diferentes precursorcs. Asi, por ejemplo. las superficies especificas
BET son similares, del orden de 145 m” g' Los DRX exhiben los picos caracteristicos de la y-
ALO; aunque no sc¢ pucde descartar la presencia de pequeiios cristalitos de MoOs y/o AlL(MoO,);.
Por SEM no sc observan cambios cn la textura la cual es similar a la del soporte desnudo, con una
composicion muy homogénea siendo la rclacion MoOy/Al:O; dada por EDAX de 15-85 %. Los
perfiles RTP son similares presentando dos bandas dc consumo dc H- bien definidas y un pequeiio
hombro a ~ 875 K.

B 24 CICLOS DE REACCION-REGENERACION EN
CATALIZADORES DE PtSn SOPORTADOS

SOBRE DIFERENTES MATERIALES
S. Bocanegra, Q. Scelza, S. de Miguel
Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE) — Facultad de
Ingenieria Quimica — Universidad Nacional del Litoral - CONICET
Santiago del estero 2654 - Santa Fe - C.P. 3000
E-mail: sdmiguel@tiqus.unl.edu.ar

En este trabajo sc cstudia como varian las propicdades cataliticas dc catalizadores de PtSn
soportados a lo largo de cinco ciclos dc reaccion-regencracion. cada uno de los cuales dura 6 horas.
Los soportes que sc usaron fueron Al.O,, ZnAl.O, v MgAIl.O, El contcnido de Pt v Sn de los
catalizadores es dc 0,3 %. La rcaccion cn estudio ¢s la destudrogenacion de n-butano en un reactor
continuo a 530 °C. La regeneracion sc lleva a cabo a 500 °C con una mezcla de O-(5 % v/v)/Ns.

Los resultados obtenidos de conversion v selectinidad a butenos a lo largo de los sucesivos
ciclos dc reaccion-oxidacion, indican que los catalizadores soportados ¢cn  ZnAl.O, v MgAl-O,
prescntan una alta cstabilidad catalitica, va que sus valores de actividad v sclectividad varian muy
poco a lo largo de los ciclos. En cambio la variacion dc conversion y selectividad para cl
catalizador soportado cn Al.QO;, presenta una marcada caida de conversion v una disminucién dc la
selectividad a butenos a través de los ciclos continuados dc rcaccion-regencracion.
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B25 |CATALIZADORES BIMETALICOS SOPORTADOS SOBRE
DIFERENTES MATERIALES CARBONOSOS PARA

HIDROGENACION DE CITRAL

J. Vilella, S. R. de Miguel, O. A. Scelza.

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica. (INCAPE)-FIQ-UNL-

CONICET -Santiago del Estero 2654. (3000) Santa Fe.
oascelza@fiqus.unl.edu.ar

Resumen

Sc cstudid la hidrogenacion de citral sobre catalizadores de Pt y PtSn soportados sobre granulos y
fieltros dec carbon activado. Los soportes sc purilicaron mediante tratamicntos succsivos Coi
solucioncs acuosas al 10% de HCI. HNO; y HF, seguido por un tratamicnto térmico con pasaje dc
H.. Los soportes purificados se denominaron C-P y FCA-P. Los catalizadores monometalicos de Pt
(5%) se prepararon por impregnacion con solucion acuosa de H-PtCl.. Los catalizadores
bimetalicos sc prepararon por impregnacion sucesiva del monometalico corrcspondiente con
solucion clorhidrica de SnCl.. Los contenidos de Sn para los catalizadores soportados en C-P
fueron de 1. 2 v 3% y para los catalizadores soportados sobre FCA-P dc 1, 1.6 y 3%. La rcaccion
se llevo a cabo a 70°C v 1 atm con agitacion. Si bien para los catalizadores soportados sobre FCA-
P, el aumcnto del contenido de Sn no modifica apreciablemente la actividad hidrogenantc, en los
soportados sobrc C-P se observa un pronunciado incremento de la actividad con cl contenido de
Sn. Los catalizadorcs soportados sobrc C-P son algo mas selectivos a alcoholes insaturados (nerol
v geraniol) que los soportados sobre FCA-P. aumentado en ambos casos la selectividad con el
aumento de la carga de Sn. Ambos muestran una sclectividad a citronelol simular.

ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES CATALITICAS DE
B 26 | CIRCONIA SULFATADA PROMOVIDA CON Fe,
Mn O Ni EN UN REACTOR DIFERENCIAL EN FLUJO

Elba GARCIA ', Mara VOLPE’, Maria Lujan FERREIRA ® y Elsa RUEDA'
1-Dpto. de Quimica. UNS, Avda. Alem 1253, (8000) Bahia Blanca.
2-PLAPIQUI-UNS-CONICET Camino La Carrindanga, Km 7, (8000) Bahia Blanca
E-mail: garciaea@criba.edu.ar

Este trabajo estudia la 1somerizacion de n-butano a 1sobutano utilizando catalizadorcs de
circonia sulfatada promovidos con Fe, Mn o Ni. La circorua sultatada (SZ) fue preparada con
distintos conterudos de sulfato a partr de H.SO, o (NH,)-SO,. Este solido tue promovido con Fc
(2%). Fcy Mn (2 v 0.5%) o Ni (2%). El proccso de promocion fue previo o posterior a la
sulfatacion. Las muestras promovidas sc denonunaron FSZ. FMSZ v NSZ respectivamente. La
conversion del butano, X% v la selcctividad a isobutano, S%, [ueron medidas en el trempo
utthzando un reactor diferencial en flujo. La reaccion sc llevéd a cabo a 100 v 200°C. Los gases
lueron analizados mcdiante cromatografia gascosa. A 100°C se observo un periodo de nduccion
para las muestras promovidas presentando un incremento de la conversion con el tiempo seguida de
una notable desactivacion de los catalizadores. Las muestras presentaron el siguiente orden creciente
de actividad: FSM > FSZ > NSZ > SZ. La selectividad correspondiente a todas las muestras
pcrmanecio constante en cl rango 93-100% durante el icmpo dc analisis. No se observo periodo de
induccion a 200°C, sino sélo la desactivacion. La actividad, medida al inicio de la experiencia.
mostro el siguiente orden: NSZ > FSZ > FSM > SZ. Por otra parte, X% a tiempos linales dc
rcaccion fue mayor para la mucstra sin promover quc para las promovidas, probablementc por
reduccion de los grupos sulfato. La S% fue constante para la SZ (90-100%), pero vario con cl
tiempo para las muestras promovidas.
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B 27 | HIDROGENACION DE NITROBENCENO SOBRE
CATALIZADORES DE Pt SOPORTADOS SOBRE
FIELTROS, FIBRAS Y GRANULOS DE CARBON

ACTIVADO REDUCIDOS A TEMPERATURA AMBIENTE.
J. Vilella, S. R. de Miguel, O. A. Scelza.
Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica. (INCAPE)-FIQ-UNL-
CONICET - Santiago del Estero 2654. (3000) Santa Fe.
oascelzaid tiqus unl edu ar

Se estudio la performance ficltros (FCA), fibras (FB) v granulos de carbon (C) activado cn
la rcaccion de hidrogenacion dc nitrobenceno (NBZ) cn fase liquida. previa reduccion a diferentes
temperaturas con H, a: 25, 50. 100 v 350°C v llevada a cabo a 25°C v 1 atm. con etanol como
solvente. Sc realizaron ademas cnsayos dec quimisorcion v dc XPS. Los soportes utilizados se
sometieron a tratamientos dc purificacion con acidos v a un tratamiento térmico con H:. El
contcnido de Pt fue dcl 1%. La actividad del catahizador dc PUC reducido a 25°C fuc muy baja.
aumentando cuando la temperatura de reduccion fue de S0°C v manteniéndose aproximadamente
constante para las demas tcmperaturas dc reduccion. Los catalizadores de PUFCA v PUFB.
reducidos a 25°C mostraban la maxima actividad hidrogenante, la cual disminuia cuando la
reduccion sc realizaba a mayores temperaturas. En los catalizadores dec PUFCA la disminucion de
la actividad con el aumento de la temperatura de reduccion sc deberia a una sintenzacion de las
particulas metalicas con la temperatura. Los catalizadorcs de Pt/C y dc PUFB fucron los mas
resistentes a la sinterizaciéon. Por quimisorcion dc H, sc observo que el catalizador de PUFCA v
Pt/FB quimisorben H, a 25°C. El dc Pt(1%)/C no ticnc capacidad quimisortiva a 23°C.

MEZCLAS TERNARIAS DE POLIMEROS COMERCIALES
B 28 DE PE/PP/PS. EFECTO DEL AGREGADO DE AGENTES
COMPATIBILIZANTES SOBRE LA INTERFASE

Madnica Diaz, Silvia Barbosa, Numa Capiati
PLAPIQUI (UNS-CONICET) . C.C. 717 (8000) Bahia Blanca
e-mail: sbarbosa@plapiqui.edu.ar

En los ultimos tiempos, existc un gran auge de nucvos materiales poliméricos obtenidos
mediante mezclado de homopolimcros y/o copolimeros. No obstante, los polimeros son
marcadamente incompatibles vy lucgo del mezclado s¢ gencran microcstructuras no homogéncas.
Los dominios macroscopicos conduccn a propicdades mecanicas pobres. Estas pueden mejorarse
por adicion de agentcs compatibilizantes. tales como copolimeros u otro componente polimérico
que modifique las interfases dism:nuvendo la tension intertasial. Las propiedades de los polimeros
multicomponentes  dependen dc las estructuras fundamentales. El control v disciio dc cstas
estructuras es uno dc los mas efectivos modos de producir nucvas funciones o propiedades para
estos materiales.

En este trabajo se cstudia la compatibilizacion de una mezcla ternaria de polimeros comerciales
como son PE, PP y PS. Sc prepararon mezclas en la proporcion 70/20/10 respectivamente con cl
objeto de simular una mezcla de residuos plasticos domicilianos. Sc agregaron dos copolimeros
por injerto PE-g-PS y PP-g-PS, obtcnudos por rcaccion de Friedel-Cratts de sus homopolimeros
componentes. Se estudié la morfologia resultante v las propicdades mecanicas. Se encontro que a
pesar de que se logro el cfecto emulsificante (disminucion del tamaiio de particula de las fases
minoritarias), por la modificacion de la interfase . no sc obtuvo un incremento significativo cn la
performance mecanica. Estc cfecto podria deberse a la baja adhesion de la interfasc PP/PE que no
fue adecuadamente compatibilizada.
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ADSORCION DE ACIDOS CARBOXILICOS SOBRE
B29 SUPERFICIES MONOCRISTALINAS.

Cometto, F. P.': Paredes Olivera. 1".2; Macagno, V. A.’; Patrito, E. M.*

INFICQ. "?Unidad de Matematica y Fisica y >*Depto. de Fisicoguimica, Fac. de
Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cérdoba, ('ordoba (%2000);
e-mail: fcometto a il feg.nc.edu.ar,

En los ulumos anos la mvestieacion acerca de la cstructura v propiedades de las
monocapas de moleculas adsorbidas que ticnen la propiedad de awtoensamblarse (SAMs) ha sido
obicto de un creciente interés dada la relevancia de estos sistemas tanto a nivel cientifico como
lcéml(»yco El ciemplo clasico v mas ¢studiado de moléeulas que forman SAMs ¢s ¢l de
alcanotioles S cmbargo hav una yran vancdad Jde moleculas organicas que poscen csta

propicdad de autocnsamblarse

La adsorcion espontanca de acidos carboxiticos (C,H_, + 1COOH) para formar SAM’s. ha
sido estudiada cxperimentalmente sobre distintos sustratos metahcos Cu (111, Cu(110). Ag
pohcnstaling {1.2] Wuhn ¢t al 1] mestiearon la adsorcion de acido formico v hexanoco
adsorbidos cn Cu(111) mediante XPS v NENAFS determinando que la interaccion cntre ¢l
adsorbato v ¢l sustrato sc produce a traves de los atomos de O del grupo COOH

Fn cste trabajo se¢ estudia mediante Teoria de Funcional de Densidad con ¢l programa
ADEF. la mtcraccion de acido formmco v acetico con superflicies monocristalinas de Cu v Au en cl
linute de bajos cubrimientos

[1]M Wuhn.J Weckesser v Ch. Woll, Langnun 17 (2001) 7605
[2] Allara. D, Nuzzo R . Langmuir 1 (1985) 45

B 30 |ADSORCION DE POLI(ALCOHOL. VINILICO) POR

MONTMORILLONITA
Silvia G. de Bussetti' y Eladio A. Ferreiro '’

' Degarlamemo de Agronomia, Univ. Nac. del Sur, 8000 Bahia Blanca, Argentina.
Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y Técnicas (CONICET).
E-Mail: sgbusset’‘@uns.edu.ar

St bien la interaccion de los compucestos inorganicos como arcillas con polimeros s¢ ha
estudiado durante un ticmpo considerable. ¢l tema ha resurgido como resultado de las propiedades
cxcepcionales que pueden encontrarse ¢n aquellos matenales designados como nanocompuestos
Propiedades quc pueden controlarse v que pueden tener influencia en la naturaleza v propiedades
del nanocompuesto final dependen del tipo de arcilla a utihzar. Se estudio la adsorcion de
poli(alcohol vinilico) (PVA) sobr¢ una montmorillonita de Cerro Bandera (Ncuquen, Argentina).
saturada con calcio (Ca-Mt) v con sodio (Na-Mt) c¢n funcion del pH v de la concentracion del
PVA en solucion acuosa La adsorcion de¢e PVA sobre Ca-Mt ¢s menor a mavor pH de la
suspension, mientras que ¢n Na-Mt resulta ser indiferente al pH. La adsorcion maxima de PVA
(pH 6) cn Ca-Mt fuc de 151.2 mg g ', bastantc menor que la alcanzada en Na-Mt (523 8 mg g '),
dcbido al efecto constrictor del catuon bivalente La adsorcion del PVA sobrec ambas arcillas
demuestra que las moléculas de PVA se disponen. ¢n la superficie interlaminar de las arcillas. de
acucrdo al espacio permutido por ¢l cation de intercambio. Esto ¢s posible porque las umidades de
alcohol vimilico forman clementos flexibles que pucden adoptar numerosas configuraciones.
adcmas en la superficie pucden cncontrarse ¢n forma compacta. orientadas casi verticalmente. Las
molcculas de PVA sc cncuentran fuertcmente adsorbidas sobre la superficic interlaminar de la
montmorillonita, indcpendientemente del cation do intercambio, hasta tal punto que ¢l proceso
resulta irreversible.
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ESTUDIO SEMIEMPIRICO DE LA INTERACCION
B 31 | 02-Zn y H;0-Zn | |
M.L. FERREIRA', G.ALIMENTI’ , M.E. GSCHAIDER?, J.C. BAZAN?

1-PLAPIQUI-UNS-CONICET, Camino La Carrindanga Km 7, CC 717,
8000, B. Blanca.
2-UNS, Departamento de Quimica, Av. Alem 1253, 8000, Bahia Blanca
E-mail: alimenti@criba.edu.ar

Utilizando ¢l método de Hiickel Extendido se modelo la adsorcion de O, y H-O sobre Zn
hexagonal (001). En el caso del O», no sc obtuvo cnergia de activacion para la adsorcion, siendo la
disociacion de la molécula cncrgéticamente favorccida v no activada. Las distancias ZnO
obtenidas son mas cortas que las del ZnO bulk tipo wurtzita (1.87 A a 1.92 A). Al estudiar la
adsorcion de agua, se considero ¢l monémero y el dimero de agua. Sc tuvo en cuenta disociacion
irreversible v reversible de H,O. con evolucion o no de H.. También se evaluaron distintas
posibilidades para la formacion dc Oy vV OHs). Para considerar el crecimiento del oxido. se
analizo la migraciéon del Zn por vacancias v la migracion del Zn intersticial. Se demuestra que la
migracion dc Zn en el mctal es por vacancias, mientras que la migracion de Zn que da lugar a la
formacion de un oxido altamente defectuoso en O, cs intcrsticial. Se analizo también la adsorcion
de H-O sobre ¢l 6xido incipientc formado. Los rcsultados cxpcrimentales de la interaccion de
laminas de Zn metalico pulidas en atmosferas con humedad controlada, en presencia o no de O-,
muestran la formacion de estructuras globulares cn ¢l mctal, con la consiguiente formacion dc
dcfectos laterales al 6xido en el metal. La presencia de O- ticne un cfecto positivo en la adsorcion
de agua. En presencia de O-, la energia dc activacion para la reaccion de formacion del oxido es de
21 kJ/mol. en ausencia de O, es 34 kJ/mol. La magmtud de estos valores recuerda a valores
obtcnidos para fenomenos de difusion superficial. Los defectos laterales se deberian a las
vacancias metalicas que ocurren debido al crecimiento del 6xido por migracion de Zn intersticial.

ESTUDIO ELECTROQUIMICO y ESTRUCTURAL DE
B 32 | MONOCAPAS DE ALCANOTIOLES SOBRE SUSTRATOS
DE Cu POLICRISTALINO y Cu (111).

A.FERRAL, F. E. MORAN, E. M. PATRITO y V. A. MACAGNO
INFIQC. Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cordoba. (5000) Cordoba.

E-mail: anabella@fisquim.fcq.unc.edu.ar

En las industria quimica v microelectronica el cobre es un metal muy importante debido a
sus propicdades térmicas y eléctricas v a su bajo costo. Para lograr un uso eficicnte cn cstas
aplicaciones cs csencial ¢l desarrollo de peliculas finas que lo protejan de la corrosion. Las
monocapas autoensambladas (SAMs) formadas a partir de la quimiadsorcion de alcanotioles sobre
supcrficies mctalicas es una de las altermativas de modificacion superficial mas conveniente
descubierta cn los Gltimos tiempos.

En este trabajo se comparan las propiedadcs estructurales v clectronicas de monocapas de
hcxanodecanotiol y acido 16-mercaptohexadecanoico sobre superticics de Cu policristalino vy
Cu(111) en soluciones 0,1 M de HCIO,, H.SO, v NaCl. Para ello sc utilizaron técnicas
electroquimicas (voltametria ciclica v espectroscopia dc impedancia) y microscopicas (AFM y
STM), las cuales combinadas constituyen una herramienta clave para la determinacion dc
mecanismos en procesos de corrosion. Se observa que el pretatamiento del electrodo determina en
gran medida el grado de empaquetamiento v la reproducibilidad de las monocapas y en todos los
casos las peliculas terminadas en acidos carboxilicos son menos protectoras que las
correspondientes terminadas en grupos metilos. El objetivo futuro es utilizar SAMs como
adhesivos entre la superficie de Cu y la de otra matnz organica, inorganica o mixta.
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PREPARACION DE CATALIZADORES Cu-SiO;
B33 | POR EL METODO DE SOL-GEL EN UNA ETAPA.
CARACTERIZACION Y ACTIVIDAD DESHIDROGENANTE

Esther M. FIXMAN, M. Cristina ABELLO, Osvaldo F. GORRIZ, Luis A. ARRUA
Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica - (UNSL-CONICET)

Chacabuco y Pedemera, 5700 San Luis, Argentina
e-mail: Luroacercunst cdu ar

Los catalizadores de Cu/S10- han demostrado ser activos en una variedad de rcaccioncs
tales como deshidrogenacion de mctanol v ctanol. steam rcforming de mctanol. hidrogenolisis de
¢ésteres. transformacion de oxidos de nitrogeno ¢ hidrolisis de acrifonitrilo a acrilanuda. cntre otras.
Empleando el método dc sol-gel cn una etapa y utihzando tetractoxisilano (TEOS), nitrato cuprico.
ctanol (EtOH) v agua como reactivos sc prepararon catalizadores del tipo Cu/S10.. Con una
relacion TEOS/EtOH/H-O =1/ 6 / 8 v modilicando las variables tales como pH. temperatura v
tuempo de hidrolisis. tempceratura dc gelacion v programa de secado. se ha obtcmdo un catalizador
de aproximadamentc 10% de cobre con caractcristicas intcresantes. El solido. luego de calcinado a
300 “C. mostré una superficic cspecifica BET dc 593 m°g’. Medidas por RTP indicaron quc su
reducibilidad es mayor que la mayoria dc los catalizadores similarcs preparados por otras técnicas.
Dcterminaciones de dispersion metalica mediante quinusorcion disociativa de N.O dicron valorces
dc 70-80 %. Este dato es cohercnte con la no obscrvacion de seiiales por DRX tanto cn el
catalizador tresco como en el catalizador reducido (hasta 300 °C) o después de test catalitico. La
cvaluacion de actividad catalitica fuc realizada en la desludrogenacion de metanol a 230 °C.
obtcniendose conversiones de metanol cn el orden dc 60%. siendo los principalcs productos de
reaccion H>. CO y formiato de metilo. Es dc remarcar la estabilidad del catalizador, dado que no sc
observaron signos de desactivacion aun después de 25 horas de reaccion.

ESTUDIO MEDIANTE SIMULACION DE LA INFLUENCIA
B 34 DE LAS CONDICIONES DE ACTIVACION SOBRE EL
GRADO DE REDUCCION DE CATALIZADORES Cu/SiO,

Daniel ARDISSONE, Alicia BACHILLER, Cristina ABELLO, Luis ARRUA
Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica - (UNSL-CONICET)
Chacabuco y Pedernera, 5700 San Luis, Argentina
e-mail: larrua@unsl.edu.ar

Los catalizadores dc Cu/soporte son activos en varias reacciones de interés tales como
dcshidrogenacion de metanol v ctanol, steam rcforming de mctanol, hidrogenolisis de ésteres.
transformacion de oxidos de mitrogeno ¢ hidrolisis de acrilonitrilo a acrilamida. cntre otras. En
muchas de estas reacciones la cspecic activa ¢s cobre reducido. Como consecuencia, la actividad
final dc estos catalizadores es funcion de las condiciones utilizadas para su activacion (reduccion).
Dado que las caracteristicas dc¢ reducibihdad de cstos catalizadorcs depende fucrtcmente de la
naturaleza dcl soporte y dcl método de preparacion utilizado, resulta importante cstudiar la
influcncia de las condiciones operativas de activacion sobre el grado de reduccion alcanzado. En
cste trabajo sc usé como modelo un catahzador de¢ Cu/Si10; de elevada dispersion. preparado por
impregnacion a humedad incipientc a pH controlado (pH=11). Para realizar los calculos dc
simulacion del proceso de activacion se utilizd una expresion de velocidad de reduccion
prcviamentc obtenida a partir de datos dc RTP. Sc¢ analizo el cfecto de las variables: temperatura.
flujo v concentracion de Indrogeno en la mezcla reductora, tiempo de reduccion v masa dc
catalizador. Los resultados mostraron quc para cste catalizador la reduccion de las cspecies de
cobre oxidadas ¢s muy poco sensible a cambios ¢n ¢l flujo y en la concentracion de hidrogeno.
pero depende fuertemente de la temperatura de la reaccion. Por consiguiente, si la temperatura
seleccionada cs demasiado baja. la reduccion sera parcial v no podra compensarse cste cfecto
aumentando la concentracion de hidrogeno o el icmpo de la reaccion.
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PROPIEDADES TEXTURALES DE ZEOLITAS NATURALES.l
B 35 | ESTUDIO DE LA INTERACCION ZEOLITAS-ESPECIES
NITROGENADAS PARA SU APLICACION COMO

FERTILIZANTES.

M. E. Canafoglia’, L.L. Botto'", C. Cabello’, I.B. Schalamuk’, G. Ferraris®

lCEQUINOR- CONICET, Facultad de Ciencias Exactas. UNLP

2CINDECA-CICPBA-CONICET, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP
3INREMI-CICPBA, Facultad de Ciencias Naturales y Museo, UNLP
‘IMIP, Universidad La Sapienza, Roma, Italia. E-mail: botto@quimica.unlp.edu.ar

Se analizaron las propiedades texturales BET (arca superficial. volumen v distribucion de
poros) de zeolitas procedentes de depositos nacionales. caractenzadas por diversas técnicas
fisicoquimicas (DRX, SEM-EDAX, estudios térmicos). Los matcriales corrcsponden a clinoptilolita
(CL)) y mezcla de clinoptilolita-mordenita (CLI-MOR). El tratamiento dc las zcolitas naturales con
especies nitrogenadas (sales de amonio y urea) fue analizado mediante espectroscopia FTIR. Se
partié de tobas zeolitizadas y de material tratado quimicamente (intercambiado con sales de amonio v
con tratamiento térmico a 400°C), denominado zeolita acida (Z-H). En cl proccso de intcrcambio de
los metales alcalinos por amonio y su posterior eliminacion como NH; no se afecto la estructura
basica del aluminosilicato. Se analizo la interaccion substrato-bascs nitrogenadas considerando
procesos de intercambio, absorcion y adsorcion. Para las especics CLI v CLI-H. ¢l intercambio con
amonio es mayor que para la CLI-MOR y CLI-MOR-H. El tratamicnto con urca conduce a
significativas modificaciones en los espectros FTIR dc ambos substratos (CLI v CLI-MOR) lo que
supone un considerable grado de interaccion, asociado a la presencia de puentes de hidrogeno. Las
diferencias se atribuyen a las caracteristicas estructurales y texturales de ambas cspecics cstudiadas.
Se evalua la potencialidad de los materiales obtenidos para incrementar la disponibilidad de nitrogeno
en suelos.

MATERIALES CONSTITUIDOS POR INTERACCION DE
B 36 ISOPOLICATIONES Y HETEROPOLIANIONES DEL
TIPO [Als] [M""Mo0Oq],. PREPARACION, PROPIEDADES

ESTRUCTURALES, TERMICAS Y
ESPECTROSCOPICAS

J. Filace', C. I. Cabello'’, I. L. Botto?, G. Minelli’, M. Occhiuzzi’ y D. Cordischi’
lCINDECA-CICPBA-CONlCET, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP
2CEQUINOR- CONICET, Facultad de Ciencias Exactas. UNLP
’IMIP, Universidad La Sapienza, Roma, Italia
ccabello@qguimica.unlp.edu.ar

La hidrolisis acida del AICI;.6H.O da lugar a la tormacion del 1sopolication de formula
[AlO.;Al,g(OH)y(H:O)13]+7 (fAlj5]) el que por combinacion con soluciones contenicndo
isopolianiones del tipo [MogO24]% y [V1002s]® produce materiales solidos de alto peso molecular v
cstructura compleja como [AlO.\Allj(OH)34(H30)|3"A‘MO,,O;4HO‘:(OH),I'IH:O lA\nHAIMO@]: asi
como [Al;;3)]V1002]. En esta comunicacion se presenta la sintesis de las fases mencionadas en
primer término a partir de la interacion del isopolication Al; con heteropolioxomolibdatos tipo
Anderson [MMogO.:Hs]® [MMoOs| con M= cation trivalente Al. Cr v Co. Se analizan
comparativamente  propicdades fisicoquimicas relacionadas a la estructura y comportamiento
térmico con el aporte de diversas técnicas como analisis térmico (TGA-DTA). difraccion por
rayos X “in situ” (a temperatura programada v atmosfera de aire). microscopia electronica de
barrido (SEM-EDAX) y espectroscopias (FTIR v EPR). Las propiedades estructurales,
morfologicas, espectroscopicas y térmicas de estos materiales, se muestran sensibles a las especies
metalicas M(III) contenidas en los respectivos heteropolianiones.
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RECONSTRUCCION TERMICA DE SUPERFICIES
B 37 METALICAS MICRO/NANOESTRUCTURADAS

G. Andreasen, P.L. Schilardi, O. Azzaroni, R.C. Salvarezza
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas- INIFTA (UNLP -
CONICET)
CC 16 Suc. 4 (1900) La Plata — Argentina
pls@inifta.unlp.edu.ar

Las tecnologias modcrnas requicren dc la  fabricacion de peliculas  metalicas
micro/nanocstructurados con propiedes fisicas dcefinidas. Estas ultimas (conductividad cléctrica.
plasticidad etc.) dependen marcadamentc del tamaiio cristalino que presente el depoésito. Por lo
tanto cxiste especial interés en encontrar procedinuientos v condiciones experimentales  que
permitan modificar ¢l tamaiio de los cristales sin distorsionar la nano/microcstructura impucsta a la
pelicula metalica. En este trabajo sc ha cstudiado cl efecto que produce un tratamiento térmico
controlado sobrc una superficie dc cobrc nano/microestructurada preparada  mediante
clectrodeposicion utilizando una solucion acida conteniendo tiourca. Los resultados muestran que
para tempcraturas T < 0.5 T, donde T, es la tcmpcratura de fusion del metal, y ticmpos de
rccocido relativamente pequenos ¢l tratamicnto térmico aumenta el tamafio de grano v mejora la
conductividad térmica de la pelicula sin producir la distorsion de la nano/microestructura. Los
resultados pueden explicarse considcrando que la cinética de decaimiento del perfil es mas lenta
que la cinética del crecimicnto de los cristales del deposito.

B 38 PROPIEDADES LUMINISCENTES DE TRIS(2,2"-
BIPIRIINA)RUTENIO(IT) EN FILMS DE SILICATOS

Alejandro Senz y Héctor E. Gsponer
Departamento de Quimica, FCEFQyN. Universidad Nacional de Rio Cuarto. Ruta 36
Km 601, 5800, Rio Cuarto, Argentina, Fax 358-4676233 Hgsponcer @ exa.unrvc.cdu.ay

Se estudiaron diversos matcnales derivados de silicatos modificados con sustituventes
organicos obtenidos por ¢l procedimicnto sol-gel v dopados en su preparacion con tris(2.2'-
bipindina)rutemo(ll). Los precursores del material polimérico son los dertvados metiltrimetoxi v
metiltrietoxisilano. El film se obtuvo por centrifugacion del matcrial depositado sobre un vidrio
portaobjcto limpio y previamente tratado en medio de acido HCI. v a diferentes velocidades de
centrifugacion. Los films fucron secados cn estufa a 70 “C por 5 horas.

Las medidas de luminiscencia sc hicicron en la orientacion normal de 90 pero sobre la
cara opuesta a la cara enfrentada a 457 con ¢l haz de cxcitacion. Los corrimientos cspectrales y la
variacion de intensidad en el maximo son dependientes de las condiciones experimentales para
obtener ¢l film. La cinética de decaimiento de la luminiscencia del complejo siguc un modelo que
ajusta con dos términos de¢ ticmpos de vida. lo cual esta de acuerdo con lo observado por varios
autores v que da cuenta de la heterogenerdad del film. También se obtuvicron dos terminos de
Stern-Volmer en ¢l ajuste de los graficos de '/l de medidas cstacionarias para ¢l quenching de
lumiiscencia del complejo dc Rutenio incluido ¢n el film por fenoles disucltos ¢n solucion
acuosa A diferencia de los resultados previos (1) con filins preparados por imersion en la solucion
del sol, se obscrva - cn el caso dc los films obtemdos por centrifugacion una mavor cficicncia de
quenching de luminiscencia del complejo por los fenoles disueltos en agua.

1) S Ldpez, A Scnz and H. E. Gsponer, J. Colloid Interface Sci. 246, 122 (2002).
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B 39 CARACTERIZACION Y REACTIVIDAD DE a-FeOOH
SINTETIZADA EN PRESENCIA DE Mo(VI)

M. Cecilia BALLESTEROS, Elsa H. RUEDA y Miguel A. BLESA*
Departamento de Quimica - UNS
Avenida Alem 1253 (8000) Bahia Blanca
E-mail: mchalles@criba.edu.ar
*Unidad de Actividad Quimica - C.N.E.A.
Av. Del Libertador 8250 (1429) Buenos Aires

En este trabajo se estudian las consecuencias dc la incorporacion de Mo en los oxidos dc
hicrro durante su crecimicnto, incluvendo posibles cambios importantes cn la rcactividad que
pucdan afectar la pasividad del mctal base. Ya habiamos cstablecido previamente que la hidrolisis
oxidativa de FeSO., cn corricnte de O v en presencia de cantidades vanables dc Mo(VI) conduce
a aFcOOH como tnica fasc cristalina.

La incorporacion dc Mo sc manifiesta en (a) cambio de coloracion del 6xido. que toma un
tinte marrén oscuro. (b) cambios en los difractogramas de polvos de ravos X: disminucion en ¢l
tamano dc los cnstalitos y cambios en la intensidad relativa de los picos de difraccion propios de
la goctita; (c¢) disminucidn del tamano de particula, pucsta en evidencia por MEB: (d) disminucion
de la velocidad cspecifica (por unidad de area) de disolucion reductiva con ditionito.

Se presentan resultados comparativos de velocidades de disolucion reductiva v de disolucion acida.
Sc discuten las tendencias de rcactividad en funcion del contenido dc Mo. v en funcion del
mecanismo (reductivo o acido).

B40 Pt-Ru-PPy ELECTROCATALYSTS

Kessler T*, Lange M. and Jiittner K.
Karl-Winnacker-Institut der DECHEMA e.V.
Theodor Heuss Allee 25 D-60468 Frankfurt am Main - Alemania
*Facultad de Ingenieria - UNCPBA- Avda. del Valle 5737 B7400JW1 Olavarria —
Argentina. tkessler@fio.unicen.edu.ar

Owing to their high specific arca and good electronic and ionic conductivity. polyvpyrrole
films (PPy) havc been proposed as catalyst support for direct methanol fucl cells (DMFCs). As
purc Pt catalysts are casily poisoned by carbonyl specics, the addition of a co-catalyst like Ru 1s
accepted as 1t improves thc methanol oxidation rate. In this work. Pt-Ru deposits were prepared by
applying a potcntial periodic perturbation in order to obtain a proper distribution and particle size
of the catalytic material on polvpyrrole films. The catalytic activity was studied for methanol
oxidation.

Polypyrrole films were dcposited onto glassy carbon clectrodes by chronopotentiometry
from 0.1 M pyrrole + 0.1 M sodium polystyrene sulfonate solution. Then, cyclic voltammetry
under varied conditions was applicd 1n acid solutions containing Pt and Ru ions. The atomic
percentages of deposited Pt and Ru were examined by EDAX. Potentiostatic and potentiodynamic
investigations in acid methanol solutions allow the determination of thc optimal Pt-Ru composition
ratio of the electrochemically prepared electrocatalysts.

E1011



mailto:mcballes@criba.edii.ar

X1 Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica

CUANTIFICACION DE ACIDEZ LEWIS EN

B41 |CATALIZADORES VPO PROMOVIDOS CON TUNGSTENO
B.T. Pieriniy E.A. Lombardo
INCAPE (FIQ-UNL-CONICET) Santiago del Estero 2829. (3000) Santa Fe

e-mail: bpierini@ fiqus.unl.edu.ar

La acidez Lewis cs un factor importantc para lograr catahizadores de altos rendimicntos para
la oxidacion parcial d¢ C,Hy, a anhidrido malcico. Para su evaluacion se utilizo una base débil.
acctonitrilo (ACN). capaz dc discrimear sitios de distmta fuerza. acida. Se prepararon catalizadorcs
(via organica) por coprecipitacion de los oxidos de P v V con mctatungstato de amonio, resultando
sohdos quc conticnen 2,5. 5.0 y 10,5 % dc W. Todos fueron mas activos v selectivos que cl
catalizador sin promotor (VPO), sicndo el de mcjor descmpeiio el que conticne 5.0 % dc 'W.
(“eConversion: 73. %Selectividad: 76. frente al VPO (%Conversion: 32; %Selectividad: 50).
condiciones de reaccion: 1,5 % butano/airc, 400 "C v GHSV: 900 h'. Todos los catalizadores
exhiben una seiial de IR a 2327 cm'' correspondiente a ACN adsorbido sobre sitios acidos Lewis
muy fuertcs (corrimiento similar se observo sobrc AlCl;) Mediante FTIR se midio la rclacion de
intensidades dc ACN adsorbido sobre sitios acidos Lewis muy fucrtes v la banda corrcspondientc a
la rcsonancia de Fermi a 2298 cm”’, con los siguientes resultados: 1.30 (2.5 % W), 0.42 (5.0 %W).
0,90 (10.5 %W) vy menor quc 0,1 para el VPO. En cl catalizador con 5,0 % W desaparcce la sciial a
2327 cm’' a menor temperatura de evacuacion que para las formulaciones con 2,5 v 10.5 % W. En
cstas ultimas la senal sc mantiene aunque atenuada despucs de evacuar a 150 °C. Se midio la
cantidad quimisorbida dc ACN para todos los catalizadores. En particular para el 5.0 % de W la
quimisorcion resulto dc 0.65pmoles de ACN/m”. Esto indica que aproximadamente el 13 % de los
VO:s superficiales cxhibe insaturacion coordinativa. Comparando ¢l comportamiento catalitico. los
resultados dc FTIR v la quimisorcion dec ACN se concluye que existe una concentracion optima de
sitios acidos Lewis muy fucrtes para maximizar el rendimiento a anhidrido maleico. En la
cresentacion sc discute el rol de los centros acidos en el mecanismo de reaccion

ESTUDIO DE LA REFLECTIVIDAD LASER DE LA
B 42 SUPERFICIE ACRILONITRILO-COBRE

J.0. Caceres, J.J. Najera y S.I. Lane
LN.F.1.Q.C,, Facultad de Ciencias Quimicas, U.N.C.
C.P. 5000, Cordoba, Argentina
jcaceres@mail.fcq.unc.edu.ar

Dado que la relajacion clectronica cn los metales ¢s extremadamente rapida, muchas de las
reacciones e¢n supcrficie han sido intcrpretadas como procesos de activacion térmica. Sin cmbargo,
cxistc una creciente evidencia de que algunos procesos no térmicos pueden tener un rol importante.
Cuando las moléculas son adsorbidas sobrc¢ una superficie solida. mucstran bandas de absorcion
caracteristicas debido a la modificacion dcl movimiento vibracional intramolecular producido por
la adsorcion superficial y bandas dc absorcion correspondientes al sistcma adsorbato-sustrato.

En cste trabajo, una monocapa dc moléculas de acnlonitrilo (CH.=CH-CN) fue adsorbida
sobre una superficic de cobre policristalino a 300 K. La interfase fuc cxcitada utilizando un lascr
pulsado dc CO: sintonizable. La scccion cficaz dc absorcidon dcl acrilonitrilo adsorbido fuc
cstudiada en un rango de longitudcs de onda entre 930 — 953 cm’'. utilizando diferentcs angulos de
polarizacion de la radiacion.

Los resultados seran discutidos ponicndo €nfasis ¢n uno de los mas intercsantes hallazgos
de estc cstudio, como es la observacion de que la absorcion de la radiacion laser por el sistema
acrilonitrilo/cobre es una etapa basica c¢n la sclectividad vibracional observada c¢n la captura
disociativa (catalisis) del acrilonitrilo.
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REACTIVIDAD ENTRE LOS GRUPOS EPOXIDO (OXIRANO)

B 43 | DE ACEITES VEGETALES Y EL ACIDO PERACETICO
A. Campanella y M. A, Baltanas*

INTEC - Giiemes 3450 — 3000 Santa Fe *E-mail: tderliga ceride.gov.ar

Los cpoxidos provenientes triglicéridos de acidos grasos son muv usados industrialmente:
cspecialmente cn la produccion de PVC, donde sc utilizan como aditivos plastificantes. Estos otorgan
al PVC una excelentc estabilidad hacia ¢l calor y la luz, debida a la presencia del grupo oxirano. La
ventaja principal del uso de los accites vegetales (AV) esta asociada tanto a buena performance como
a bajos costos dc produccion y a que -a su vez- cstos epoxidos son obtcnidos de fucntes renovables,
quc cn nuestro pais son muy abundantes.

La cpoxidacion de AV pucde llevarse a cabo con un peracido. preformado o producido #7-

situ.. siendo el acido pcracético (PAA) cl mas empleado a escala comercial Empcro, ademas dc la
reaccion principal (la formacion del grupo oxirano) existe un conjunto dc reacciones latcrales
deletéreas, vinculadas a la apertura de dicho anillo; que deben minimizarse para chtencr altos
rendimientos en el proceso. Entre las mismas sc¢ encuentra la degradacion del anillo oxirano con cl
propio PAA, que aqui sc ha cstudiado en presencia de un catalizador homogénco [SO.H: (4y)). En ¢l
cstudio se consideraron distintas condiciones de agitacion (1000-1500 rpm), temperatura (50-70 °C) v
pH (3-3). Como el proceso es heterogéneo (con fases acuosa y organica) sc emplcaron relaciones
volumctricas tales como para llevar a cabo la reaccion manteniendo la scgunda como fase dispersa.
Dc¢ manera similar al ataque del anillo con acido acético solvatado (AA). la rcaccion de degradacion
con PAA es de pnmer orden respecto al epoxido y de segundo orden respecto al peracido [kons (PAA)
~ 10 kons(AA)]). La disminucion del pH conduce a un importantc aumento en la velocidad de
rcaccion; a bajos pH y altas temperaturas la reaccion de apertura es instantanca. Al igual que succde
con la acidez del medio, el aumento de la temperatura favorece notoriamente la apertura del grupo
cpoxido; la energia de activacion calculada es de 10,57 kcal/mol.

INMOVILIZACION DE CATALASA EN MAGNETITA
B 44 PARA DESCOMPOSICION DE H;0;

F. HORST , E. RUEDA % y M.L. FERREIRA'
1-PLAPIQUI-UNS-CONICET, Camino La Carrindanga Km 7, CC 717, Bahia Blanca.
2-UNS, Departamento de Quimica, Avda Alem 1253, Bahia Blanca
E-mail: miferreira‘a plapiqui.edu.ar

Catalasa es una oxidoreductasa especifica para la descomposicion de H.O:. Uno dc los
ambitos de aplicacion mas importantes del H-O, ¢s la industria textil. La climinacion de peroxido
de hidrogeno en las ctapas posteriores al blanqueo es nccesana para la optima fijacion del color.
Esta eliminacion sc hace actualmente a base de compuestos de azufre con alto impacto ambicntal.
La etapa neccsaria para la implementacion industrial ¢s la utilizacion del catalizador a base dc
catalasa, soportado. La cleccion del soporte e¢s particularmente critica. va que ¢s nccesario
minimizar las pérdidas dc actividad. También es necesario aumentar ¢l rango de temperatura cn cl
cual la catalasa cs active y cstable. En cste trabajo sc presentan los resultados obtenidos cn
descomposicion de H,O, utilizando distintas concentraciones de catalasa soluble y soportada cn
magnetita (Fe;0,). utilizando glutaraldchido como acoplante. La catalasa utilizada proviene dc
Aspergillus Niger (Novo) y presenta comportamicnto diferente a la catalasa bovina. La
concentracion dc H-O- sc tituld utilizando KMnQ,. La reaccion s¢ llevo a cabo a pH 7 y
temperatura ambiente con volumenes totales cercanos a 20 mL. En ¢l rango de concentraciones de
H,O, clegido, la descomposicion alcanza 90-100 % a ticmpos menorcs a 20 minutos. El
procedimiento de inmovilizacion que involucra glutaraldehido produce un solido con bajas
cantidades de enzima soportada. No existe pérdida de la enzima a la solucion durante la reaccion
(leaching). La actividad en descomposicion de H,O- del sobrenadante ¢n contacto con la catalasa
soportada es nula.
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INMOVILIZACION DE CATALASA EN SOPORTES

B 45 INORGANICOS Y BIOPOLIMERICOS
A. EBERHARDT ',V. PEDRONI , M. VOLPE', y M. L. FERREJRA'

1-PLAPIQUI-UNS-CONICET. Camino [.a Carrindanga Km 7, CC 717,
Bahia Blanca.2-UNS, Departamento dec Quimica, Avda Alem 1253, Bahia Blanca
miferrcira‘a’ plapiqui.edu.ar

Estc trabajo prescnta resnltados de la reaccion de descomposicion de H:0- a temperatura
ambiente  utthzando catalasa de Aspergillus Nager (Novo) soluble v soportada ¢n  soportes
biopolimericos (celulosa. quitosano) ¢ mcreamcos (7ALO,, yALQO: tratada con FeCl) Utihzando
mctodos de UV/Visibie sc anahizo la actividad de la enzima soluble, mostrando que sigue cincticas
tpo Michachis Menten Empleando glutaraldchido como acoplante se¢ inmovilizo covalentemente
catalasa sobre soportes biopohmenicos |.a actividad se midio en ¢l ticmpo. extrasendo alicuotas de
I ml dcl medio de reaccion ¢ mterrumpiendo la reaccion por acidificacion  Lucgo s¢ obtuvo la
concentracton  de H O- remanente por titulacien utihzande KMnO,  Los  resultados  del
procedimiento de immon thzacion penmiticron conchiir que guitosano. celulosa v yalumma reticnen
solo 02 % dc enzima FI tratanmiento de alummna con FeCl: previo a la reaccion con catalasa
aumenta la cantidad de enzima soportada (hasta 1 6 “4) Sin ecmbargo. las mavores actividades en
descomposicion de H:O: s¢ obticnen utiizando catalasa soportada sobre celulosa 0 gmtosano
tratados con plutaraldeldo  Uno de los pumos relevantes fue que lucgo de 6 meses de fa
preparacion. la catalasa soportada sobre quitosano fue totalmente mactiva, mientras que la
soportada sobre celulosa aumento su actividad  Respecto a la catalasa inmovihizada sobre alimina,
la actividad ¢s 10 veces menor que utihzando soportes biopohimencos tratados con glutaraldehido
Lstudios con metodos scmiempanicos de las nteracciones de los  residuos  laterales de los
aminoacidos en la superficie de la catalasa con la <iperficie de la alimina permiten concluir que la
reaccion de estos grupos laterales con sitios acidon de Lewas s altamente probable

ADSORCION DE TRIPTOFANO SOBRE BENTONITA

P. Copia, C. Magnoli, A. Dalcero, S. M. Chiacchiera
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, Fisico-Quimicas

B 46

y Naturales. Universidad Nacional de Rio Cuarto. A.P. N° 3- (5800)- Rio Cuarto,
Cordoba. E-mail: schiacchiera‘a exa.unrc.edu.ar

En la produccion avicola de carne. s¢ practica la administracion de diferentes dictas a lo largo
de la vida de las aves en funcion sus necesidades nutntivas. Las dictas basadas cn maiz v harina de
soja s¢ suplcmentan con anunoacidos esenciales. vitanunas v mincrales  Los nutnientes agregados
ticnen una gran repercusion sobre ¢l costo econonuco de la produccion.  En parucular. la dosis
apropiada dc triptofano. influve positnamente ¢n i mejora de los parametros productivos  En ¢l
proceso de pellcieado se suclen agregar aluminosilicatos. con ¢l doble proposito de favorecer la
formacion del pellet v prevenir los efectos toxicos de las aflatoxicosis. Estas sustancias reducen la
biodispoubihidad de las aflatoxinas disminuvendo sus cfectos toxicos. E} uso indiscriminado de
sustancias adsorbentes puede ocasionar problemas al secuestrar moléculas de alto valor nutnitivo
para el ammal En este trabajo se presenta el estudio del proceso de adsorcion de Triptofano sobre
bentonita sodica. Se encontraron las condiciones optimas para realizar ¢l estudio de adsorcion v s¢
detenmino la correspondiente 1soterma a temperatura v pH que emulan las condiciones fisiolégicas.
cs decir 39.5 °C v 2 respectivamente  Las isotermas se ajustaron scgun el modelo propucsto por
Langmuir. Los resultados indican quc triptofano es cfectivamente capturado por la bentonita
sodica al menos en las condiciones del cnsavo La constante de asociacion es elevada poniendo de
manifiesto la fuerza de la interaccion. El numero de sitios sobre cl adsorbente parece scr
significaivamente menor al obscrvado ¢n la adsorcion de aflatoxina, en cuyvo caso se obtuvieron
1sotcrmas sigmoideas indicativas de adsorcion cooperativa. Los resultados v sus consecuencias
practicas sc discuten teniendo en cuenta los niveles de triptofano adicionados a la dicta v cantidad

de adsorbente utilizado a campo.
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REFORMADO SECO DE METANO SOBRE
B47 CATALIZADORES DE Rh/La;0; y Pt/La;0;

John Munera, Silvia Irusta, Laura Cornaglia y Eduardo Lombardo
INCAPE (FIQ, UNL-CONICET)
Santiago del estero 2829. 3000 Santa Fe, Argentina
E-mail: imunera@fiqus.unl.edu.ar

La reaccion de reformado seco del metano es de suma importancia para la produccion dc
hidrogeno como también lo es desde el punto de vista ambiental debido a que los reactivos son
gascs que contribuyen al efecto invernadero. Con el objetivo de encontrar un catalizador cstable y
activo para dicha rcaccion, se prepararon y caracterizaron catalizadorcs dc Rh v Pt soportados
sobre La.0; Los solidos fueron preparados por impregnacion hiumeda de La.O,. usando
H,PtCls.6H.O y RhCl;3.3H,0 y calcinados durantc 6 h a 823 K. Los catalizadorcs frescos v usados
se caractenizaron mediante diferentes técnicas: TPR, DRX, TGA y espectroscopia raman. Los
difractogramas de rayos X de los solidos calcinados presentan las fases cristalinas: La.0.CO:;.
La,0;y La(OH);. El solido de Rh se mostro cstable durante 100 horas cn condiciones dc rcaccion
a 550 °C, mientras que para el catalizador dc Pt ocurre una desactivacion cercana a 30% despucs
de 48 horas de reaccion a las mismas condiciones. Mediante el analisis tcrmogravimérico (TGA)
no se vio carbén en ninguno de los sélidos, los espectros raman, muestran cantidades pequenas dc
carbon para ambos catalizadores, por lo tanto se concluye que la dcsactivacion no cs debido a
carbon depositado. En los difractogramas de rayos X de los catalizadores usados de Pt se vio Pt”.
dc acuerdo a lo anterior podriamos decir que la sinterizacion dcl Pt pucde ser la causa dc
desactivacion. Los experimentos de TPR mostraron una alta interaccion metal -soporte para el
solido de Rh , csto podria explicar la mejor actividad v estabilidad presentada en cstos sohidos

B 48 MODELO DE LA INTERACCION C-H EN UNA FALLA
DE APILAMIENTO

Autores: S.Simonetti, L. Moro, M. E. Pronsato, G. Brizuela, A. Juan.

Universidad Nacional del Sur
Av. Alem 1253 - 8000 Bahia Blanca

E-mail: ssimonet@uns.edu.ar

Se analiza la interaccion Fe-C-H en una estructura de y-Fe con una falla de apilamiento. El
cstudio energético del sistema fue realizado usando ¢l método de superposicion atomica v
dclocalizacion electronica (ASED-MO). La estructura electronica fue estudiada utilizando los
conceptos de Densidad de Estados (DOS) y de Densidad de Estados de Poblaciones dc
Solapamiento (COOP). Los calculos fueron ejecutados usando un cluster de 140 atomos dc Fe para
simular una estructura de y-Fe. Primeramente, fue detcrminada la posicion mas estable para cl
atomo dc C. Modificando la posicion dc la impureza dentro del cluster, confirmamos quc la
posicion mas estable para el atomo de C coincide con la ubicacion de los sitios octacdrales situados
en el plano de la falla de apilamiento. Pudo corroborarse que la region de la falla de apilamiento cs
un lugar favorable para la acumulacion de C. Posteriormente, un atomo de H fue aproximado a la
region de minima energia donde el atomo de C fue previamente localizado. Pudo observarse que cl
H no se acumula en las cercanias del C. El C expulsa al atomo de H evitando asi el ataque a los
enlaces Fe-Fe, los cuales podrian verse debilitados por la presencia del atomo de H. La estabilidad
C-H observada en la matnz fue similar a la correspondiente en el vacio. Se estudian las diferentes
contribuciones de orbitales s, p y d al enlace Fe-C, Fe-H y el efecto de las impurezas sobre los
enlaces Fe-Fe.
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B 49 FORMACION DE PELICULAS DE OXIDO CUPROSO
SOBRE COBRE. EFECTO DE LA ADSORCION DE CO.

J. O. ZERBINO, R. SANCHEZ, L. GASSA, A. CASTRO LUNA.

Inst. de Inv. Fisicoquimicas. INIFTA. UNLP.
Casilla de Correo 16.Suc.4 (1900)
L.a Plata.
E-mail: jzerbino/inifta.unip.edu.ar.

El ctecto de la adsorcion d¢ mondxido de carbono en cl crecimiento de Cu-O se cstudia a
pH 9.0. El clectrodo d¢ Cu c¢s anodizado durantc ticmpos entre 10 min y 3 hs a distintos
potenciales Ea. -0.06 > J.a > -0.140 V vs. (SCE)

Se analiza mediantc elipsomctria ¢ impedancia electroquimica las caracteristicas de las
peliculas. El oxido formado ticne comportamiento scmiconductor tipo p con potenciales de banda
plana ccrcanos al de la cupla Cu/Cu-O.

Se muidio el punto isoeléctrico para polvo de cobre metalico v de Cu-O en presencia v cn
auscncia de CO evaluando cl nitmero dc transportc en soluciones de KCly de KNO;.

El polvo dc cobre en presencia de CO disminuve su punto isocléctrico desdc pH 10.8 a pH
10.2. Se discute el cfecto del CO v del potencial £« en la composicion del Cu,O. variaciones en el
defecto catidnico, v la carga superficial de la pelicula.

DElfLEXl(')N DE HAZ DE LUZ (PBD) EN EL INTERCAMBIO
BS0 IONICO EN PELICULAS DE POLI ELECTROLITOS
AUTOENSAMBLADAS CAPA POR CAPA

D. Grumelli, A. Wolosiuk, E.J. Calvo
INQUIMAE, DQIAQF, FCEN - Universidad de Buenos Aires. C. Universitaria.

G. Planes, C. Barbero
Departamento de Quimica y Fisica, Universidad Nacional de Rio CuartoAgencia
Postal No. 3, AR-5800 Rio Cuarto. Argentina. E-mail: cbarberowesa.unre.edu. i

En base a estudios previos del equilibrio Donnan (J. Am. Chem. Soc. 124, 2002, 8490),
balanza de cristal de cuarzo electroquimica (EQCM) y elipsometria “in-situ” durante la
oxidacion-reduccion de peliculas de polielectrolitos redox autoensambladas electrosta-
ticamente capa-por-capa se empleo la técnica de deflexion de haz de luz para estudiar el
intercambio 10nico en dichas peliculas ultradelgadas. Se estudiaron polielectrolitos redox
autoensamblados electrostaticamente capa-por-capa sobre electrodos de oro durante la
oxidacion y reduccion del centro redox de Os(bpy).py unido covalentemente a polialil-
amina (PAH-Os) y autoensamblado con poliestirensulfonato (PSS). Durante el ingreso o
egreso de 1ones en las peliculas autoensambladas se produce un gradiente de indice de
refraccion en la solucion adyacente al electrode que desvia un haz de laser y permite
evaluar flujo i6nico, mientras la EQCM detecta la suma de 1ones y solvente y el equilibrio
Donnan determina el tipo de 1on intercambiado en equilibrio.




XIII Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica

CINETICA DE LA REACCION DE HIDROLISIS
B 51 DEL 2-NAFTILACETATO CATALIZADA POR
a-CHIMOTRIPSINA EN SOLUCIONES MICELARES

DE DTAB
Roxana Duarte, Elsa Abuin y Eduardo Lissi
Universidad de Santiago de Chile, Facultad de Quimica y Biologia, Casilla 40-Correo
33. Santiago- Chile. E-mail: eabuin@lauca.usach.cl

La cinética de la reaccion de hidrolisis del 2-naftilacetato (2-NA) catalizada por a-chimotripsina
ha sido investigada en soluciones acuosas de bromuro de dodcciltrimetilamonio (DTAB) a
concentraciones inferiores y superiores a la concentracion micelar critica (CMC). asi como también
en ausencia del surfactante. Bajo todas las condiciones experimentales emplcadas la reaccion tiene
lugar siguiendo un mecanismo de Micahelis-Menten. A concentraciones infcriores a la CMC. los
perfiles de velocidad inicial (V,) en funcion de la concentracion dc 2-NA son similares a los
obtenidos en ausencia del surfactante. En presencia de agregados micelares los perfiles de V., en
funcion de [2-NA] son fuertemente dependientes de la concentracion de DTAB. disminuyendo Vi
cuando [DTAB] aumenta. Los resultados obtenidos, graficados segun ¢l tratamicnto de
Lineweaver- Burk, permiten obtener un valor de la constante dc catalisis k., = 8.8 10°mol g s''.
tanto cn ausencia como en presencia del surfactante. Sin embargo la constantc de Michalcis
aparente, (Kn).,, (determinada cn términos de la concentracion analitica dc 2-NA) cs mayor cn
presencia de micelas ((Kn)yp = 3.2 10" mol L' a [DTAB] = 20 mM) que en buffer ((Kn)ourer = 3.8
10° mol L™). La incidencia micelar sobre (Km)sp €s discutida en terminos del reparto del 2-NA cntre
las micclas y la fase acuosa y de efectos micelares intrinsecos cjercidos sobre este paramctro.
Los autores agradecen a Dicyt (USACH) y Fondecvt (Proyecto # 1010148) el financiamiento
otorgado para la realizacion de este trabajo.

B 52 EFECTO DE LA PRESENCIA DE METALES PESADOS
LA ADSORCION DE GLIFOSATO

Emmanuel de la Fourniére y Maria dos Santos Afonso
DQIAQF, INQUIMAE, FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria — Pabellon I — 3er. piso
- (C1428EHA) Buenos Aires — Argentina — e-mail: dosantos@qi.fcen.uba.ar,

El glifosato, N-fosfonometilglicina, (Gly) es un herbicida sistémico. postemergente no
selectivo de uso extendido en nuestro pais. Este trabajo intenta estudiar ¢l cfecto de la presencia de
metales pesados de ocurrencia en medios naturales sobrc la adsorcion de glifosato.  Sc utilizo
hcmatita como el material sorbente y los cnsayos de adsorcidon sc¢ realizaron vanando la
concentracion de glifosato, Cu(ll) y el pH.

Se suspendié hematita en tres recipientes, en simultaneo, a dos dc los cuales a las 24 hs sc
les agregd una concentracidon conocida de Gly. Luego de 24 hs a la suspension Hematita/Gly se
agregd Cu. Se dejo estabilizar vy se filtraron las muestras midiéndose la concentracion de Gly v de
Cu en la solucion.

Se repiticron los ensayos a diferentes concentraciones iniciales de Cu(Il) manteniendo la
concentracion de Gly y ¢l pH constantes. Luego se realizaron ensayos a difcrentes concentraciones
de Gly manteniendo la concentracion de Cu(ll) vy el pH constantes. Mas tarde se realizaron ensayos
para ver el efecto del pH sobre el sistema.

La presencia de Cu (II) en las suspensiones que contienen Gly aumenta la adsorcion de
ambos compuestos debido a que ¢l Gly coordina fuertemente al Cu(ll) y los complejos Cu-Gly
formados aparentemente tienen una mayor afinidad por la superficic del solido que cuando sc
cncuentran solos, cs decir que la presencia de Cu o Gly tiene un efecto sinergético en la adsorcion
del Gly o Cu sobre la superficie del oxido.
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ESTUDIO DE SISTEMAS ENZIMATICOS Y
B 53 | BIOMIMETICOS PARA POLIMERIZACION DE FENOL

K. AMBROSIO, E. RUEDA?, y M. L. FERREIRA'
1-PLAPIQUI-UNS-CONICET, Camino La Carrindanga Km 7, CC 717,
Bahia Blanca.
2-UNS, Departamento de Quimica, Avda Alem 1253, Bahia Blanca
E-mail: miferremnaia plapiqui.edu.ar

Este trabajo presenta ¢l cstudio realizado sobre peroxidasa de rabano picante comercial
(Amano Inc) como cnzima y hcmatin como compucsto biomimctico. El c¢studio de sistcmas
biomimeticos csta impulsado por razoncs cconomicas. ya quc las enzimas se¢ caracterizan por su
alto costo v. ¢n algunos casos. incstabilidad frente a cambios en las condiciones del medio (pH.
temperatura). El sistema de reaccion comprende la enzima (o cl compuesto biomimético) H,0. y
fenol en proporcioncs adcecuadas. Utilizando ¢l método de la 4-aminoantipirina s¢ cstudio la
velocidad nicial dc formacion de radicales derivados del fenol a distintas  concentraciones de
H-O.. a dos pHs distintos :7 v 11 .Los resultados permiten concluir que ¢l catahizador
bionmimctico cs mas cficiente a pH 11. La enzima presenta un maximo en velocidad inicial a
bajas concentraciones de H.O- (4 x 10°M) a pH 7. Luego la actividad disminuyc drasticamente.
En ¢l caso de¢ hematin. la actividad inicial ¢s creciente a todas la concentraciones de H-O-
cvaluadas. aunque la velocidad nicial ¢s 5-7 veees menor a la maxima velocidad inicial obtenida
con peroxidasa. Se estudid la polimenzacion de fenol para su aplicacion en chminacion de
contanminantes utilizando pcroxidasa soluble y hematin soluble. Sc presentan datos sobre estos
sistemas soportados sobre magnetita (Fc;0,) utilizando glutaraldehido como acoplantc

B 54 ESTUDIO DEL SISTEMA CATANIONICO
) UNDECENOATO DE SODIO - BROMURO DE
DODECILTRIMETILAMONIO

Maria Belén Sierra, Marcela A. Morini, Pablo C. Schulz
Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur
Avda. Alem 1253 — (8000) Bahia Blanca.

E-mail: pschulza criba.edu.ay

Un sistema cataniénico esta formado por un tensioactivo anionico v uno cationico. Por lo
general cstos sistemas son altamente insolubles ¢n la proporcion 111y preccipitan.

El sistema acuoso undccenoato dc sodio (SUD) - bromuro de dodeciitrimetilamonso
(DTAB) presenta un comportamiento atipico con formacion de micclas a qlgunus propor_c?oncs. la
aparicion de un coacervato (dos fascs liquidas de distinta composicion  en cthbrgo) a
concentracion alta. y la aparicion dc un cristal liquido hexagonal cuando cl coacervato sc diluve.
Este comportamicnto ¢s atribuido a la presencia de un doble enlace en ¢l extremo distal 'de la
cadena hidrocarbonada del SUD. que ticne cicrta afinidad con ¢l agua. pudiendo formar cnlaces de
H cntrc ésta v los electrones m del doble enlace. Esto hace que dicho extremo sc situc
preferencialmente en la interfase micela-agua, altcrando la curvatura de dicha interfase. 'lo quce
favorcce la formacion de un cristal liquido hexagonal en lugar de uno laminar o de un precipitado

cristalino.
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ELECTROSTATICALLY SELF-ASSEMBLED STRUCTURES
B 5SS |GLUCOSE OXIDASE AND POLYMERS ONTO GLASSY
CARBON ELECTRODES OR LATEX NANOPARTICLES

Liliane Coche-Guerente®, Nancy Ferreyra®, and Pierre Labbé®
“Laboratoire d’Electrochimie Organique et de Photochimie Redox, UMR 5630,
CNRS - Université Joseph Fourier, BPS3, 38041 GRENOBLE Cedex 9.

l’INFIQC, Departamento de Fisico Quimica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cérdoba, Pabellon Argentina, Ciudad Universitaria, 5000
Cordoba, Argentina.

In the present work, we have investigated the LbL polvelectrolvte scif-deposition for
biosensing dcsign and attempted to optimizc thc operational conditions for rcgulating the
performance of enzyme clectrode. Alternate layers of cationic  polyelectrolyte  poly
(dimcthyldiallylammonium) (PDDA") and the glucose oxidasc cnzyme (GOD) have been
asscmbled onto glassy carbon elcctrode (GCE) for usc as a biosensing interface [5|. GOD has been
clectrically wired in the asscmbly by artificial soluble mecdiator exhibiting different electrical
charges. The cyclic voltammogram obtained from GCE modified with the PDDA/GOD
asscmblies provides the bioclectrocatalytic response of the film that 1s corrclated to the amount of
active enzyvme immobilized on thc clectrode surface using the previous work of Moiroux and
Savcant’s group on thc GOD multilayered assemblies [6]). Wc have demonstrated that the catalvtic
activity of the film depends on the electrical charge of the mediator and on the ¢xcess of charge ot
the multilayered film. For mediator whosc clectrical charge was identical to the matnix chargc
surface, clectrostatic repulsions highly Iimited its access to the cnzvme active sitecs. PDDA/GOD
were also self-assembled onto the surface of negatively charged latex nanoparticles. The resulting
coated nanoparticles were subsequently deposited onto the electrode surface using the LbL method
Icadine to high catalvtic response of the biosensor.

ADSORCION DE COMPUESTOS ORGANICOS EN
B 56 | CARBON ACTIVADO. CAPACIDAD DE ADSORCION Y
VOLUMEN MAXIMO DE MICROPOROS ACCESIBLES

A LOS ADSORBATOS

Elio E. Gonzo y Luis F. Gonzo
INIQUI - Facultad de Ingenieria — UNSa
Buenos Aires 177 — A4402 FDC - Salta
E-mail: gonzo@unsa.edu.ar

Se estudio la capacidad de adsorcion de un carbon activado preparado a partir de cascara de
mani y activado por acido fosforico (superficic especifica 1716 m*/g). dc solucioncs acuosas de
fenol, azul de metileno y acido tanico: con cl objcto de determinar la 1soterma de adsorcion que
obedcce cada uno de cllos. Para el caso particular dcl acido tanico sc obticne una dependencia tipo
sigmoide entrc la cantidad adsorbida por gramo dc soélido y la concentracion de cquilibrio de
adsorbato. Este tipo de comportamiento es caracteristico dc los casos de fuerte intecraccion entre los
complejos adsorbidos. Se plantca una dependencia del cocficiente de actividad del complejo
adsorbido en funcion del grado de cubrimiento del carbon. que permite, luego de un analisis por
desarrollo cn seric, obtener la ecuacion de la isoterma de adsorcion que ajusta muy bien los datos
cxperimentales v presenta un punto dc inflexion. A partir de esta ccuacion se obtienen los valores
dc los parametros caracteristicos del sistema como la constante de cquilibrio de adsorcion: la
capacidad maxima de adsorcion v la constante de la ecuacion del coeficiente de actividad del
complejo adsorbido en funcion del grado de cubnmiento. Utilizando la ccuacion de Dubinin -
Radushkevich s¢ pudo determinar el volumen maximo de microporos accesibles a cada uno de los
adsorbatos en funcion del tamafio de sus moléculas y su influencia cn la capacidad maxima de
adsorcion del carbon activado de cada uno dc ellos.
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CINETICA DE ADSORCION DE TIOLES CARGADOS
SOBRE NANOPARTICULAS DE ORO
Martin G. Bellino, Ernesto J. Calvo, Gabriel J. Gordillo

B57

INQUIMAE, DQIAQF, FCEN - Universidad de Buenos Aires. C. Universitaria.
Pabellon 11. AR-1428 Buenos Aires. Argentina . Email: mbellino/@ qi.fcen.uba.ar

En los ultimos anos s¢ dedicaron importantes estuerzos en la busqueda de coloides con
superticics bien caracterizadas con ¢l fin de poder construir materiales nanocstructurados con
diversas aplicaciones. En este trabajo se¢ han funcionalizado nanoparticulas de oro coloidal
(diametro: 20 nm) con alcanotioles dc cadena corta, mercaptopropansulfonato (MPS) v
mercaptoctilamina (MEA). ¢n solucion acuosa. Ambos alcanotiolcs de cadena corta, indecpendiente
dc su carga. llevan al corrimiento hacia el azul con el decrecimiento simultaneo de intensidad de la
banda del plasmon supcrficial de las nanoparticufas dc oro a 330 nm. Las cantidades adsorbidas
(cubrimiento superficial) v la cinética de adsorcion de estos tioles sobre las nanoparticulas de oro
han sido scguidas midiendo la atenuacion dc la banda del plasmon superficial a 330 nm.
Graficando la absorbancia a 530 nm y a 800 nm c¢n funcion de la cantidad de tiol agregado sc
obtuvieron curvas de titulacion de la superficie hibre. ElI maximo cubrimiento superficial obtenido
¢s coincidentc con el informado cn bibliografia para la adsorcion de alcanotioles cn electrodos
planos de Au. Dcsdce ¢l punto de vista cinético se ha cncontrado que la carga del tiol detcrmina la
velocidad global del proceso de derivatizacion, consistente en etapas consecutivas de adsorcion v
floculacion. Esto se debc a la existencia de interacciones electrostaticas entre los tioles y las
nanoparticulas cargadas ncgativamente durantc su formacion. En ¢l caso de MPS. nucstros
resultados muestran que las cinética esta detcrminada por la etapa de adsorcion. Inversamente en el
caso dc MEA el paso de adsorcion es muy rapido debido a la atraccion eléctrostatica, razon por la
cnal la otana determimante es Ia de flocnlacion

CARACTERIZACION QUIMICA DE SUELOS DE LA
B S8 PROVINCIA DE SANTIAGO DEL ESTERO

Héctor Tevez’ y Maria dos Santos Afonso
DQIAQF, INQUIMAE, FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria — Pabellon II — 3er. piso
- (C1428EHA) Buenos Aires — Argentina — e-mail: dosantos@gqi.fcen.uba.ar.
#: Facultad de Agronomia y Agroindustrias — UNSE
(4200) Santiago del Estero - Argentina

Los herbicidas son compuestos quimicos amphamente usados cn la agricultura v son
contaminantes d¢ scdimentos, suelos. v aguas naturales superficiales v subterrancas. Cuando
son aplicados a los suelos su actividad herbicida decrece debido a la degradacion microbiana /o a
los procesos de adsorcion sobre los constituyentes de los suclos por lo que es de suma importancia
disponer de una bucna caracterizacion dc¢ los mismos como paso previo al estudio de la
tisicoquimica del proceso de adsorcion.

En el sistema ¢n estudio las fascs sélidas son suelos de la Provincia de Santiago del Estero.
Estos suelos corresponden a sitios caracterizados como depresion, ladera y planice.  Por cada sitio
sc tomaron muestras dc tres horizontes a las que se les realizd una separacion gravimétrica por
tamaro dc particula y luego fucron cuantificadas por EDAX y Difraccion de Rayos X utilizando ¢l
meétodo de Rietveld. Sc determino el contenido de MO v Fe medido con citrato y ditionito.

La carga supcrficial s¢ nuidié por titulacion potenciométrica de las fascs solidas a fuerzas 16nicas
de 0.1 M. 0.01 My 0.001 M y se determinaron los puntos de carga ccro de las fracciones de suclos
libres. Todas las medidas se realizaron c¢n condiciones controladas de tempceratura y concentracion
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B 59 | SIMULACION DE MONTE CARLO DE PEQUENAS ISLAS
ADSORBIDAS SOBRE SUPERFICIES (111).

Mariana I. Rojas, Mario G. Del Popolo y Ezequiel P. M. Leiva
INFQC. Unidad de Matematica y Fisica, Fac. de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba (CP. 5000) Cérdoba, Argentina.
e-mail: mariana@umf.fcq.unc.edu.ar

La formacion de islas metalicas sobre la superficie de un metal representa una etapa
importante en el crecimiento de una fase para el caso homoepitaxial. o la aparicion de una nucva
fase para el caso heteroepitaxial. Por esta razoén, las formas de equilibno de islas han sido el sujeto
dc extensa investigacion tanto en ¢l campo tedrico como experimental. Sin embargo. no es
frecuente la simulacion de estos sistemas con potenciales quc representen el enlacc metalico cn
forma realista. El propdsito del presentc trabajo es formular un modelo para la estimacion dc la
energia de formacion de borde a partir de simulaciones de Monte Carlo con potenciales del método
del atomo embebido. y realizar calculos para algunos sistemas tipicos. Nosotros presentamos aqui
resultados para sistemas homoatémicos Cuw/Cu(111); Ag/Ag(111) y heteroatomico Ag/Pt(111) para
una serne de 1slas de tamaiio creciente (10 - 100 atomos).

En todas las islas de Ag/Pt(111) consideradas, no se observo crecimicnto pscudomorfico
sino estructuras expandidas que tienden a comprimirse con el incremento del tamario dc la isla. Los
sistemas homoepitaxiales estudiados presentaron una contraccion en los bordes dc acuerdo con lo
esperado siguiendo con la conservacion del orden de enlace, ya que los atomos cn ¢l extremo cstan
menos coordinados y la fuerza del enlace se incrementa. También se estudio para estos sistcmas cl
cambio del estrés superficial con el aumento del tamaiio de la isla.

CARACTERIZACION DE MICROEMULSIONES ACUOSAS
B 60 Y NO ACUOSAS DE AOT UTILIZANDO AL PRODAN

COMO MOLECULA PRUEBA
ovaira, F. Moyano, R.D. Falcone, M.A. Biasutti, J.J. Silber N. M. Correa,
Dpto. de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto. Agencia Postal N3, (5.800)
Rio Cuarto. Argentina. Phone/fax: 54-358-4676233 E-Mail:jsilber’@exa.unrc.edu.ar

Las micelas inversas son agregados que se forman cuando moléculas anfifilicas se disuelven
en solventes no polares. Generalmente se utiliza al agua como solventc polar v al 1.4 - bis- (2-
etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT) como molécula anfifilica. En los ultimos afios ¢l agua ha
sido rccmplazada por solventes polares que poscen constantes dicléctricas relativamente altas v son
inmiscibles en el solvente hidrocarbonado: Etilenglicol(EG), formamida(FA), glicerol(GLY),
dimetilacetamida(DMA) y dimetilformamida(DMF). En este trabajo sc investigd el comportamiento
de la molécula prueba 6-propionil-2-dimetilamino naftaleno (prodan) en micelas inversas formadas
con n-heptano/ AOT/solvente polar (agua, EG, FA, DMF, DMA. GLY) a través dc cspectroscopia
UV-visible, técnica de fluorescencia en estado estacionario v resucltas en el ticmpo. Los ticmpos dc
vida de fluorescencia fueron obtenidos a partir de medidas de conteo de foton unico. Las
experiencias sc realizaron vaniando la concentracion de surfactante, a una relacion W = [solvente
polar] / [AOT] fija y variando el W a una [AOT)] constante. Cuando el solvente polar agregado es
agua o solventes polares dadores de hidrogeno, no se observan cambios ¢n los espectros de absorcion
al vanar la [AOT]. Sin embargo, su espectro de fluorescencia cambia drasticamente. Con agua como
solvente polar, se observa la aparicion de dos bandas nuevas al vanar la concentracion de
surfactante. Se estudio la posibilidad de que la molécula prueba este emitiendo desde un estado TICT
(estado excitado de transferencia de carga). Por el contrario, cuando el solvente polar es no dador de
mdrogeno, se observan corrimientos espectrales tanto por absorcién como por emision. Se
caracterizan todas las especies presentes por medidas de conteo de foton tnico.
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EFECTO DE LA INCORPORACION SIMULTANEA DE
B 61 Mn(I1) Y AI(I1I) EN LA SINTESIS
Y REACTIVIDAD DE GOETITA

Lorena LATINI, Mariana ALVAREZ y Elsa H. RUEDA
Departamento de Quimica - UNS. Avenida Alem 1253 (8000) Bahia Blanca
E-mail: alvarezm@criba.edu.ar

El grado dc incorporacion de ioncs metalicos dentro de la estructura de oxidos de hierro ¢s
de nterés cn disciplinas bastante divergentes: ciencia del suelo. medio ambiente v matcriales En
suclos, las goetitas sustituidas con metalcs estan ampliamente distribuidas: la incorporacion de
joncs cxtrafios c¢s importantc porquc altcra las propiedades de la goetita talcs como su
comportamiento de disolucion. En ¢l medio fucrtemente alcalino de un repositorio para desechos
radiactivos. los radionucleidos liberados por lixiviacion de los desechos en aguas subterraneas
pucden ser inmovilizados en las estructuras de los oxidos de Fe formados como resultado de Ia
corrosion del contenedor de acero de los descchos. Si bicn existen numerosas investigaciones sobre
oxidos sustituidos con un catidon extrano, para suelos v rcpositorios dc descchos radiactivos se
tornan relevantcs las investigaciones sobre la captacion simultanea de varios ioncs.

El presente trabajo estudia la incorporacion simultanca de dos ioncs (Mn v Al) dentro dc la
cstructura dc la goctita formada a partir de ferrihidrita. Esos 1oncs cstan asociados con los Oxidos
de Fc cn suclos v sedimentos v los cfectos dc los i1ones individuales sobre las cinéticas v productos
dc cristalizacion dc la ferrihidrita va han sido investigados. Se sintetizaron mucstras con distintas
rclaciones molarcs dc Mn, Al y Al+Mn, hasta un maximo de 12 %, se sometieron a analists
quimicos v se comprobo la incorporacion total de ambos 1ones. sin competitividad. Los cstudios de
difraccion demuestran la existencia de una uanica fase, goctita. La caractenizacion de los 6xidos se
complemento con estudios de reactividad acida a 45°C". para evaluar la simultancidad de los efcctos
contrapuestos del Mn v Al va estudiados individualmentce.
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DETERMINACION DE INTERACCIONES Y
B 63 |SOLUBILIZACION DE HUESPEDES EN DENDRIMEROS

Luciana A. Fernandez, Marisa R. Santo, Juana J. Silber

Dpto de Quimica. Fac. de Cs Exactas. UNRC.
Agencia postal N° 3 (5800) Rio Cuarto.

E-mail: msanto@exa.unrc.edu.ar.

Los dendrimeros son un tipo de macromoléculas. altamente ramificadas con estructuras
bien definidas y gran simetria. Son polimeros compucstos por un corazon central al cual se unen
en forma covalente unidades de monomcros. llamadas generacioncs (G) v pueden contar con
diferentes grupos terminales. Su cstudio dcspicrta particular interés porque muchos de ellos
poscen una cstructura intcrna que mimctiza la cstructura tridimensional de biomacromolcculas
como proteinas y enzimas. Debido a sus particulares caracteristicas, los dendrimeros son
actualmente estudiados para un gran numcro dc aplicaciones: reconocimiento molecular.
desarrollo de nuevos matenales, agentes antimicrobianos v como transportadores de drogas.

En el presente trabajo se presentan los rcsultados obtenidos en el estudio de las
propiedades fisicoquimicas dc las cavidades interiores de Starburst dendnmeros de
poliamidoamina y de dendrimeros de polipropilenimida. de generacion G=1. G=2 v G=2.5. Sc
analizo la polandad y accesibilidad de cstas macromoléculas mediante el uso de cspectroscopia
U.V. visible y fluorescencia, emplcando hmdrocarburos aromaticos policiclicos como moléculas
prueba,. Asi mismo se evaluaron las interacciones existentes en las cavidades interiores como
en sus grupos terminales.

Los resultados obtenidos indican que las cavidades hidrofobicas del dendrimero
favorecen el encapsulado de las moléculas huésped utilizadas. El grado de asociacion
dendrimero-huésped s¢ modifica con las diferentes gencraciones y con las caracteristicas de las
unidades de ramificacion que definen la estructura interna de cada dendrimero.

ESTUDIO DE LA SINTESIS DE OLEATO DE ETILO

B 64 | UTILIZANDO LIPASA SOPORTADA EN POLIPROPILENO
M. L. FORESTI, G. TRUBIANO, D. BORIO, A. ERRAZU

y M. L. FERREIRA
PLAPIQUI-UNS-CONICET, Camino La Carrindanga Km 7, CC 717, Bahia Blanca.
E-mail: miferreira@plapiqui.edu.ar

Este trabajo presenta resultados de la reaccion de sintesis de oleato de ctilo a partir de
acido oleico y etanol utiizando como catalizador una hpasa de Candida Rugosa. soportada en
polipropileno. La reaccion se llevo a cabo en un medio libre de solvente, a 45 °C, siendo el acido
oleico el solvente al encontrarse en mayor proporcion. Se utilizaron viales de 10 mL, con agitacion
magnética y un volumen total de reaccion no mayor a 5 mL, con razones molares EtOH/acido
variables (de 0.5 a 2). La lipasa de Candida Rugosa debe activarse mediante el contacto con una
interface polar-no polar (activacion interfacial). La activacion interfacial conlleva un cambio
conformacional de una forma inactiva de la lipasa a una activa. La utilizacion de un soporte
hidrofébico como propileno y el procedimicnto de adsorcion de la lipasa sobre polipropileno en un
medio acuoso permite la activacion interfacial. Se presentan resultados de estudios del efecto del
tiempo de interaccion lipasa-polipropileno y de la temperatura de adsorcion ( ambiente 6 -3 a
0°C). También se analizaron distintos pretratamientos del soporte para optimizar ¢l contacto con la
lipasa. Los datos de conversion a olcato de ctilo se¢ obtuvieron por titulacion con KOH del acido
olcico remanente.Dado que la actividad dcel agua c¢n ¢l medio sin solvente ¢s muy importante para
la activacion de la enzima,también se estudio ¢l efecto del agregado de agua , de 5 a 20 % de la
masa del acido oleico utilizado. Sc e¢studio el cfecto del pretratamiento de la lipasa soportada con
polietilenglicol (PEG, polimero hidrofilico) cn medio de pH 7, en una ctapa previa a la reaccion de
sintesis. Los resultados permitieron concluir que el polipropileno es un soporte interesante para
lipasas, en particular si se utiliza un pretratamiento con PEG.
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COMPORTAMIENTO DE LA CASEINA EN MEDIO
B 65 HOMOGENEQO Y EN MICELAS INVERSAS DE AOT

M. Alicia Biasutti, N. Mariano Correa, J.J. Silber

Dpto. de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Agencia Postal N'3. (5.800) Rio Cuarto. Argentina. Phone/fax: 54-358-4676233
E-Mail: abiasutti o exa.unre.edu.ar

Las protcinas sufren cambios en su estado natural por la accron del surfactante. L] objetivo
de la presente contribucion. c¢s cstudiar ¢l proceso de autoagregacion de x-Cascina ¢n agua v su
comportamiento en micelas inversas de n-alcano / AQT / Agua, con ¢l proposito de mterir la
mflucncia del medio micelar sobre la estructura de la proteina El cstudio fue llevado a cabo por
cspectroscopia de absorcion UV - Visible. téemicas de fluorescencia en cstado cstacionario
resuchtas en ¢l ticmpo. Los ticmpos de vida de fluorescencia fucron obtenidos a partir de medidas
de contco de toton unico. “single photon counting™  El proceso de autoagregacion tambien tue
cstudiado por amsotropia de fluorescencia en estado cstacionario. La dinamica rotacional fuc
mvestigada a través del ticmpo de correlacion rotacional () obtemdo por amsotropia de
fluorcscencia resuclta en el tiempo.

En agua. ¢l proceso de agregacion de la proteina. fue detectado por medidas de absorcion,
enuision v anisotropia. Sc obtuvo un valor de la concentracion micelar critica (CMC) dce la proteina
de - IXIO"M

Sc¢ determunaron los ticmpos de vida de fluorescencia del monomero vy del agregado de la
protcina. En ¢l medio micclar. en ¢l mismo rango de concentracion de proteina cstudiado en agua.
la misma ¢sta siempre agregada. Los valores de ticmpo de correlacion rotacional obtenido en las
micelas inversas es menor que ¢l obtenido en aguir. 1o cual estaria indicando. que el medio micelar
csta ¢jerciendo una fuerte influencia en ¢l proceso de agregacion de la k-Cascina.

ESTUDIO DE LA PARTICION DE o-NITROANILINA EN
B 66 MICELAS INVERSAS NO ACUOSAS DE AOT

N. Mariano Correa, M. Alicia Biasutti, J. J. Silber

Dpto. de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
Agencia Postal N'3. (5.800) Rio Cuarto. Argentina. Phone/fax: 54-358-4676233
E-Mail: abiasuttiexa.unrc.edu.ar

Las micclas inversas son agregados que sc forman cuando moléculas anfifilicas se
disuclven en solventes no polares. La mavoria de los estudios realizados en estos sistcmas. utilizan
al agua como solvente polar v al 1.4 - bis- (2-etilhexal) sulfosuccinato de sodio (AOT) como
molcécula anfifilica. En los ultimos aios. ¢l agua ha sido reemplazada por solventes polares qu
que, al igual que ¢l agua. poscen constantes dicléctricas relativamente altas y son inmiscibles en ¢l
solvente hidrocarbonado. Entre cllos podemos citar: Etilenglicol (EG), tormamida (FA). ghcerol
(GLY). dimetilacctamida (DMA) v dimctilfformamida (DMF).

El objetivo de la presente contnibucion ¢s determinar el reparto de la molécula prucba o-
mtroaniina (oNA) cntre la fasc organica v la intcrtasec micelar en miucelas inversas no acuosas
formadas por: n-hcptano / AOT / solvente polar a traves de espectroscopia UV-visible ¢ inferir la
influencia de los solventes polares s sobre las siguientes interacciones: soluto - solvente, solvente
~ AOT vy soluto - AOT. Sc encontré que, a medida que la [AOT] se incrementa, a una relacion de
Ws = [solvente polar| / |AOT| constante. la intensidad de la banda a A, = 376 nm. la cual ¢s
caracteristica en n-heptano, decrece v se obscrva la aparicion de una nueva banda alrededor de A,
= 400 nm. La presencia de un claro punto 1sosbéstico. estaria indicando un cquilibrio entre la oNA
libre v la unida a la interfase micelar. Los cambios espectrales permiticron determinar la constante
dc reparto (K) la cual siguc el sigutente orden: DMF - DMA > FA > EG > agua ~ GLY El orden
encontrado sc pucde justificar teniendo ¢n cuenta las intcracciones antes mencionadas.
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MEMBRANAS Y PELICULAS DE SnO;
B 67 PREPARADAS POR TECNICAS SOL-GEL

Ismael O. Fabregas, Karina Lobasso, Roberto J. Candal

INQUIMAE, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, UBA
Ciudad Universitaria, Pab. 2, Buenos Aires, CP 1428 candal@qi.fcen.uba.ar

El SnO,, puro o dopado con otros elementos, cs un matcrial clave para el desarrollo de
numerosos dispositivos basados en peliculas semiconductoras (sensores de gases, vidrios conductores.
peliculas reflectoras al IR). La mctodologia So/-Gel cs idcal para preparar peliculas v membranas de
relativamente alta area superficial. Las propiedades fisicoquimicas de cstas peliculas dependen del
proceso de preparacion: tipo de sol, método de aplicacion, tratamiento térmico, entre otros.

En cste trabajo se comparan dos mctodos de sintesis de soles dc SnQ-, basados cn la hidrolisis de
precursores  apropiados  (SnCL.5SH,O y Sn(t-AmilO),), precipitacion y posterior peptizacion  con
soluciones de NH; o TEA (ldroxido de tetraetil amonio). A partir de cstos soles se prepararon
membranas autosoportadas y peliculas de SnO, sobre vidno (por dip-coating). En presencia de TEA se
obtuvieron soles con un volumen de gelificacion mucho menor que en presencia de NH;, y membranas
de mayor area superficial. Los estudios por espectroscopia IR. indican que el TEA no se climina cn las
etapas de lavado quedando retenido en la membranas. Debido a su presencia sobre las particulas dc
SnO,, se obtienen membranas con una microestructura mas abierta que en el caso del NH;. Por TGA v
DTA se determin6 que la matena organica se pierde a 300 °C en un proceso que contempla varias ctapas.
En lo que respecta a la preparacion de peliculas, los soles peptizados con TEA solo se adhirieron al
soporte con dificultad, mientras que los soles obtenidos a partir dc alcoxidos produjeron peliculas
mas delgadas que los obtenidos a partir de sales inorganicas (100 nm). Estos rcsultados son
consecuencia de la presencia de grupos alquilicos sobre la superficic de las particulas dcl sol. lo quc
aumenta su hidrofobicidad, disminuyendo la afinidad por el sustrato hidrofilico. El espesor dc las
peliculas se determin6 por técnicas gravimétricas v por SEM. con resultados concordantcs.

SUSTITUCION PARCIAL DE La POR Ca EN PEROVSKITAS
B 68 LaCo0O;. CORRELACION ENTRE ESTRUCTURA'Y
ACTIVIDAD EN LA COMBUSTION DE COV, PROPANO

Nora A. Merino, Paul Grange, Luis E. Cadiis
Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica (INTEQUI), Universidad
Nacional de San Luis (UNSL), Chacabuco y Pedernera, 5700 San Luis, Argentina
E-mail: lcadus@unsl.edu.ar

Las perovskitas tipo ABO; son de gran interés para su aplicacion como catalizadores para la
combustion de Compuestos Organicos Volatiles (COV). El desarrollo de procesos de combustion
dc COV a altas tempcraturas rcquicre dc catalizadorcs resistentes, capaccs de mantener sus
caracteristicas texturales v fisico-quimicas. La sustitucion parcial del cation A por otro A, pucde
contribuir a dicha cstabilizacion textural. No obstante, parametros tales como la carga v ¢l radio
16nico de A, pueden introducir modificaciones estructurales. Estas modificaciones pucden influir
sobre el comportamiento catalitico cambiando el nivel dc conversion para una dada temperatura.

Las perovskitas LaCoQ; y La, (Ca,CoO; fueron sintctizadas por ¢l método del citrato a partur
dc las sales solubles cn agua dc cada clemento. En cste trabajo sc ha sustituido cl cation La con tres
cantidades del cation Ca, 20, 40 y 30%, obtcniéndose los catalizadores La,.Ca,CoO;. Las
superficies especificas antes y después de test catalitico no sufrieron modificaciones. La
caracterizacion por medio de Difraccion de Rayos X ha pemutido por un lado conocer los
parametros de celda como asi también generar los datos para la determinacion de cada estructura
por medio de modelacion con Rietveld. Los resultados de evaluacion catalitica en la combustion
total de propano muestran un notable incremento de la actividad con la carga de calcio. Estos
resultados son discutidos sobre la base de los cambios estructurales inducidos por la carga del
cation Ca.
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CARACTERIZACION DE PEROVSKITAS La; xCaxCoO;.
B 69 INFLUENCIA DEL NIVEL DE SUSTITUCION DE
LANTANO POR CALCIO

Nora A. Mering, Paul Grange, Luis E. Cadus
Instituto de Investigaciones en Tecnologia Quimica (INTEQUI), Universidad
Nacional de San Luis (UNSL), Chacabuco y Pedernera, S700 San Luis, Argentina,
E-mail Icadus e unsl.cdru.ar

[.a combustion catalitica es de gran interés cientifico v tecnologico en relacion con los
graves problemas de contaminacion del aire. Particularmente es una de las alternativas  de
climinacion de Compuestos Organicos Volatiles (COV). Los catahizadores tipicos dc COV
conticnen metales nobles (Pt. Pd) los que son caros v sujetos a desactivacion por cnvenenamicnto.
La posibilidad dc recuperacion cencrgética a partir de una rcaccion exotérmica ha promovido los
cstudios sobre catalizadores resistentes a altas temperaturas, tales como perovskitas.

La preparacion de las perovskitas La, (Ca,CoO; fuc rcalizada por el método dcl citrato, con
x =10.2. 04 v 0.5 v calcinadas a 700°C. El objctivo de este trabajo ¢s describir estos catalizadorces
discuticndo los resultados de caracterizacion en términos de la carga del cation Ca sustituyente. La
combustion total de propano e¢s usada como rcaccion test. Se caracterizaron mediante las técnicas
dc Difraccion de Ravos X (DRX) a tempcratura ambiente y temperatura de reaccion (380°C).
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fouricr (FTIR), Espectroscopia Fotoelectronica de
Ravos X (XPS). Lascr Raman v Potencial Z. La introduccion de cantidades diferentes de calcio
promucve modificacioncs no solo de la estructura sino del potencial redox del catalizador v de sus
caracteristicas superficiales. Los resultados de carzcterizacion permiten discutir las modificaciones
en las propicdades de las perovskitas La, (CaCof; v en la performance catalitica.

CATALIZADORES DFE BARIO SOPORTADO COMO
B70 TRAMPAS DE NO, PARA GASES DE
ESCAPE DE MOTORES DIESEL

Viviana G. Milt, Ezequiel Bamis, Ramiro Serra y Maria A. Ulla
Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica, INCAPE (F1Q, UNL-
CONICET), Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe, Argentina
E-mail: vmilt@fiqus.unl.edu.ar

Una alternativa para la chimmacion del NO de los gascs de escape de motores dicsel consiste
cn ¢l empleo de “Trampas cataliticas de NO, ™. donde sc promueve la oxidacion del NO a NO- con
un metal noble v luego s¢ entrampa el NO. al tormarse un mitrato por rcaccion con un oxido. Se
investigo la adsorcion de NO. para Ba soportado sobre ZrO, 6 Cc¢O: usando una Microbalanza
Cahn. Sc prepararon los catalizadores Ba(x)/ZrO- por impregnacion humeda. Para x>6 sc encontro
por DRX que ¢l Ba esta como BaCO; Sc comparo la capacidad de adsorcion de NO. entre
Ba/ZrO, v Ba/(16)CcO- (donde sc cncontrd por FTIR que ¢l Ba se halla como BaCO.) Para
Ba(16)/CcO. se encontré una adsorcion moderada de NO- a 70°C, y al calentar en NO. hasta
490°C se obscrvo un marcado incremento de la adsorcion de¢ NO-. ocurriendo la transtormacion
BaCO:—Ba(NO,),, estable al calentar en He hasta 490°C Para Ba/ZrO- sc obscrvd una mavor
adsorcion a 70°C. Para x > 16 ¢l comportamicnto fue similar a cuando sc uso CeO- como soporte.
siendo mas marcada la interaccion del Ba con ¢l NO.. Micntras que para x<9Y s¢ observo un
comportamiento difcrente: al calentar en NQO. dismmuyvé la cantidad de NO- adsorbido. Esto
estaria asociado a la mayor capacidad de adsorcion de NO. a baja T de ZrO- v a la formacion dc
Ba(NO;). a alta temperatura, ¢l cual sc descomponc parcialmente al calentar en atmosiera de He
hasta 490°C. lo que potencia su empleo como trampa catalitica.
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COMBUSTION CATALITICA DE HOLLIN:
B71 ANALISIS TERMICO DE K(x)/La;0;

Viviana G. Milt y Eduardo E. Miré

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica, INCAPE (FIQ, UNL-
CONICET), Santiago del Estero 2829, 3000 Santa Fe, Argentina.
E-mail: vmilt@fiqus.unl.edu.ar

Los oxidos de potasio soportado sobrc La.O; resultan catalizadores promisorios para la
eliminacion dc contaminantes dc gascs dc cscapec dc motores dicscl. Para cstudiar las
transformaciones de fases quc ocurrcn durantc la rcaccion dc combustion de hollin, sc prepararon
catalizadores K(x)/La,0; agregando una solucion 0,1 N dc KOH a La,O; para obtencr x = 0. 4.5.
7,5 y 10, donde x =%p K. Los catalizadores sc calcinaron a 400 6 a 700°C. El hollin se obtuvo por
quemado de diesel fuel comercial cn un vaso dc precipitados v posterior sccado cn estufa a 120°C,
mczclandose con los catalizadores cn relacion 1:20. Las técnicas empleadas fucron Calorimetria
dc Barrido Diferencial (DSC), Analisis Tcrmogravimétrico (TGA) y Adsorcion de CO. cn
Microbalanza Cahn. Se encontré que para La,O; los procesos  La(OH);—»LaO(NH) v
LaO(OH)—La,0; ocurren ca. 360 y 3500°C, respectivamente. La presencia de K provoca un
corrimiento dc estos picos cndotérmicos a mayores temperaturas. Por otro lado, en todos los
solidos estudiados los oxicarbonatos sc descomponen entre 550 y 800°C. Los resultados de
microbalanza indican que ¢l CO- rcacciona con los catalizadores cstudiados cn forma masiva
formandosc carbonatos, dcpendiendo del contenido de K y de la temperatura de calcinacion.
Cuando x=4.5, sec obticne un cubrimiento parcial de la superficic con K, increméntandose la
basicidad dcl solido y por lo tanto su capacidad para formar oxicarbonatos. No obstantc.
cubrimientos superficiales mayores (que sc obticnen con mayorcs cargas dc K o calcinando a
mayor tcmperatura) resultan cn una inhibicion de csta capacidad.

MODIFICACION QUIMICA DE COPOLIMEROS
B 72 ESTIRENO-BUTADIENO- ESTIRENO

V.L, LASSALLE, M.D. TAILLA, E.M. VALLES

PLAPIQUI, Planta Piloto de Ingenieria Quimica, UNS/CONICET,
C.C 717 - (8000) Bahia Blanca, ARGENTINA.
e - mail: mfaillac@plapiqui.edu.ar

En este trabajo sc cxplora la posibilidad dc funcionahzar copolimeros de cstircno-butadicno-
estireno (SBS) con anhidndo maléico v acido N-carbamilmaleamico con el proposito de modificar
sus propiedades superficiales vy dc adhesion. Los polimeros SBS se usan ampliamente cn diversas
aplicacioncs, principalmente relacionadas a la industnia del caucho (rodados, suclas zapatos, ctc).
dc adhesivos y de rccubrimicntos organicos.

El método de funcionahzacion consiste ¢n incorporar los agentes funcionalizantes a la
cadena polimérica mediante ¢l mecanismo radicalario El ¢studio se centro en cvaluar el cfecto de
las condiciones de reaccion (cn particular la concentracidon v tipo de mondmero) sobrc las
propiedades superficiales y de adhesion de los cauchos SBS modificados.

Se utilizo espectroscoia dc FTIR -ATR para venficar que el injerto de los monémeros se
produce, siguiendo la evolucion de las bandas dc absorcion caracteristicas de los grupos
funcionales quc posecn. Como técnica complementana,adema, sc utilizd espectroscopia XPS (x
Ray Photoclectron Spectroscopy) para determinar la composicion quimica superficial de los
polimeros modificados. Se empleo la técnica de angulo de contacto para caractenzar la superficic
de los matenales en términos dc la cnergia superficial la cual sc estimé siguiendo la aproximacion
de Owens y Wend. También sc realizaron test de adhesion, ensayos de fuerza de pelado en T, con
el objeto de evaluar la diferentes propiedades de adhesion de los SBS modificados respecto del
matenal puro.
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B 73 |ADSORCION DE ACIDO MERCAPTOPROPIONICO SOBRE
Au(111). ESTUDIO MECANICO CUANTICO

E. PANUNZIO MINER', E. M. PATRITO' Y P. PAREDES OLIVERA*?

'Departamento de Fisicoquimica y 2Unidad de Matematica y Fisica. INFIQC.
Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad Nacional de Cordoba. (5000) Cérdoba.
E-mail: patricia@fcq.unc.edu.ar

Las capas autoensambladas dc alcanotioles cuyvo grupo terminal ¢s un acido carboxilico
permiten una gran versatthidad en ¢l disciio de cstructuras supramolecularcs. Las biomoléculas sc
adsorben sobre estas monocapas por intcraccion entre Jos grupos ammo periféricos v el grupo
COOH. Tambi¢n pueden acoplarse distintas moléculas sobre cstas superficics por formacion de
enlaces covalentes via formacion de amidas v ¢steres. Cuando el grupo terminal csta 1onizado, sc
producc la adsorcion dc cationes. En ¢l caso dc los cationes de metales pesados. la interaccion es
muy fucrte v permite la formacion de multicapas por deposicion alternada de cationes v moléculas
bifuncionales (acidos difosfonicos, dicarboxilicos, etc.).

En cste trabajo sc investigd ¢l efecto del grupo terminal en la ¢stabilizacion de monocapas
de acido mcrcaptopropionico (MPA) adsorbidas sobre Au(lll). Sc¢ consideraron también los
cambios estructurales v cnergeticos que sufren las monocapas por adsorcion de distintos cationcs
metalicos. Se realizaron calculos pcriodicos a nivel de teoria de funcional de densidad cn los que cl
metal fue descripto por hasta 5 capas dc¢ atomos. Para cuantificar las intcracciones entre las
cadenas sc rcalizaron calculos a nivel dc tee:’s ac perturbacion de Moller Plesset sobrc
conglomcrados de MPA de distinto tamaiio.

COMPORTAMIENTO DE LA MOLECULA PRODAN EN
B 74 VESICULAS GRANDES UNILAMINARES DE DOPC
Y EN MEDIO HOMOGENEO

F. Moyano, M. A. Biasutti, J.J. Silber, N. M. Correa
Dpto de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto. Agencia Postal N °3. (5.800)
Rio Cuarto. Argentina. Phone/fax: 54-358-4676233 E-Mail:
meorreaiexa.anre.cdu.ar

Las moléculas de fosfolipidos cuando son disucltas cn agua. forman cspontancamcnte una
bicapa lipidica completamente cerrada vy sclectivamente permeable denominada  liposoma o
vesicula. Es por csta razon que la mavoria de las propiedades de las membranas han sido
obtenidas utilizando como modclos dichos agregados ya que son los que mejor s¢ asemejan a una
célula biologica. En este trabajo se investigd el comportamiento de la molccula prucba 6-
propionil-2-dimetilamino naflaleno (prodan) c¢n agua v en vesiculas unilanunares  grandes
formadas por ¢l fosfolipido diolcoil fosfatidil colina (DOPC) a través de cspectroscopia UV-
visible, técnica de fluorcscencia cn cstado estacionario v resueltas en ¢l tiempo. Los ticmpos de
vida dc fluorcscencia fucron obtenidos a partir de medidas de contco de fotdon anico. “singlc
photon counting™ Las vesiculas unilaminarcs fucron preparadas por ¢l método de extrusion
pasandolas a través dc membranas de policarbonato de 200 nm.

Los ¢cstudios se rcalizaron variando la concentracion de DOPC a una |Prodan) constante v varia
la concentracion de molécula prucba a una [DOPC] fija. Se obscrva que la moléculas de prodan si
un proceso de agregacion en agua caracterizandose al agregado v al monomcero por las tecnicas
contco dc fotén unico y de depolarizacion.

Las expericncias realizadas en la vesiculas. muestran que, la molécula de prodan se ubica en un
entorno polar de la bicapa no obscrvandosc la agregacion de la misma como fuce obscryvado ¢n
medio homogéneo. Se reportan datos de la micropolaridad de la bicapa lipidica.
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ESTUDIO A TRAVES DE ESPECTROSCOPIA FTIR Y
B 75 | 'HNMR DE LA SOLUBILIZACION DE FORMAMIDA Y
FORMAMIDA - AGUA EN MICELAS INVERSAS DE AOT

N. M. Correa', J.J. Silber' Omar A. El Seoud?
Dpto. de Quimica. Universidad Nacional de Rio Cuarto. Agencia Postal N°3. (5.800)
Rio Cuarto. Argentina. Phone/fax: 54-358-4676233
?Instituto de Quimica. Universidade de Sao Paulo. C.P. 26.077,05513-970. S.P. Brazil.
E-Mail: mcorrea/@exa.unrc.edu.ar

Las micelas inversas son agregados que se obtienen cuando se disuelve una molécula de
surfactante en un solvente organico de baja polaridad. Dichos agregados son, en general. esféricos v
son capaces dc disolver una cantidad aprcciable de agua en su intcrior. En los ultimos afos sc ha
comenzado a investigar la posibilidad de buscar algun otro solvente polar que reemplace al agua para
formar lo que se denomina microemulsiones o micelas inversas no acuosas. Dichos solventes deben
ser altamente insoluble en el solvente organico no polar. Los mas utilizados son: glicerol (Gv).
etilenglicol (EG), formamida (FA). Uno de los surfactantes mas utilizados para cstc tipo de estudios
cs el 1.4-bis-(2-etilhexil) sulfosuccinato de sodio (AOT). En el presentec trabajo sc cstudio v
comparo la interaccion existente entre el agua, FA y FA-agua, con el surfactante AOT cn las micelas
inversas formadas por: isooctano/AOT/agua, 1sooctano/AOT/FA, i1sooctano/AOT/FA-W a través de
técnicas no invasivas como son la espectroscopia infrarrojo (FTIR) y de resonancia magnética
nuclear de proton (‘HNMR). Se estudio el efecto de la vanacion del Ws = [Solvente polar]/[AOT]
utilizando FA monodeuterada (FAD). Los resultados encontrados por ambas teécnicas muestran que.
la interaccion existente entre la FA v la cabeza polar del surfactante es del tipo electrostatica con cl
contraion Na', a diferencia de la que sufre el agua que es del tipo puente de hidrogeno con el grupo
sulfonato del AOT. Debido a dicha interaccion, la molécula de FAD en cl interior micelar. sc
encontraria “‘congelada” observandose un 1somerismo cis - trans.

B 76 RETIRADO
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MONITOREO ELECTROQUIMICO DE RECUBRIMIENTOS
B 77 | PROTECTORES EN ENVASES PARA ALIMENTOS

P. G. Leon, E. B. Castro, 5. G. Real y E. C. Bucharsky

Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas y Aplicadas(INIFTA), UNLP.
Suc. 4, CC16 (1900), La Plata
beastroc@inifta. unip.cdu.ar

El proccso de corrosion cn cnvases mctalicos csta determinado por la interaccion entre cl
matcnal del envase v el contenido del mismo. ¢n ¢l caso de cnvases de hojalata la proteccion
anticorrosiva csta dada por un rccubrimicnto pasivante a basc de oxidos de Cr v un barnizado
cpoxi-fenolico.

El proceso de corrosion cn la ntcrfase metal / barniz esta determinado por ¢l transporte de
clectrohto a través del polimero. El mecanismo de transporte de agua esta asociado a los procesos
dc conveecion a través de poros ¢ imperfecciones v de difusion a través del material organico. lLa
conveccion da origen al inicio de la corrosion v asi al establccimiento de un potencial mixto
definido a tiecmpos cortos. La difusion produce cambios ¢n la permitividad cléctrica del polimero a
ticmpos mas largos, lo cual conduce a un aumento c¢n la capacidad eléctrica dcel sistema. Este
fenomeno pucde monitorcarse mediante medidas de impedancia a distintos tiempos de inmersion.
Este trabajo c¢s un estudio del comportamicnto electroquimico de envascs de hojalata utilizados
para tomatcs. Se rcalizaron medidas dc impedancia a distintos tiempos dc mmersion. intentandosc
reproducir  experimentalmente las condiciones reales. La interpretacion de cstas medidas cn
términos dc¢ un adecuado modelo dec la interfase permitid momtorear ¢n funcion del ticmpo
paramctros talcs como: capacidad eléctrica decl barniz. resistencia cléctrica asociada a poros ¢
imperfecciones, arca metalica expuesta y veloctdad del proceso de corrosion.Esto permite predecir
si.cl envasc resistira las condiciones de almac:..amiento hasta la fecha de vencimiento indicada.

PELICULAS DE SnO, PREPARADAS POR
B 78 SOL-GELS SPRAY-PIROLISIS

Ismael O. Fabregas", Luis Reyes”, Roberto J. Candal'” y Juan Rodriguez”’
D INQUIMAE, UBA, Buenos Aires, Argentina.
@ Universidad Nacional de Ingeitieria, Lima, Peri
E-mail: candalwgifeen.uba.ar

En cste trabajo se estudia la preparacion de peliculas a partir de soles de SnO-. utilizando ¢l
mcétodo conocido como spray-pirdhisis. Como soporte s¢ utilizaron tablillas de alinuna con
contactos y calefactorces dc oro.

Sc prepararon soles de SnO» puro y dopado con Sb(V) o Al (111), por precipitacion seguida
de peptizacion en solucion amomacal de mezclas adecuadas (2% mol/mol) de Sn(t-OAmul),. SbCls
o Al(s-But). en heptano. Los soles sc¢ puriticaron por centrifugacion v lavado
El proceso desarrollado consiste ¢n rociar ¢l sol de SnO, sobre ¢l soporte caliente. Por ¢vaporacion
del solvente se produce la rapida gelificacion, sccado v sinterizado de las particulas entre si v con
¢l soporte. Las condiciones optimas fucron: aplicacion dc 12 mL/hr de sol, con el sustrato a 130
°C. scguido dc tratamento térmico a 400 °C. La ventaja de este procedimiento ¢s que evita trabajar
directamente con SnCl,, dismmuvando drasticamente la produccion de HCI durante la sintesis.

La mortologia de las peliculas sc estudio por SEM. Se anahizé la pertormance de las
pcliculas como sensoras de etanol, cstudiandosc la influencia del espesor de la pelicula. la
temperatura de opcracion y el dopado sobre la resistencia eléctrica de los dispositivos. S¢ obtuvo
una respuesta lineal cn un intervalo comprendido entre S0y 300 ppm de ctanol. La presencia de
Sb(V) aumenta mucho la conductividad dc las pcliculas pero a expensas de la sensibilidad. Los
resultados se discuten en términos de la oxidacion catalitica de ctanol sobre la superficic del SnQ ..
con consumo de oxigeno adsorbido v consecucnte disminucion de la capa de agotamicento.
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PROPIEDADES SENSORAS DE PELICULAS DELGADAS

B79 DE SnO; PREPARADAS POR SOL-GEL
Carlos Alcober, Roberto J. Candal, Martin Negri, Virginia Diz y Rocio

Matienzo
D.Q.1.A. y Q.F. - Facultad de Ciencias Exactas y Naturales. U.B.A.
Pabellon I1, Ciudad Universitaria, C1428EHA. Buenos Aires, Argentina.
E-mail: alcober@qi.fcen.uba.ar

El SnO, es uno de los matcnales mas utilizados cn la construcciéon de dispositivos sensorcs
para gases. Tanto las propiedades de estos dispositivos (scnsibilidad, selectividad. temperatura de
opcra-cion), como ¢l mecanismo por ¢l que actuan depende fucrtemente de las propiedades quimicas
v estructurales del matenal: grado v tipo de dopantes. cspesor de la pelicula v microestructura. Con
cl objcto de comprender la influencia dc las vanables antes mencionadas sobre el desempeiio de los
scnsorcs, hemos disefiado dispositivos scnsorcs de pelicula delgada construidos utilizando
metodologia sol-gcl. Esta técnica cs apropiada para controlar vanables tales como ecspesor,
microestructura y contenido de dopantcs.

La caracterizacion de las propiedades de las peliculas sensoras se realizo utilizando etanol
como analito. Se determind quc un aumento en el espesor de las mismas solo ongina una ligera
disminu-cion en la sensibilidad. El limite dc deteccion s¢ estima cn 10 ppm (extrapolado) y el
intervalo de linealidad medido (graficos logaritmicos) cntrc 200 y 5000 ppm. No sc observo un
efecto impor-tante de la humedad relativa sobre la respuesta. La encrgia dc activacion (£,) cn
ausencia de etanol resulto ser la misma para todas las peliculas de SnO. (£, = 03 eV.
comportamiento tipo Arrhenius). En presencia de ctanol (880 ppm), se observd un comportamiento
tipo “volcan™ en las curvas de In(R/R,) vs. 1/T y un aumento en £,. Lo pnmero ¢s consecuencia dc
la desorcion de etanol a alta temperatura. Lo segundo indicaria que la £, del proceso en presencia dc
ctanol esta gobernada por la cinética de oxidacion del etanol sobre la pelicula de SnO2, jugando las
barreras intergrano un rol secundario.

SIMULACION DEL DEPOSITO DE SUBMONOCAPAS DE
B 80 | Pt POR REEMPLAZO DE UNA MONOCAPA DE Cu
SOBRE Au(111).

Mariana I. Rojas, Maria C. Giménez y Ezequiel P. M. Leiva
INFQC. Unidad de Matematica y Fisica, Fac. de Ciencias Quimicas, Universidad
Nacional de Cérdoba (CP 5000) Coérdoba, Argentina.
e-mail: mariana@umf.fcq.unc.edu.ar

En el presente trabajo se simula la formacion de una submonocapa de Pt (8 = 0.3) sobrec
Au(l11) depositada por reemplazo de una monocapa de Cu. La cantidad de Pt depositado por
recmplazo de una monocapa completa de Cu se limita a la mitad de la monocapa porquc la
oxidacion de Cu'* puede suministrar 2 electrones por atomos, mientras que se necesitan 4 elcctrones
para la reduccién de Pt™.

Se realizaron simulaciones de Monte Carlo cinético a 300K con un modelo de red de hasta
700x700 sitios de adsorcion y diferentes aproximaciones para reproducir la morfologia del deposito
observada experimentalmente por STM. Los modelos empleados fueron:

I) Canénico (nimero constante de particulas). Se considerd difusion supcerticial de Pt sobre Au(111),
con barreras de difusion calculadas con los potenciales del método del atomo embebido (EAM).

IT) Velocidades de deposicion dependientes del entorno. donde la probabilidad de deposicion
depende del numero de vecinos proximos de acuerdo a una ley simple. sin considerar difusion.

111) Idem al modelo I pero considerando difusion de atomos de Pt v Cu.

Micntras que en ¢l modelo | la morfologia dcl deposito difiere de la observada
experimentalmente, en los modelos II y Il ésta se puede reproducir empleando una ley de
deposicion adecuada.
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REDUCCION DE RUIDO EN LA REACCION DE
B 81 ROESSLER

P.E. Bergero, LM.Irurzun, E.E. Mola, M.C.Cordero y J.L.Vicente

Instituto dc Investigaciones Fisicoquimicas Teoricas v Aplicadas, INTFTA
Casilla de Correo 314, (1900) La Plata
E-mail: eemola@inifta.unlp.edu.ar

En las ulumas décadas se ha avanzado mucho cn el analisis de scries dc ticmpo obtcnidas a
partir dc rcaccioncs quimicas que presentan comportamientos no lincales. Por otra parte. la
contaminacion con ruido de la informacion expermmental, eslablece un limite para la performance
de las técnicas de analisis, modclado. prediccion v control. Esto hace que una de las claves del
analisis de las series de tiempo sca la reduccion del ruido. Los filtros lincales tradicionales cstan
basados cn que cs posible distinguir la sefial del ruido a partir del espectro de potencia. Sin
cmbargo, muchas veces. las sefales gencradas cn sistemas no lineales, poseen cllas mismas
espectros de banda ancha aun sin la presencia de ruido. En estos casos. ante la presencia de ruido.
cs necesario aplicar métodos no lineales de reduccion. con ¢l objcto de no distorsionar la
dinamica subvacentc en la sefial. Se conocen varios métodos de reduccion de ruido que dan
cucnta dc la naturaleza no lineal de la seqal. pero cn muchos de ellos o bien su implementacion es
complcja o sus costos computacionales son clevados. Con el objcto de optimizar algunas técnicas
de reduccion de ruido va existentes. v proponer otras nuevas, en la presente comunicacion.
exploramos un esquema de reduccion dc ruido disefiado por Schreiber, sobre una seric dc
modelos de reacciones quinicas superficiales propuestos por Roessler para describir oscilaciones
caoticas cn la concentracion de las cspecics intervinientes.

CAOS ESPACIOTEMPORAL INDUCIDO POR DEFECTOS

B 82 EN LA REACCION NH;+NO/Pt(100)
Irurzun I', Bergero P, Rafti M', Rendtortf N', Mola EE', Vicente JL', Imbihl R?
'INIFTA *Universidad de Hannover

Casilla de Correo 314, (1900) La Plata. E-mail: ecmola@inifta.unlp.edu.ar

Se presenta evidencia experimental de la existencia dc caos inducido por delectos cn la
rcaccion NH;+NO sobre P1(100). El analisis dc la evolucion cspacio - temporal del sistema. se
efectua a partir de 1magenes PEEM. registradas durante la reaccion mediante una camara de video
CCD v llevadas a imagenes con una resolucion de 8 bits. Se analizaron 12000 frames (quc
corresponden a rcgistros de alrededor de 40 mun.) cn arcas dc 180 x 170 pixels (aproxumadamentc 360
pum x 340 pm). De csta informacion sc obtiencn las series de tiempo v se calculan las corrclacioncs
cspaciales v temporales. Diversos cstudios, tanto experimentales como teodricos. han mostrado que el
complcjo comportamicnto cspacio - temporal dc los sistcmas cxtendidos esta relacionado con cl
predominante papel que juegan los defectos presentes. Se considera que la region de influencia de
tales dcfectos puedc asociarsc a una longitud dc cscala caracteristica del sistema. Dado que la
prescncia dc defectos aparece como una smgularidad en el cspacio fase, los mismos pucden
localizarse claramente en el centro del diagrama de fase. Teniendo en cuenta que, a pesar de la
presencia de ruido, todas las scries de ticmpo analizadas describen trayectorias similarcs cn ¢l cspacio
fase, es posible emplear la imagen complcta como un todo. Con dicha imagen se obticne la funcion
distribucion radial, p(r), la misma presenta picos caracteristicos con un minimo en ¢l origen, dando
cuenta dc la presencia de defectos. Se proponc un método para detectar y localizar defectos. basado
en la reconstruccion a través de las coordenadas con retardo. Tal método puede cxtendersc a la
localizacion de defectos en otros sistemas experimentalcs, dando la posibilidad de caractlerizar
estados cadticos a partir de un analisis cstadistico de los defectos presentes.
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B 83 RETIRADO

ESPECTROSCOPIA RAMAN RESONANTE DE PELICULAS

B 84 | DE POLIELECTROLITO REDOX, Os(bpy),Py-POLIALIL-

AMINA Y POLIVINILSULFONATO AUTOENSAMBLADAS
CAPA-POR-CAPA SOBRE ORO

C. Bonazzola, E.J. Calvo
INQUIMAE, DQIAyQF, FCEN — Universidad de Buenos Aires. C. Universitaria.
Pabellon 1. AR-1428 Buenos Aires. Argentina.

N. Tognalli, A. Fainstein
Instituto Balseiro, Centro Atomico Bariloche
8400 San Carlos de Bariloche. Rio Negro, Argentina
Email: calvo@aqi.fcen.uba.ar

Sc informan rcsultados dc cspectroscopia Raman resonante de peliculas autocnsambladas
clectrostaticamente capa-por-capa dc polialilamina denivatizada con un complejo de Os, Os(bpy)-
PyCl, (PAH-Os) y polivinilsulfonato (PVS) en aire para I, 2, 3, 7, y |l bicapas. Se estudio el
espectro Raman a dilerentes longitudes dec onda de excitacion: 437, 488, 513, 658, 647 nm y vanas
potencias de laser; observandose la mayor intensidad a 515 nm que corresponde a la banda dc
absorcion del complcjo de Os(1l) en cl visible. Se asignaron las bandas metal-ligando (380 nm) y
los modos de pinnas y bipindinas alredcdor del Os (region 1000-1600 nm). Se estudi6 el espectro
Raman "in-situ" de las multicapas en contacto con el electrolito bajo control de potencial. Para el
complejo de Os(Il) se observan caracteristicas similares a las de las peliculas en aire. Sin embargo,
al oxidar el complejo a Os(lll) se pierde el espectro Raman resonante excitando a 515 nm con
evidencia de fotolisis parcial dependiente de la potencia del laser.
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CARACTERIZACION DE LA TOPOGRAFIA
B 85 ENERGETICA SUPERFICIAL A PARTIR DE
MEDIDAS DE ADSORCION

F. M. BULNES, J. A.ZGRABLICHy A. J. RAMIREZ-PASTOR
Dpto de Fisica, UNSL, CONICET. Chacabuco 911. (5§700) San Luis, Argentina.
antorami@unsl.edu.ar

La adsorcion de gases sobrc superficics sélidas ha sido profusamentc cstudiada cn los
ultimos anos. tanto desde ¢l punto de vista tcorico como experimental. Este interés sc basa cn cl rol
csencial que desempena cste fenomeno en relacion con un gran numero de procesos superficiales
como catahsis hcterogénea, lubricacion. oxidacion, corrosion, etc. Recientemente. v gracias al
dcsarrollo dc poderosas técnicas experimentales, s¢ ha obscrvado que las superficies rcales distan
de scr sustratos homogéncos, lo cual imphca la nccesidad de desarrollar modclos microscopicos
que deben ser capaces de incluir la descripcion de la heterogencidad superficial.

En este sentido, en la presente contribucion cstudiamos, mediante simulacion de Monte
Carlo v aproximaciones analiticas, la adsorcion de mondémeros Interactuantcs sobre supcerficics
hcterogénceas bivarniadas fucrtemente correlacionadas. Estc trabajo es una continuacion de cstudios
recientcmente reportados [F. Bulnes et al.. J. Chem. Phys. 115 (2001) 1513 Adsorption Sci. and
Tech. 19 (2001) 229: Phys. Rev. E. 65 (2002) 31603), cn los cuales cncontramos un
comportamiento de escaleo con un cxponentc universal a para las principales cantidades de
adsorcion (isotermas v calores de adsorcion}. En ¢sta oportunidad, analizamos el cfecto de
incorporar interaccioncs latcrales de largo alcance v difercntes temperaturas cn ¢l sistema. La
posibilidad de obtencr una longitud de correlaci’ caracteristica dc la superficic hctcrogcnea cs
discutida.

B 86 ESTUDIO DEL REFORMADO SECO DE METANO
SOBRE CATALIZADORES Pd/a-AlL, O3y Pd/ZrO,

Pablo Gaston Schulz", Gloria Gonzalez’, Claudia Quincoces” y Carlos Gigola®
"Planta Piloto de Ingenieria Quimica , Camino Carrindanga km 7, Bahia
Blanca, " CINDECA, calle 47 No 257, La Plata.

e-mail : cgigola@plapiqui.edu.ar

Se csta investigando ¢l comportamicnto de catalizadores Pd/a-AlLO; y Pd/ZrO; ¢n ¢l reformado
dc mctano con dioxido de carbono. como alternativa a los catalizadores P/ZrO:. Para Pd/a-Al.O;.
se ha utilizado la técnica de impregnacion humeda con precursor organometalico con recargas para
clevar la concentracion metalica. El catalizador fuc caracterizado por microscopia clectréonica de
transnusion (TEM). v por quimisorcion de hidrogeno. recurriendo al método de la doble 1sotcrma
para detenminar la dispersion mctalica. A partir de los resultados d¢ TEM sc calcula la
concentracion perimetral de Pd. a la cual sc intentara correlacionar con la actividad catalitica. Sc
pudo comprobar quc el catalizador Pd/a-Al-O- ¢s activo para ¢l reformado seco. Una mucstra.
Pd(1%)/a-Al>O;. mostré una dispersion relativamente baja: 25%. Con esta sc realizo un cnsavo de
actividad, a 900 K, con una mezcla CH/CO~/He=14/14/28 cn un reactor cn flujo, v los productos
fucron analizados por cromatogratia gascosa. Sc obscrvo una alta conversion inicial de dioxido,
con una abrupta disminucion que finalmente se cstabilizé en un valor bajo. Estc comportamicnto
no s¢ observa segun la bibliografia para Pt/ZrO.. Se¢ preparan nucvos catalizadores Pd/a-Al-O, con
mayor dispersion. No sc han obtemdo ain mucstras de Pd/ZrO- con una actividad nicial
comparablc a Pd/ a-Al,O;, atribuible principalmente al severo pretratamiento del soporte 0 a sus
caracteristicas .
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ADSORCION DE ACIDO HUMICO SOBRE ELECTRODOS
B 87 DE PLATA POLICRISTALINA

S. Orsetti, V. Nadal, F. V. Molina y E. M. Andrade

INQUIMALE, Facultad de Ciencias Exactas, UBA
Pabellon 11, C. Universitaria, C1428EHA Buenos Aires, Argentina
E-mail: eandrade/@qi.fcen.uba.ar

Las sustancias humicas rcvisten gran intcrés como importantes componentes de los suelos.
y el conocimiento de sus propicdades ¢ intcracciones con otros componentes ticnc importancia
tanto cn lo quc hace a nutnentes y fertihdad como cn todo lo relativo a contaminantes. Un aspccto
poco estudiado cs la intcraccion dc sustancia humicas con superficies, va sca naturales o
construidas por cl hombre, quc puede rctener las sustancias humicas con su carga dc
contaminantcs. Como un primer paso, sc cstudia la adsorcion de acidos humicos sobre clectrodos
dc plata policristalina cn funcion del potencial del clectrodo, concentracion del acido humico v pH.
Sc reahzan medidas dc capacidad diferencial. v las mediciones s¢ analizan c¢cn  forma
tcrmodinamica, cxpresando Ia tension superficial en términos del cxceso superficial de dacido
humico y cl exceso de carga debida al mismo acido (que es funcién del pH). Los resultados sc
intcrpretan cn términos de las intcracciones del metal con los grupos cargados v las partcs no
ionizables de la molécula. Los resultados prcliminarcs muestran un comportamiento complcjo
dondc. como es dec csperar, sc manificsta un alto cubrimicnto aun a concentracioncs muy bajas de
acido humico. Los rcsultados ayudaran a establecer, cn una ctapa postcrior, la importancia dc la
intcraccidon dc sustancias humicas con mctales en tcmas como rctencion dc contaminantes v
proteccion de metales.

ADSORCION DE PLOMO EN MONTMORILLONITA Y

B 88 SU COMPLEJO CON ACIDO HUMICO
P. Garcia, M. Baschini*, M. Schettino** y R.M. Torres Sanchez

CETMIC y **LASEICIC. Centenario y 506 (1896) Gonnet
e-mail:rosats@netverk.com.ar.

*Dep. Quimica, Univ. Nac.Comahue., Bs. Aires 1400, 8300 Neuquén

La aplicacion de montmorillonitas como barrera en rellenos sanitarios, dcbido a su
capacidad de hinchamiento e impermeabilizacion, pueden explotarsc también para disminuir la
contaminacion por metales pesados dcl subsuelo v de aguas subterraneas gcnerada por el
cscurnmiento de las aguas de lavado. La montmorillonita (M), asi como ¢l complejo
montmorillonita-acido humico (M-AH). han mostrado ser buenos adsorbentes de diversos mctalcs
pesados (X=Pb>', Cd™", etc). El mecanismo de adsorcion de estos en M se establecio. en los grupos
responsables dc los intcrcambios ionicos y los OH de la superficic del borde SOH (responsables dc
la complejacion superficial). En cste trabajo se utilizo la fraccion menor de 3um de montmorillonita
(Neuquén), Sal de humato de Na y Pb(NO;),, para comparar las adsorciones de este ltimo en M v
M-HA. La adsorcion del metal fuc medida por AA, los grupos responsables de las uniones por IR v
la modificacion del espaciado interlaminar por DRX. Se determin6 que la adsorcion de Pb™ esta
favorecida por la disponibilidad de las cargas negativas estructurales de M, consecuentementc a pH
mayores que el del punto isocléctrico (IEP=3,2) de M, se produce la maxima adsorcnon La mayor
adsorcion de Pb™ cn cl complejo M-AH (antes o después del agregado de Pb*") ocurrc a pH
menores que el IEP de M, sicndo los valores obtenidos menores que aquellos obtenidos con M sola.
Los valores de adsorcion de Pb™ v el espacnado interlaminar obtenidos, con la aplicacion postenor
de AH, indican que este ultimo desplaza el Pb** inicialmente adsorbido, formando el complejo M-
AH-Pb. Los parametros optimos de la adsorcion de Pb* en M indican su efectiva v simple
aphcacion para reducir la contaminacion por cste metal.
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B89 | ADSORCION DE Cd** Y HEDP SOBRE y-AIOOH Y 7-ALO;

Maria Cristina ZENOBI, Lidia HEIN y Elsa RUEDA

Dpto. de Quimica, Universidad Nacional del Sur
Av. Alem 1253, (8000) Bahia Blanca
E-mail: ehrueda@criba.edu.ar

La mtcraccion entre distintos 1oncs son de importancia para comprender los proccsos
quimicos que ocurren en los sistcmas naturales. La mutua influcncia en la adsorcion de difercntes
1ones sobre una superficie cargada es causada por la competencia sobre los sitios supcrficiales v/o
cfectos clectrostaticos. La presencia de complcejos organicos cn solucion pucde afectar ¢n forma
importante la adsorcion caracteristica de varios metales sobre oxohidroxidos presentes en los
distintos sistemas naturales. Un complejo metal-ligardo, Mel. . puede ser adsorbido sobre un
mincral formando un complejo superficial ternario, a través del ligando (S-LMe) 6 a través dcl
metal (SO-McL). dependiendo de la participacion cen el intcrcambio de los grupos supcrficiales del
oxido (SOH). Especies adsorbidas con las caracteristicas de ambos. "tipo metal” v "tipo ligando".
tambic¢n pueden encontrarse.

En cste trabajo s¢ estudia la adsorcion de Cd™ sobre bochmita (y-AlIOOH) y alumina (y-
Al,O5) v su comportamicnto en presencia de un ligando fosfonico, el acido - hidroxictano- (1.1-
difosfonico) (HEDP). El HEDP es ampliamente usado ¢n la industria. Sc trata dc elucidar ¢l rol del
HEDP cn el transporte dc Cd™' cvaluando la adsorcion del mismo como funcion del pH. Los datos
obtcnidos se describen aplicando el modclo de capacitancia constante (CCM). La influencia que ¢l
HEDP presenta en la adsorcion del Cd ~ se compara con ¢l comportamiento de los iones Cu™™ v
Zn”' vy los resultados se relacionan a la afinidad ¢ stos cationes con la supcrficic de los oxidos v
con ¢l complejantc fosfonico.

MODELADO DE LA ADSORCION DE ARSENIATO Y
B 90 FOSFATO EN LA SUPERFICIE DE GOETITA

Juan Antelo¥, Marcelo Avenaf, Rocio Lopezt,

Sarah Fiolt y Florencio Arcet
tDepto de Quimica. Universidad Nacional del Sur. Alem 1253, (8000) Bahia Blanca.
tDepto. de Quimica Fisica. Facultad de Quimica. Universidad de Santiago de
Compostela. Av. de las Ciencias s/n, 15782, Santiago de Compostela. Espaiia.
E-mail: mavenaicuns.edu.ay

La adsorcion de anioncs sobre la interfasc solido/solucion de los oxidos metahicos ticne un
papcl importante ¢n varios campos de la quimica, incluyendo la quimica de coloides. la quimica
dcl suclo y la quimica ambicntal. En particular. la adsorcion dc fosfato v arseniato sobre goctita ¢s
objcto dc estudio debido a la importancia de cstos anioncs c¢n los sistemas naturales v porque
represcnta un sistema modelo para estudios tedricos de procesos de adsorcion.

En cste trabajo sc¢ han realizado una scric de experimentos de adsorcion de fosfato y
arscniato sobre goetita a difcrentes pHs v fucrza ionica constante. conjuntamente con mediciones
de movilidades electroforéticas v titulaciones potenciométricas. Las isotermas de adsorcion revelan
quc la adsorcion disminuyce a medida que ¢l pH de la suspension aumenta. Asinusmo la presencia
dc cstos aniones produce una disminucion del punto isocléetrico v de las movilidades en general
Para modelar la adsorcion y comprobar los resultados experimentales se ha utilizado ¢l modclo
CD-MUSIC. que considera un modelo clectrostatico combinado con un modelo de complejacion
superficial Mediante la utilizacion de estc modelo sc ha conscguido una buena corrclacion entre
los datos experimentales y los datos teoricos.
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HIDROGENACION CATALITICA DE ACEITE DE
B 091 GIRASOL

Maria B. Fernindez, Daniel E. Damiani, Guillermo H. Crapiste

Planta Piloto de Ingenieria Quimica
Camino Carrindanga km 7 - 8000 - Bahia Blanca
e-mail : mbfernandez@plapiqui.edu.ar

La hidrogenacién de accites v grasas comestibles ha sido empleada por mas de 90 afios a escala
industrial para modificar cl comportamicnto rcologico v mejorar la estabilidad quimica del producto.
pero el proceso esta lejos de ser entendido completamente. En este trabajo sc pretende cstudiar la
contribucion de los diferentcs mecanmismos de control involucrados en [a velocidad de reaccion.

Sc rcalizo la hidrogenacion del aceite a temperatura constante cn un rcactor Parr scmu-batch
presurizado con hidrogeno cquipado con un controlador de temperatura. Se mudié ¢l consumo
instantanco dc hidrégeno con un controlador de Flujo Mathceson concctado a una PC. El analisis de
los .acidos grasos sc rcalizo por cromatografia gasco:u capilar. Se utilizo un discnio de experimentos
basado en ¢l método cstadistico de Taguchi, con el objcto de cvaluar los efcctos individuales de los
distintos factorcs rcalizando una minima cantidad dc cnsivos. Los factores estudiados fucron
tempcratura, presion, cantidad de catalizador v una variable de diserio, tipo de tubo dec burbujeo dc
hudrdgeno. Las variables presion v temperatura fucron las mas significativas, sicndo la Presion la de
mavor contribucion. Sc estudio la relacion que cxiste cntre la velocidad de agitacion v el grado de
hidrogenacion (medido cn funcién al indice de lodo) donde sc manificstan los controles difusivos a
bajas velocidades. Sc pretende comparar los catalizadores de Ni v Pd, en funcion de la cantidad de
compucstos trans producidos, y determinar la influcncia dc distintas variables ¢n ¢l proceso de
hidrogenacion, analizando cl cstado transitorio.

B 092 ACTIVACION DE ELECTRODOS DE ALUMINIO EN
PRESENCIA DE GALIO

D.O. Flamini, S.B. Saidman y J.B.Bessone
Instituto de Ingenieria Electroquimica y Corrosion (INIEC)
Dpto. de Ing. Quimica. Universidad Nacional del Sur.
Av. Alem 1253 - 8000 - Bahia Blanca.
e-mail: jbessone@criba.edu.ar

En este trabajo se estudio la respucsta electroquimica de electrodos de Al en solucion 0.3
M X (X = cloruro ¢ acetato), pH 2,5 que contiene 0,01 M Ga’* a 25 y 50 °C, empleando técnicas
potenciodinamicas, galvanostaticas y medidas del potencial de corrosion. Se analiz6 ambien la
respuesta electroquimica de electrodos dc Al con Ga metalico adherido mecanicamente a su
superficie.

Los resultados obtenidos demuestran que ¢s posible activar el Al no solo en solucion de
cloruro sino también en presencia de acetato. Se propone que en el caso del Ga opera un
mecanismo de activacion similar al postulado para la activacion por Hg, es decir el proceso se
iniciaria a partir de la formacion dc una amalgama. La reaccion exotérmica de la hidrolisis de A1’
garantiza una temperatura suficientemente alta cn la superficie de Al para obtener Ga liquido. El
grado de activacion alcanzado depende de la cantidad de Ga que se deposita. Es necesario obtener
una cantidad suficientemente alta que permita la difusion del Al desde la matnz metalica. Si esta
cantidad es baja, el proceso de activacion se detiene a tiempos menores debido a que se alcanza la
saturacion de la amalgama.

127 1



mailto:mbfernandez@plapiqui.edu.ar
mailto:jbessone@criba.edu.ar

X1l Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica

MECANISMOS DE ACTIVACION PRODUCIDO POR
B 093 INDIO SOBRE ANODOS DE ALUMINIO

D.O. Flamini, S.B. Saidman y J.B.Bessone

Instituto de Ingenieria Electroguimica y Corrosion (INIEC)
Dpto. de Ing. Quimica - Universidad Nacional del Sur
Av. Alem 1253 - 8000 - Bahia Blanca.
e-mail: jbessone@ criba.edu.ar

Sc estudian los distintos mecanismos de activacion producido por la presencia de In en la
intcrfasc activa de alcaciones basc Aluminio. La hidrélisis dcl ion AP ¢s fucrtemente exotérmica
Dependiendo de la cantidad dc arca activa de Al generada, scra la concentracion de 1on Al" ¢n la
mterfasc v la generacion de calor aportado a clla. La cantidad de In presente cn la interfasc.
logrado por deposicion dc In’" o por su acumulacion durantc la disolucion de la alcacion que
contienc 0.02% In. detcrminara ¢l mecanismo de activacion v el potencial de la interfase. Sc
analiza cl efecto producido por la deposicion de In*" (0.001 - 0.1 M) sobr¢ un anodo dc Al-5%Zn.
Al puro v Al-5%Zn-0.02%ln cn solucion 0.5 M NaCl y 0,5 M dc acido acético. pH = 3 Sc
aplicaron técnicas convencionales clectroquimicas v la morfologia de ataque fuc detcrminada
mediantc el uso dc MEB/EDX. Sc comprucba que, scgun la cantidad de arca activa lograda por
propagacion de picaduras o por limpicza catddica del oxido. scra la cantidad de calor disponible ¢n
la mterfase v la cantidad dc In presente en clla. Ello define dos mecanismos dc activacion, uno que
opcra con baja concentracion de In en cstado solido en la mterfase, facilitando la adsorcion del 10n
Cl"a partir dc - 1.2 V.. Para una mavor concentracion dc In, cs posiblc lograr su cstado quasi
liquido, favorcciendo una amalgama In-Al, en cuva mitcrfasc amalgama/solucion sc produce la
oxidacion de Al. alcanzando un potencial de - 1.5 %" . ccrcano al del sistema AVAI

B 094 EL EFECTO ELECTRONICO DEL CARBONO Y DEL
HIDROGENOEN LA ZONA DEIL. NUCLEO DE UNA

DISLOCACION DE BORDE (111) EN FE BCC

S.Simonetti, M. E. Pronsato, G. Brizuela, A. Juan.
Universidad Nacional del Sur
Av. Alem 1253 - 8000 Bahia Blanca

e-mail: ssimonet@uns.edu.ar

La intcraccion Fe-C-H en una cstructura bee dislocada fuc estudiada usando ¢l método
semicmpirico por orbitales moleculares basado cn la teoria dc supcrposicion atomica v
dclocalizacion clectronica (ASED-MO). Los calculos fueron cjecutados usando un cluster de K3
atomos dc Fe para simular una estructura bee dislocada. 1.a gecometria del cluster v Jos parametros
atomicos fucron optinizados para tener una mejor aproxumacion del térmuno de cnergia de
repulston. Primeramente. fue determinada la posicion mas estable para ¢l atomo de C dentro dcl
cluster. Luego, un atomo dc ludrogeno fue aproximado a la region dc mimma cnergia donde ¢l
atomo dc C fue previamente localicado La cncrgia total del cluster decrece con ¢l atomo de €
cerca del nucleo de la dislocacion. La dislocacion  a/- | 111 ] crea una zona cncrgéticamente
favorable para la acumulacion de C. La presencia de C en la zona del nucleo de la dislocacion no
favorcce la acumulacion de H. El C actia como un cxpulsor del H y puede reducir cl
dcbilitamiento del enlace Fe-Fe causado por cl atomo de H. Ademas, una especic de "pucente” Fe-
C-Fc puede impedir el desplazamiento de la dislocacion si un esfucrzo de corte tuera aplicado.
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COMPORTAMIENTO ELECTROQUIMICO DE
B 095 DEPOSITOS AUTOCATALITICOS DE NIQUEL

Pavioni O., Gaisch A. y Kessler T.
Facultad de Ingenieria — UNCPBA
Avda. del Valle 5737 — (B7400JWI) Olavarria
agaisch@fio.unicen.edu.ar

Los depositos autocataliticos, conocidos como electroless, ticnen la particulandad dc
rcalizarse sin ¢l uso dc una fuente de corricnte cxterma. Por estc método sc consigue otorgarlc
caractcristicas mctalicas a sustratos quc no lo son. por cjcmplo: madcra. ccramicos, vidnos.
madcras. Habitualmente sc depositan metales talcs como, niquel, cobalto, plata. cobre ¢ inclusive
alcaciones. Previo a la rcaccion de deposito sc deben llevar a cabo otras ctapas: tratamicnto
supcrficial, scnsibilizado v nuclcacion. Los agentes reductores de la solucion clectrolitica son los
cncargados dc aportar los clcctroncs que participan de la rcaccion de reduccion mediante la cual se
obticnc ¢l deposito metalico.

En csta presentacion sc informa ¢l comportamicento clectroquimico obtenido con

clectrolcss dc niquel rcalizados a partir de soluciones acidas sobre base vidrio. Las técnicas
cmplcadas fucron voltametria ciclica y curvas dc commente-potencial — cstacionarias.
complcmentadas por microscopia electronica de barmdo v analisis EDAX de las superficies.
Sc trabajo con una cclda clectroquimica convencional, cn medio alcalino a temperatura ambicente.
Sc utilizé un contraclectrodo dc platino v como clectrodo de referencia ¢l de hidrogeno generado
in situ. Los resultados obtenidos se comparan con los obtcnidos para cl niquel policnstalino v para
la alcacion amorfa comercial G12 (N1;, Moa, Sis Bs).

. PASIVIDAD DE SUPERFICIES DE Al MODIFICADAS
B096 | PORDEPOSICION CATODICA. INFLUENCIA DE Ni Y Co

A.G. Muiioz, F. A.Scodelaro, J.B. Bessone
INIEC - Dto de Ing. Quimica - Universidad Nacional del Sur
Av. Alem 1253 - 8000 Bahia Blanca
e-mail: amunoz@criba.edu.ar

Las aleaciones Al-Ni y Al-Co, cntre otras, han demostrado poscer un  mejor
comportamicnto pasivo en presencia de iones agresorcs. Las superficic dc Al puede ser modificada
a través de la formacion de aleaciones superficiales por métodos fisicos, sputtering, o
clectroquimicos, deposicion catddica. En este trabajo se cstudia la factibiidad del uso de la
dcposicion catddica para obtener alcaciones de Al-Ni y Al-Co analizando la influencia del
electrolito soporte sobre la composicion v estructura del deposito.  Posteriormente sc analiza cl
creccimicnto del oxido cn un buffer de acctato de pH 6 mediante barndo potenciodmanmico,
potenciometria, analisis de superficic (SEM, TEM) ¢ impcedancia faradaica.

Se observa que la deposic.on catodica de Ni o Co promueven cl inicio del crecimiento del
oxido a potenciales mas negativos que en Al al chiminar previamente la capa de oxido natural. Sin
cmbargo las mayorcs cornentces anodicas de crecimiento sc interpretan cn términos de una mayor
conduccion iénica dada por la presencia de cationes Ni~* y Co*" dentro del oxido en crecimiento.
La resistencia pasiva del oxido fuc analizada mediante la susceptibilidad al pituing y la morfologia
y composicion de las zonas de ataque. Las zonas libres de depositos se muestran mas susceptibles
al ataque presentando un remarcable caracter cristalografico, mientras que las zonas mas ncas en el
aleante presentan un tipo de ataque hemiesténco, sugiriendo un proceso de repasivacion acelerado
cn aquellas zonas.
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B 097 INTERFASES EN SUPERREDES DE
La“‘Sssro‘,‘sM n03 ("JSMO) / SrTiO_; (STO)

N. Haberkorn,"? M. Sirena,’ J. Guimpel,’y L. B. Steren.’
" CAB - CNEA, Bariloche, 8400, R. N. Argentina.
2 U. N. del Sur, Av. Alem 1253, Bahia Blanca, 8000, Bs. As. Argentina.
e-mail: nhaberk@cab.cnea.gov.ar

Sc presenta un cstudio sistemético dc las propiedades estructurales, magnéticas y dc
transporic en superrcdes de La, <sSri,;:MnO, (LSMOi v SrT10, (STO). Superredes [LSMO ¢ o/
STO7 ¢ uils 10 mapss Tucron crecidas por sputtering magnctron de utilizando MgO (100) v STO (100)
como sustratos. Adcmas sc utilizaron diferentes capas buffer (STO v GdBa-Cu;0;.) v diferentes
tcmperaturas dc crecimiento. Sc rcalizo un andlisis e:tructural mediante el modelado del patron de
difraccion de ravos X (DRX) utilizando el codigo SUPREX. Este codigo ajusta difractogramas de
ravos X considcrando cstructura cristalina y delectos tales como deformaciones. rugosidad ¢
mterdifusion. El modclo estructural implicito cn ¢! codigo fuc modificado para analizar cstas
supcrredes. La morfologia dc la superficic de las capas buffer fue caracicrizada a través dc
imagencs de microscopia de fucrzas atomicas.

Los rcsultados de modelado de DRX mucsiran mterfaces mmperfectas. con rugosidad e
mterdifusion dc alrededor de una celda unidad. Para analizar el clccto de la interfasc con cl sustrato
cn las primeras capas de la superred, sc crecicron lilms de LSMO con espesor de 4.5 nm. Los
resultados mucstran que la interfasc con cl sustrato dizgrada las propiedades fisicas dc las mucstras
Todas las multicapas muestran una conducta fcrromagnética v una transicion metal-aislante entre
200y 350 K. Esta transicion es influcnciada por cl sustrato y por la tempcratura dc crecimicento.

FO']:OD]SOLUCI(’)N DE I'ERRITAS DE ZINC, COBALTO
B 098 Y NIQUEL EN PRESENCIA DE ACIDO OXALICO COMO
SECUESTRANTE DE HUECOS

Luis A. GARCIA RODENAS', Elsa E. SILEO®, Miguel A. BLESA y
Pedro J. MORANDO'"
'Unidad de Actividad Quimica, CAC, Comisiéon Nacional de Energia Atomica.

Avda. Gral. Paz 1499 (1650) San Martin. e-mail: morando@cnea.gov.ar

* INQUIMAE, #CEN, UBA
"Escuela de Posgrado, Universidad Nacional de San Martin
‘Instituto de Tecnologia "J. Sabato", Universidad Nacional de San Martin.

La ferrita estequiométrica de Zn cs una cspincla normal y un semiconductor n. la de niqucl
¢s espincla inversa y secmiconductor p v la de Co ¢s intermedia (espinela inversa defectuosa v tipo
n). El acido oxalico a pH 3.5 las disuclve ¢n oscuridad con velocidades intermedias entre las de los
oxidos puros constitutivos (ZnO> -F¢.0,>Co0O=>NiO). En presencia de secucstrantes de clectrones
la luz uv acelera la disolucion controlada por la dispombilidad de huecos. En cambio la
fotodisolucion de y -Fe.O; cs mediada por la disponibilidad de clectrones v requicre un sceuestrante
de huccos. Este trabajo explora la disolucion de tas ferritas bajo estas ultimas condiciones. Sc¢
determmo la relacion de las constantes de velocidad en presencia v ausencia de luz #v con v sin
agregado de Fe(ll). La accleracion por la luz v por Fe(ll) conciden: Ni=Co>>Zn. Postulamos para
la ferrita de Zn una disolucion acida asistida. gobernada por la rapida sahda del Zn(H) que disrumpe
la red v facilita mucho la del hierro. por lo cual fa accion de la luz v del Fe(l) ¢s denl. En las de Co
v Ni la salida dcl Fe disrumpe la red v produce la disolucion del otro cation. En todos los casos.
cantidades adecuadas de Fo(Il) hacen desaparceer ¢l cfecto de la luz: Ta mveccion de clectrones por
el Fedlh hace despreciable la via fotolitica
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FABRICACION Y CARACTERIZACI()N
B 099 ESTRUCTURAL Y QUIMICA DE NUEVOS
SISTEMAS NANOESTRUCTURADOS.

Luisa Fernandez Albanesi'; Julian Milano®; Daniel Vega’; Laura B. Steren’.

'Centro Atémico Bariloche, CNEA; *Centro Atémico Constituyentes, CNEA;
Instituto Balseiro, UNC.
Centro Atomico Bariloche: Avenida Bustillo 9500, (8400) Bariloche.
e-mail: luisaf/@cab.cnea.gov.ar

El trabajo rcalizado consistido cn la busqueda. fabricacion v caracterizacion de nucvos
sistemas nanoestructurados para su aplicacion en magnetoelectronica. Las estructuras fabricadas
fucron films y multicapas magnéticas a basc dc Fec. Fe, xCoxSi, crecidas sobrc sustratos
monocristalinos Si (1 0 0) y MgO (1 0 0). Los espesores dc las capas varian entre 10 nm y 100 nm.
La técnica usada para la deposicion fuc sputtering (pulverizacion catddica), que se basa en la
deposicion de 1oncs por medio dc un plasma creado cn una camara de alto vacio. Mediante csta
técnica sc logran crecer peliculas delgadas de espesores controlados (velocidad de deposito = 9
nm/min) con buenas interfascs. El cspesor de las capas sc midio con un Perfilometro.

La caracterizacion estructural sc rcalizo por difraccion de Ravos X mientras quc la
composicion quimica dc las mucstras fuc dcterminada con un Microscopio Electronico de Barrido.
Las propicdades magnéticas fucron cstudiadas cn un magnctéometro SQUID.

Sc investigo la correlacion cntre los cambios de las propicdades magnéticas v las condiciones de
deposicion, combinacion de distintos matcnales y los espesores de las capas. Se analizd el efecto
inducido por la estructura cristalina ¢ intcrfases sobre ¢l magnctismo de los matenales .

Provccto financiado parcialmentc por Fundacion Antorchas. L.B.S. ¢s micmbro dcl CONICET.

ADSORCION DE Hy(D;), CO Y CO; SOBRE Ga;0;

B 100
S. Collins, M. Baltanas y A. Bonivardi

INTEC - Giiemes 3450 - 3000 Santa Fe - aboni@intec.unl.edu.ar

El Ga,O; sc presenta como un promisorio material catalitico para la hidrogenacion de CO:
a metanol. Conocer sus propiedades quimisortivas para con los reactivos (¢ intermedianos) dc esta
rcaccion resulta indispensable para el acabado entendimiento de su mecanismo. Se utilizo FT-IR
in-situ para caracterizar las espccics generadas sobre Ga-O; al adsorber H,, D., CO. v CO cn
diferentes condiciones dc presion y temperatura. Se estudiaron dos tipos de Ga.0j;: 1) polimoérfico v
i) cristalino. El H, sc quimisorbe disociativamente, produciendo cspecies Ga™-H (6+~1) (Viuse1 @
2005-1975 cm™) para T > S00K y alcanzando un maximo de absorbancia a 673K. La asignacion se
verifico adsorbiendo D.. La proporcionalidad de la sciial vg,s...u con la S, de ambos oxidos indica
su procedencia superficial. Sc hallo evidencia de la presencia dos sitios Ga(d+) capaces de
adsorber H- reversible e irreversiblemente. Se midieron AH, reversible y la Eg., irreversible. En
ambos materiales, la exposicion a CO- produjo bicarbonato (HCOy) y carbonatos bi (b-CO;’) v
polidentado (p-CO;’), mostrando todos ellos una adsorcion reversible con la presion, aun a baja
temperatura (323K). Sélo la cantidad de HCO;" y p-CO; ™ fue proporcional a la S; de los 6xidos. La
estabilidad térmica de estas especies fue: b-CO;” » HCO; (<523K) < p-CO; (<723K). Se
asignaron sefiales empleando la correlacion entre grupos de bandas al vanar sus intensidades con
rampas de temperatura, las diferencias de frecuencia entre la vibracidon simétrica y asimétrica
(Avcooo) ¥ la estabilidad térmica relativa de los carbonatos. La adsorcion de CO- se llevo a cabo
sobre oxidos reducidos (H-) y oxiados (Q.) in-siru; no se detectaron cornmientos de las senales de
los carbonatos atribuibles a diferentes estados de oxidacion del galio superficial. La adsorcion de
CO produjo una pequeiia cantidad de fornuato bidentado a T>500 K.
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B 101 DETERMINACION DE LAS PROPIEDADES ACIDO-BASE
Y DE COMPLEJACION EN LA INTERFAZ ACUOSA DE

UNA SAPONITA FERRICA

L. LVicoy S. G. Acebal
Departamento de Quimica, Urniversidad Nacional del Sur
Avda. Alem 1253, 8000 Bahia Blanca. e-mail: livico@criba.edu.ar.

Sc cstudian las  propicdades  superficiales de un mineral arcilloso.  previamente
caractcrnizado como saponita férrica. La saponita es una smectita trioctaédrica bastante comun en la
naturalcza. que conticne predominantementc Mg~ cn la hoja octaédrica. con sustitucion variable
de cationes trivalentes, en estc caso Fe''. Esto origira cr la hoja octaédrica una carga positiva quc
balancea parcialmente la carga negativa presente en la hoja tetraédrica surgida por ¢l reemplazo de
Si*" por Al'". La arcilla heteroidnica natural fue convertida a la forma sodica midiéndose la CIC
Las detcrminaciones dc carga superficial se hicicron por titulacion potenciométrica de la
suspension de nuneral arcilloso a tuerza ionica 0, 1M de NaNQO;.

Los experimentos de adsorcion de Zn(ll) se realizaron variando el pH de la suspension de
saponita homoionica en solucion de NaNO: 0.I1M v Zn(NO,). 1.5 10-3 M. con agregado de HCl o
de KOH scgun el rango dc pH en cstudio. En cada punto de la titulacion se midio ¢l pH v a partir
de una pequena alicuota de suspension se determinaron las concentraciones de Zn®', Mg™. Na v
F¢' Sc determinaron las constantes intrinsccas de dcprotonacion v las constantes de commplejacion
utihizando ¢l modclo dc capacitancia constante. Estc modclo ha scrvido para describir exitosamente
la adsorcion dc cationes por oxidos hidratados, suclo  iambién por minerales arcillosos

ANALISIS CONFORMACIONAL DE LA ADSORCION DE
B 102 METANOL SOBRE UNA SUPERFICIE DE MgO
SIN DEFECTOS

A. H. Rodriguez'”, N. J. Castellani®’, M. M. Branda® ,P.G.Belelli”
1-Depto.Fisica., Fac.Ing., UNPSJB. C.Rivadavia
2-Depto.Fisica, UNS. Bahia Blanca
ahr@unpata.edu.ar

Analisis cspectroscopicos TDS. IR v NMR del sistema Metanol/MgO mucstran la presencia
de cuatro especies difcrentes adsorbidas: dos de ellas estan fisi-adsorbidas. v dos son cspecies de la
molécula disociada. El mctanol presenta un importante momento dipolar ¥ un tamaiio comparablce
al cspaciado interatomico del MgO. Por otro lado. los tamaitos de los diferentes racimos utilizados
usualmente en calculos teoricos son de algunas distancias intcratomicas. En estos casos. ¢l ctecto
de los bordes provoca una polarizacion inducida no descada en los atomos centrales del racimo.
Cabe csperar una marcada ntluencia sobre la contiguracion final de la molécula. provocada por
csta distribucion de cargas. Estos efectos resultan naturalmente extendidos al estudio de defectos
superficiales. mientras que introducen ambigiicdad al considerar la configuracion del mctanol
sobre una superficic limpia de defectos. La solucion consistiria en utilizar racimos mayorcs. para
cvitar los efectos de borde, lo que cleva prohibitivamente los requerimicntos computacionales. Por
otro lado, diferentes posicionamicntos v rotaciones del metanol sobre ¢l racimo conducen a
difcrentes conformaciones v con cllo a un cspectro de energias totales. En ¢l presente trabajo sc
realiza un analisis del metanol fisi-adsorbido adoptando diferentes orientaciones cspaciales sobre
un racumo dc¢ MgO (embedded cluster) rodeado de pscudopotenciales v cargas puntuales.

-132+



mailto:livico@criba.edu.ar
mailto:ahr@unnata.edu.ar

XIII Congreso Argentino de Fisicoq: wica y Quimica Inorganica

B103 ADSORCION DEL HERBICIDA GLIFOSATO SOBRE
SUELOS ARGENTINOS

Romina C Pessagno, Rosa M. Torres Sanchez” y Maria dos Santos Afonso
DQIAQF, INQUIMAE, FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria — Pabellon II — 3er. piso
(C1428EHA) Buenos Aires — Argentina — e-mail: dosantos@gi.fcen.uba.ar.
*CETMIC, CC 49 (B1896ZCA), Gonnet, Buenos Aires — Argentina

El ghfosato (Gly) cs un herbicida postemergente de amplio espectro v de uso masivo en
nucstro pais, dc alli la importancia dcl cstudio de los procesos que gobicman su movilidad v
persistencia en el medio ambientc.

En cstudios antcriorcs hemos cncontrado que ¢l recubrimicnto de glifosato cn los
mincrales puros siguc cl orden descendente: oxidos de hicrro>arcillas>cuarzo. Este trabajo intenta
obtcner un modelo que reproduzca los resultados cxperimentales de adsorcion sobre fracciones de
suclos utilizando los resultados obtcnidos para los mincrales puros.

Sc utilizaron suclos dc distintas provincias dc la Republica Argentina dec composicion
mincralogica bicn difcrenciada. La composicion mincralogica del suclo, la purcza v el analisis
cuantitativo dc los componcntes cristalinos fuc realizado por difraccion de Ravos X, utilizando cl
método de Rictveld. El area supcrficial fuc determinada por adsorcion de agua, SW., o adsorcion de
nitrogeno, SN». Las isotcrmas de adsorcion de glifosato sc midicron, para cada una de las
porciones del suelo previamente tratadas, a pH cntre 4 v 9. a concentraciones de Glv comprendidas
entre 2.5x10° mM y 30 mM. En todas las mucstras la concentracion de Gly se detcrmuin6 por ICP.
El grado dc recubrimicnto se¢ determiné por difcrencia v las isotcrmas dc adsorcion de las
porciones de suclo siguicron patrones similares a las de los minerales puros.

ESTUDIO ELECTROQUIMICO DEL CRECIMIENTO DE
B 104 OXIDOS FORMADOS SOBRE ALEACIONES DE
ALUMINIO

S. Juanto, E. B. Castro y S. G. Real
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y
Aplicadas(INIFTA), UNLP.

Suc. 4, C.C. 16 (1900), La Plata
sreal@inifta.unlp.edu.ar

Los oxidos anodicos crecidos sobre alcaciones de  aluminio exhiben diferente
comportamiento eclectronico y resistencia mecanica v a la corrosion, dependiendo de la
composicion de la aleacion base. El proceso de enriquecimicento de la interfasc aleacion/oxido por
parte de elementos alcantes puede tener lugar tanto durante ¢l crecimiento del 6xido como durante
cl pretratamiento superficial. En este trabajo, sc cstudia ¢l cfecto del potencial de pasivacion en las
propicdades dc peliculas anddicas, formadas ¢n 0.5 M H;BO; + 0.05 M Na-B,O; (pH 7.4, 25 °C),
empleando Al 99.996 % como también aleaciones conteniendo Al-Ni, Al-Cr v Al-Mg. Sc analiza
la influencia del pretratamicnto superticial, emplcando pulido mecanico y quimico, en la cinética
del crecimiento de la pelicula de 6xido anéddico. Los estudios fucron realizados empleando técnicas
de espectroscopia de impedancia clectroquimica y voltametria ciclica. Los diagramas de
impedancia obtenidos muestran en general una contribucion capacitiva distorsionada cuyas
caracteristicas dinamicas rcsultan ser fucrtcmente dependiente de la composicion del sustrato. La
respuesta dinamica dc las peliculas de 6xidos anodicos ¢s analizada cn términos de un modelo que
ticne en cuenta modelos disponiblcs en la litcratura v en el cual cl flujo de cornente i16nica csta
descnipto de acuerdo a la ecuacion de Fromhold y Cook .
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ESTUDIO TEORICO DE LA ESTRUCTURA
B 105 ELECTRONICA DEL COBRE Y DE SU CAPACIDAD DE
ADSORCION

G.R. Garda, G.F. Cabeza, R.M. Ferullo y N.J. Castellani.
Departamento de Fisica, Universidad Nacional del Sur, Bahia Blanca.
Av. Alem 1253 - (8000) Bahia Blanca.
castella‘acriba.edu.ar

Sc estudia la cstructura clectromica de diferentes ¢/usiers que representan a fa cara (100) de
cobre utilizando ¢! formalismo del funcional de Lo densidad (DFT). Se analiza 1a densidad de
estados de los nusmos v se la compara con la obtemda a partir del método periddico FPELAPW Se
utilizan ¢/ustery de 13, 21,25, 33 v 37 atomos dispucstos en dos capas v de simetria C(-hv) EN s/af
utihzado cn ¢l método periodico se compone de 7 capas. En general. sc observa para ambos
mdétodos una bucna concordancia: un ancho de banda de alrededor de 4 ¢V v una baja densidad de
cstados en ¢l mivel de FF'ernm Con ¢l objcto de cstudiar la capacidad adsortiva de la cara Cu(100) s
elige como molécula sonda la cspecie 1socianate (NCO). I NCO sc forma c¢n umportante:
reacciones cataliticas en las que ¢l NO ¢s reducido por ¢l CO o por Indrocarburos no saturados. St
ha cstablecido experimentalmente que ¢l isocianato s¢ forma sobre la tase metahica en catalizadore:
mctalicos soportados v lucgo migra al soporte dende se estabiliza v se acumula Se analiza Ic
adsorcion del NCO c¢n los sitios rop v hollow. donde ¢l NCO esta perpendicular a la superficic
umdo a clla a través del N. Para cllo sc utihzan los cfusters metahcos indicados arriba. Sc
comparan las cnergias de adsorcion tenicndo en cuenta dos critcrios diferentes: tomando  los
sistemas dc minima muluplicidad v tomando los wstados fundamentales de energia. Para ambo:
casos s¢ obscrvo una dependencia oscilatoria de la encreia de adsorcion con ¢l tamaio del cluster
El sitio hollow resultd ¢l mas favorccido. siendo o vor la diferencia en energias respecto al sitic
rop a medida que aumenta ¢l numero de atomos el cluster.

B 106 ESTUDIO DE MONOCAPAS AUTOENSAMBLADAS DE
TIOLES SOBRE Au(111) MEDIANTE AES, TPD,STM Y

TECNICAS ELECTROQUIMICAS

G. Benitez C. Vericat, G. Andreasen, M. E. Vela, R. C. Salvarezza
INIFTA, C.C.16, Suc.4 (1900) 1L.a Plata. e-mail: @inifta.unlp.edu.ar

Se cstudiaron monocapas dc dodccanotiol sobre Au(l11) por mucroscopia de clecto tuncl
(STM). técnicas clectroquimicas convencionales. v téenicas de caracterizacion de superficies cn
Ultra Alto Vacio (UAV). en parucular crmodesorc:on (TPD) v espectroscopia de clectrones Auger
(AES).

Las monocapas sc¢ prepararon mediantc autoensamblado en solucioncs etanolicas diluidas
del alcanotiol a tempceratura ambicnte. Estas monocapas fueron caracterizadas mediante STM
obseryandose las tipicas estructuras correspondientes a altos cubrinientos: V3<V3 R 30¢ v su
superred c(4-2) La cstabihdad ¢cn UAV dc las monocapas autoensambladas se verifico siguiendo
la rclacion entre picos de S. C. v Au medante AES
Sc realizaron cstudios de TPD en cl intervalo de ternperatura comprendido entre 300 v 700 K. Las
curvas de TPD muestran 2 picos bien definidos que podrian estar vinculados con los picos de
clectrodesorcion.  Luego de la  termodesorcion.  se¢ comprobo  mediante AES v miedidas
electroquinucas la desorcion total de la monocapa.
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| ESTUDIO POR STM Y ELECTROQUIMICA DE
B 107 DOMINIOS EN MEZCLAS DE TIOLES DE DISTINTO
LARGO DE CADENA Y CON DISTINTO GRUPO

TERMINAL

S. Tanco, F. Remes Lenicov, C. Vericat, G. Andreasen, M. E. Vela, R. C. Salvarezza
INIFTA, C.C.16, Suc.4 (1900) La Plata. e-mail: cvericat@inifta.unlp.edu.ar

Se estudiaron superficics de Au(l11) modificadas mediante la adsorcion de mezclas de
acido mercaptopropionico (MPA) v hexadccanotiol (HDT) en solucion etandlica con fracciones
molares Xypa de 0.90-0.95 con distintos ticmpos dc inmersion mediante Microscopia de Efecto
Tunel (STM) v técnicas clectroquimicas convencionalcs.

Las mezclas presentan dos picos de clectrodesorcion bicn definidos a potenciales que
coinciden con los de los tioles puros indicando la segregacion de dominios. Utilizando STM ex situ
a baja interaccion punta-muestra (aprox. 1,2 V'y 300 pA) sc observan regiones dec mavor contraste
con tamano comprendido entre 10-20 nm y aproximadamente 1 nm de altura. Esta diferencia sc
aproxima a la csperada cntre dominios de MPA y HDT adsorbidos verticalmente (tilt dc 30°). Por
lo tanto adjudicamos estas regiones a dominios scgregados dc HDT. Los dominios de HDT no sc
obscrvan incrementando la interaccion punta-mucestra a 0,8 V y 1 nA, siendo ¢l proceso totalmente
reversible. La proporcion de MPA/HDT (zonas brillantes/ zonas oscuras) esta de acuerdo con la
proporcion obtenida a partir del calculo de las cargas de los picos voltamétricos. El hecho de que
los domuinios de HDT se observen mayoritariamente a baja interaccion indicaria que la punta cs
capaz dc ordenar las cadenas verticalmentc cn la region en la que sc realizo ¢l barrido. Este cfecto
permitiria tencr control de superficics cn el rango de los nanometros, con sus posibles implicancias
en el campo de las nanotecnologias.

ESTUDIO PARAMETRICO DE LA ADSORCION DE

B108 | TERBUTIL MERCAPTANO EN SUELOS
Andrea M. Eberhardt, Eduardo Lopez, Veronica Bucala y

Daniel E. Damiani
PLAPIQUI-UNS-CONICET Camino La Carrindanga, Km 7 CC 717
(8000) Bahia Blanca
e-mail: aeberhardt@plapiqui.edu.ar

La odonzacion de gas natural tiene como finalidad proveer de un sistema de alarma ante
eventuales fugas de gas. Sin embargo, ciertos incidentes como una fisura en una careria
subterranea de transporte o una fuga dentro de la mamposteria que contiene la caieria de gas ¢n
una instalacion domiciliana, expone al odonzante del gas natural a potcnciales adsorbentes que
vulneran su capacidad como recurso de alarma. Los compuestos usados para odonzar al gas
natural son organoazufrados.la constituida por 80 % de un mercaptano (TBM = terbutil
mercaptano) y 20% de un sulfuro (MES = mctil etil sulfuro). En este trabajo se ha estudiado la
adsorcion de un solo compuesto odonzante (TBM), sobre suelos de distinta composicion.
expuestos a diferentes condiciones de humedad. Los suelos seleccionados son representativos de la
region de Bahia Blanca, en adicion un suclo muy rico en matera organica también fue utilizado
para comprender la influencia de este parametro en la adsorcion. En las expenencias, una cantidad
conocida de TBM se dosifico a una cornente de N, la cual se hizo circular a través de una
determinada masa de suelo (lecho). Como resultado de estas expenencias, se obtuvieron curvas
que representan la concentracion de TBM en la corriente efluente del lecho en funcion del tiempo.
Dicha concentracion pudo determinarse mediante cromatografia de gases. Con el objetivo de
representar el proceso de adsorcion/desorcion de TBM, se ha resuelto un modelo matematico del
lecho expenimental. Utilizando este modelo vy una rutina de regresion no-linear multiparamétnca se
han ajustado los parametros cinéticos v de transporte que caractenzan el proceso.
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B 109 REGENERACION DE CATALIZADORES DE Na/MgO
UTILIZADOS EN LA REACCION DE CONDENSACION DE

CITRAL CON ACETONA

Jablonski, E.L., Vilella, J. y Scelza, O.A.

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE), Facultad de
Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Litoral CONICET
Santiago del Estero 2654, 3000 Santa Fe, Argentina
e-mail: ejablons@fiqus.unl.edu.ar

La obtencion de pscudoiononas a partir de la condensacion de citral con acctona usando
Na/MgO sc¢ produce con una sclectividad muy alta v cn condiciones ventajosas dcbido a la
facilidad quc ofrece la catalisis heterogenca para la scparacion posterior del producto. No obstante
durante la rcaccion cl catalizador ¢s cnvencnado totalmente por la pscudoronona. Por tal razon se
dcebe regencrar ¢l mismo, poniendolo ¢n contacto con acctona v agitando vigorosamente la mezcla.
A cfectos de optimizar ¢l proceso sc variaron los ticmpos de contacto. el volumen de acctona usado
v el numcro de lavados. Posterior a la regeneracion sc¢ realizaron prucbas de  actividad
rccupcrandose en el mejor de los casos solo un 54% de la actividad inicial del catalizador fresco.
Dc los resultados sc¢ pucede inferir que hay una parte de la pscudoionona que se adsorbe ¢n forma
irreversible sobre ¢l catalizador.

B110 INFLUENCIA DEL Na ¥V K EN CATALIZADORES DE
PT/ALLO; USADOS EN EL REFORMADO DE CH;CON CO,

Jablonski, E.L.., Ballarini, A.; Scelza, O.A. y Castro, A.A.

Instituto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica (INCAPE), Facultad de
Ingenieria Quimica, Universidad Nacional del Litoral CONICET
Santiago del Estero 2654, 3000 Santa Fe, Argentina
E-mail: ejablons@fiqus.unl.edu.ar

En cste trabajo se presentan resultados dcl reformado de CH, con CO. usandc
catalizadorcs dc Pt/ALLO con v sin agregado de Na o K. Se analiza la influencia de las condiciones
opcrativas del proceso v la estabilidad del catalizador. El mejor comportamiento correspondio al
Pt/Al,0. dopado con (0.3 % dc Na. La conversion de CO. fue superior al 70 % v la relucion H/CO
dcl orden de 0.6 a una temperatura de reaccion de 923 K, a mayores temperaturas (973, H023 s
1073 K) la actiidad aumentd (conversion de CO-: 98 %), mantemiendose la musma sclectividad.
Los demas catalizadores mostraron menores valores de actividad, sclectividad v relaciones H-/C'O
mas bajas. El PU/ALLO; testeado a temperaturas de rcaccion de 923 v 973 K, mantuvo cstable la
conversion, a mayores temperaturas s¢ produjo una significativa caida de actividad. No sc obscrvo
deposito carbonoso sobre los catahizadores dopados con Na o K a temperaturas de reaccion de 923,
973 v 1023 K, sicndo mapreciable la desactivacion de los mmsmos ¢en funcion del ticmpo.
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ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES DE FORMACION DE
B11l PELICULA DE SISTEMAS ACUOSOS POLIURETANO-
ACRILICO, MEDIANTE MICROSCOPIA DE FUERZA

ATOMICA (AFM)

M.E.Vela' ,G.A Guzman?, A.C. Aznar’ , O.R. Pardini’ y J.I. Amalvy’
'INIFTA, C.C.16, Suc.4 (1900) La Plata, e-mail:mevela@inifta.unlp.edu.ar
’CIDEPINT, Centro de Investigacion y Desarrollo en Tecnologia de Pinturas
Av. 52 entre 121 y 122, (B1900AYB) La Plata

Estc trabajo tiene por objetivo cstudiar las propicdades de formacion de peliculas de dispersiones
acuosas formadas por mezclas dc poliurctano y polimeros acrilicos v comparar con las
correspondientes a los sistemas hibridos preparados mediante reaccion quimica donde existe una
union quimica entre las cadenas poliméricas. Sc observaron series Poliuretano(Pu)/Acrilico(Ac) de
composiciones variables (Pu/Ac; 90/10, 70/30, 50/50. 30/70 v 10/90 % p/p) preparadas por mezcla
fisica (MF) somctidas a proccsos de “curado™ térmico o sin cllos v también sc cstudiaron sistemas
hibridos (H) de las mismas composiciones también con o sin procesos de “curado ™ por temperatura.
En ¢l caso de las mezclas fisicas se observa quc el proceso de curado conduce a la formacion de
pcliculas poco homogéneas con segregacion de fases v presencia de particulas para todas las
composiciones. Los sistemas hibridos mostraron una morfologia mas homogénca que las MF v cl
proceso de curado produjo peliculas de menor rugosidad y con menor numero de defectos (poros) cn
las muestras con conterudo de acrilico inferior a 30 % p/p. Esto permite concluir que las mezclas
acrilico-poliuretano no producen peliculas de buena calidad v no proporcionan buena proteccion.
Por otra parte los hibridos producen peliculas de buena calidad v con propiedades, de rugosidad v
porosidad adecuadas para una efectiva proteccion del sustrato cuando la proporcion de acrilico no
excede ¢l 30-40 % en peso.

B 112 RETIRADO
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CARACTERIZACION SUPERFICIAL DE LOS
B 113 SEDIMENTOS DEL EMBALSE LOS MOLINOS
(CORDOBA) MEDIANTE MEDIDAS DE MOVILIDAD

ELETROFORETICA

L. Borgnino, M. J. Avena y C. P. De Pauli
INFIQC, Departamento de Fisicoquimica, Facultad de Ciencias Quimicas,
Universidad Nacional de Cérdoba. Ciudad Universitaria, S000 Cérdoba, Argentina.

borgnino@fisquim.fcq.unc.edu.ar

Es bien conocido que las distintas especies de fosforo contenidas en los sedimentos de los
Embalses actian como fuente interna de nutrientes en el proceso de eutroficacion. Con el objeto de
conocer los mecanismos mediante los cuales éstas especies interactuan con la interfaz sedimento —
agua, s necesario comenzar con la caracterizacion superficial del sistema.

Este trabajo tiene como objetivo realizar una caracterizacién fisicoquimica y superficial de

sedimentos extraidos del Embalse Los Molinos (Cordoba). Se llevaron a cabo mediciones de area
superficial y distribucién de tamaiio de particulas de sedimentos secos extraidos de distintos puntos
del Embalse. A los fines de determinar las propiedades eléctricas de la interfaz se realizaron
medidas de movilidad electroforética con sedimento tratado en diferentes condiciones.
Los sedimentos extraidos de la zona de desembocadura de los rios presentan un mayor tamaiio de
particula y menor area superficial, respecto a los de la zona del centro y garganta del Embalse. La
movilidad electroforética de los sedimentos frescos y lavados, para eliminar las especies de fosforo
y la materia organica, es negativa y aproximadamente constante a valores de pH entre 5y 10 y se
hace mas positiva hacia medios mas acidos. Los resultados indican que el comportamiento global
de la interfaz sedimento - agua esta dominado por la fraccién arcillosa de las muestras.

PARAMETROS DE SOLUBILIDAD DE MONOESTERES
B 114 DE SACAROSA OBTENIDOS POR CROMATOGRAFiIiA
GAS LIQUIDO

Cecilia R. de Schaefer, M.E. F. de Ruiz Holgado y Eleuterio L. Arancibia
Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias Exactas y Tecnologia.

Universidad Nacional de Tucuman. (4000) San Miguel deTucuman.
e-mail: carancibia@herrera.unt.edu.ar

Empleando la cromatografia gaseosa se han obtenido los parametros de solubilid de
monoesteres de sacarosa con acidos grasos. Los citados parametros permiten calcular los
cocficientes HLB (Hydroplile-Liphophile Balance) que miden la capacidad emulsificantes de
surfactantes. Derivados de sacarosa (M1695, P1675 y S1695) cedidos por sus fabricantes (Ryoto,
Mitsubishi Foods Corp.) han sido estudiados previamente por nosotros y en este trabjo se
presentan los resultados obtenidos con los monoesteres de sacarosa que han sido punficados por
cromatografia liquido. Los volumenes de retencion especificos de diversos solventes empleados
como solutos en el tren cromatografico fueron medidos a diferentes temperaturas en columnas que
contenian monoesteres de sacarosa como fases estacionarias. Las constantes de Henry fueron
calculadas y se obtuvo la solubilidad de los diferentes solventes en los surfactantes estudiados. Los
resultados fueron analizados sobre la base de las teorias de Flory-Huggins y de Hildebrand
obteniendo el parametro de solubilidad de los surfactantes a diferentes temperaturas. Los
coeficientes HLB obtenido para estos surfactantes purificados nos ha permitido analizar el
comportamiento como cmulsificante de los surfactantes derivados de sacarosa comerciales y los
purificados en nuestro laboratorio.
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B 115 DETERMINACION DE PARAMETROS DE SOLUBILIDAD
DE SURFACTANTES CATIONICOS EMPLEANDO
CROMATOGRAFIA GAS LIQUIDO

S. M. Bardavid' P. Schulz’ y E. L. Arancibia'
'Departamento de Quimica. Facultad de Ciencias Exacta y Tecnologia. Universidad Nacional de Tucu-
man. (4000) San Miguel deTucuman. Argentina.
e-mail: earancibiai@herrera.unt.edu.ar
2I)epartamento de Quimica e Ingenieria Quimica. Universidad Nacional de Sur. (8000) Bahia Blanca.
Argentina.

Emplcando la llamada cromatografia dc gas inversa se han detcrmiado parametros de retencion cro-
matograficos a partir dc los cuales sc han calculado los paramectros de solubilidad de surfactantcs
cationicos. El objctivo cs obtener los cocficiente empiricos HLB (Hydrophile-Lipophilec Balance) que
dctcrminan la capacidad emulsificante dc un surfactantc.

Diversas columnas conteniendo bromuro de didodecildimetil amonio, bromuro de dioctadecildimetil
amonio vy bromuro dc octadeciltrimetil amonio como fases estacionarias soportadas sobrc Chromo-
sorb W, NAW, 60/80, han sido preparadas. Se ha estudiado ¢l comportamiento rctentivo a de diversos
solventcs empleados como solutos a distintas tempcraturas por encima de la zona de fusion de los
surfactantes cn el intervalo de 80 a 140 °C.

Los rcsultados han sido analizados ecmplcando una combinacion de las tcorias de Flonv-Huggins v dc
Hildebrand, que nos ha permitido obtencr coeficientes de actividad a dilucion infinita de los solutos v
los parametros de solubilidad de los tres surfactantes cationicos estudiados. Un analisis comparativo |
cs rcalizado cntre los valores calculados dcl cocficientc HLB ¢n cstos surfactantes cationicos con los
rcsultados obtenidos en surfactantes no-ionicos v anionicos.

EFECTO DE LA INHIBICION DEL NO SOBRE LA
B116 CINETICA
DE LA REACCION CATALITICA DE NO-CO /Rh(111)

V. Bustos', R. Uﬁac', F. Zaera® yG. Zgl‘ablich"
'Laboratorio de Ciencias de Superficies y Medios Porosos,
Universidad Nacional de San Luis,

Chacabuco 917, 5700 San Luis, Argentina
’Department of Chemistry, University of California, Riverside,
California 92521, USA
*e-mail: giorgio@unsl.edu.ar

La cinética de la reduccion catalitica de NO v oxidacion de CO sobre Rh(111) ha sido

analizada mediante simulacion de Monte Carlo con un modelo de gas de red reticulada. Los
resultados obteudos aqui se complementan con aquellos experimentales reportados con
anteriondad, revelando la formacion de un estado intermedio N-NO como paso necesario para la
produccion de nitrogeno molecular como también la formacion de 1slas de N en la superficie.
El comportamiento del diagrama de fase de estado estacionano para la reaccion se analiza en
términos de parametros que representan diferentes esquemas de reaccion. Se muestra como el
rango de condiciones bajo las cuales la reaccion puede ocurrir es influenciada por los mecanismos
de la formacion del estado intermedio N-NO, por la inhibicion que la presencia de NO adsorbido
produce en la etapa de disociacion del mismo, y por otros pasos como la desorcion de CO, y la
difusion y desorcion de NO.
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PREPARACION Y CARACTERIZACION DE PELICULAS
B117 DE ZEOLITAS DEPOSITADAS SOBRE SUSTRATOS
CERAMICOS

Juan Manuel Zamaro, Maria Alicia Ulla, Eduardo E. Miro
INCAPE (FIQ. VUNL-CUNICET)

Santiago del Estero 2¢ . S3¢ '?40OM Santa Fe, Argentina
e-mail* jzauiaro@iius.un! ~du.ar

En cstc cstudio sc analizan las princip.:lcs variables involucradas cn la preparacion de
peliculas de zcolitas, que tiencn mcidencia critica ¢en calidad del recubrimiento de sustratos
ccramicos (cordierita) con geometria monolitica. Las  cposiciones de zeolita sobre el monolito sc
rcalizan por los métodos de 1) washcoat de cristalcs de zeolita preformados v 1) crecimiento
secundario /n sifi. En dichas preparaciones se examinan las cualidades del recubrimicnto que sc
logra por ambos métodos utilizando Microscopia Optica, Difraccion de Rayos X (DRX) voSsC
cvalua la estabihidad mecanica de los mismos. El espesor de las peliculas obtenidas por washcoat
varia entre 13 a 50 um dependiendo dc¢ la fraccion de séhdos en la suspension utilizada v del
numcro de nmersiones realizados. El cspectro de DRX de dichas peliculas indican que la
orientacion de los cristales ¢s al azar Por creccimiento secundario in sifie s¢ obticnen peliculas entre
15 v 20 pm de espesor obscrvandose adhesiones de conglomerados cristalinos debidos a
nuclcaciones cn fasc liquida. La mori: »gia de las peliculas corresponde a un intercrecimicnto
policristalino columnar con tendencia a .« orient~ del ¢e ¢ del crnistal perpendicular a la
supcrficic del sustrato.

ADSORCION DE Q¢ "RCETINA DISUELTA EN MICELAS

B11S8 REVERSA:; % A1 .n-HEPTANO
L. Zingaretti, L. Boscatto, J. J. Suii..  S. M. Chiacchiera

Departamento de Quimica, Facultad de Cienciis Exactas,
Fisico-Quimicas y Naturales. Universidad Nacional de Rio Cuarto.
A.P. N° 3- (5800)- Rio Cuarto, Cordoba. e-mail: lzingaretti@exa.unrc.edu.ar

La quercctina (3,3°,4°,5,7-pentahidroxiflavona). flavonoide amphamente distribuido en ¢l
remo vegetal. sc trata de un compuesto polifenolico presente en vegetales. frutas, bebidas no
alcohohcas v plantas medicinales (Ginkgo biloba. Tilia spp.. Aesculus hippocastanum. etc).
Abunda en manzanas, cebollas, t¢ v vino tinto, ¢n donde aparece como glucosido. Dependiendo de
la dicta, ¢l consumo de quercetina en la alimentacion llega a superar los 500 mg diarios. Si bicn.
los primcros estudios sobre sus propicdades sugicren que la ingestion de grandes cantidades de
quercetina podria causar cancer en animales. c¢xistc abundante evidencia sobre sus propiedades
benéficas. fundamentalmente como antioxidante v agente preventivo de cancer. La absorcion de
diferentes materiales de interés biologicos sobre distintos adsorbentes se usa ampliamente en
procesos de purnficacion, identificacion, fijacion y separacion. La primera etapa de cste proceso
freccuentemente consiste la  extraccion de estos productos de la matriz que los contiene. El uso de
micelas como solvente ha incrementado la potenciabilidad de las extracciones clasicas. En cste
trabajo se presenta ¢l cstudio fisicoquimico del proceso de adsorcion de la quercetina. a partir de
solucioncs micclares de AOT-heptano. sobre carbon activado. Sc determinaron las 1sotermas de
adsorcion de AOT a 25 “C. El ajustec matematico de las mismas pernmitio determinar la capacidad
maxima de adsorcion v la constante de asociacion cn diferentes condiciones cxperimentales. Sc
vario la relacion agua - AOT (W) en la nucela v la concentracion del detergente. En todos los casos
se obtuvicron isotermas de adsorcion tipo Langmuir, indicando la e¢quivalencia de tos sitios de
adsorcion ¢n la superficic del carbono.
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INTERCALACION DE HEXACIANOFERRATO(III) EN
B119 HIDROTALCITA: INTERCAMBIO IONICO &
SEGREGACION DE FASES

Matias Jobbagy' y Alberto E. Regazzoni’”

"INQUIMAE, FCEN, UBA, ’Instituto de Tecnologia ""Jorge A. Sabato", UNSAM,
3Unidad de Actividad Quimica, CAC, CNEA, Av. General Paz 1499, 1650-San Martin.
e-mail: jobbag@gqi.fcen.uba.ar

La hidrotalcita es un hidroxido doblc laminar de formula, Mg, Al (OH)-A, nH-O (0.20 < x
< 0.33), que tiene la capacidad de intcrcambiar anioncs. La composicion del espacio interlaminar csta
vinculada la de la solucion en equilibrio, a travcs de la constante de intercambio. lo que implicitamentc
supone que el intercambiador se comporta como una solucion solida. En este trabajo presentamos un
estudio del intercambio Fc(CN)s* «>Cl™ en hidrotalcita, que ilustra las limitaciones de tal suposicion
La dependencia de la fraccion intercambiada, ¢recn)} . con la composicion de la solucion indica quc
el intercambio se aparta marcadamente de la idealidad, pero no muestra indicios de segregacion dc
fascs. K¢ es 0.04 (mol L_l)z/3 . Por cl contrario, los diagramas de difraccion de ravos X de los sohidos
parcialmente intercambiados muestran reflexiones a 7.87 v 10.9 A, que corresponden a las distancias
dw; dc los solidos HT(Cl) y HT(Fe(CN)g)1/; puros: HT equivale a Mg, _«,xAl(OH)-. La forma de la
cvolucion del ancho de pico con drecny3-. que refleja la probabilidad de encontrar espacios
adyacentes ocupados por Fe(CN)s’~, también indica segregacion. Por otra parte. los cspectros IR, que
presentan las bandas correspondientes al cstiramiento C-N del Fe(CN)s> incorporado (un doblete a
2120-2116 cm™' y una banda a 2045 cm''), indican que el entomo del hexacianoferrato(Ilf) no se

modifica con ¢r.cn)3-. Sobre la base de estos resultados, se discute las debilidades de la descnipcion
tcrmodinamica del intercambio anidnico en hidroxidos dobles laminares.

ESTUDIO POR FTIR DE LA QUIMISORCION
B120 | COMPETITIVA DE ACIDOS SALICILICO Y OXALICO
SOBRE DIOXIDO DE TITANIO

Ariel D. WEISZ', Luis A. GARCIA RODENAS', Pedro J.
MORANDO'?, ALBERTO E. REGAZZONI' y Miguel A. BLESA'”
'Unidad de Actividad Quimica, CAC, Comisién Nacional de Energia

Atomica. Avda. Gral. Paz 1499 (1650) San Martin. E-MAIL:
garroden@cnea.gov.ar
*Instituto de Tecnologia "J. Sabato", Universidad Nacional de San
Martin
*Escuela de Posgrado, Universidad Nacional de San Martin

La aplicaciéon de técnicas FTIR-ATR al estudio de la adsorcion de los acidos oxalico v
salicilico sobre TiO, (Degussa P-25), permitio identificar y caracterizar tres y dos especies
superficiales respectivamente. Sus constantes de estabilidad, descriptas por equilibrios
langmuinanos que involucran la adsorcion disociativa electroneutra de los acidos H.L. son a pH
3.7: 2.4x10° 3.0x10"y 3.0x10’ mol"' dm’ para el acido oxalico, y 2.9x10" y 9.1x10° mol "' dm’ para
el acido salicilico. Se siguid por FTIR-ATR el desplazamiento de cada acido de la superficie por el
agregado del otro y los resultados muestran que el oxalato desplaza completamente al salicilato
quimisorbido, mientras que el salicilato desplaza solo parcialmente al oxalato. Los resultados
experimentales se explican a partir de un modelo de tres sitios: en dos de ellos es factible la
adsorcion competitiva de oxalico y salicilico, el tercero es solo activo al oxalato. Se dicute la
relevancia de estc tipo de estudios como paso previo al modelado de reacciones de fotocatalisis
oxidativa.

F141-



mailto:jobbag@qi.fcen.uba.ar
mailto:garroden@cnea.gov.ar

X1 Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica

B121 USO DE SEM-EDX PARA LA CARACTERIZACION DE
INTERFASES

Maria Julia Yaiiez, Silvia Barbosa, Maria Alicia Volpe
PLAPIQUI (UNS-CONICET) . C.C. 717 (8000) Bahia Blanca
CRIBABB (CONICET) -
e-mail: sbarbosa@)plapiqui.edu.ar

L.a combinacion de la microscopia clectronica de barrido (SEM) con el microanalisis dc ravos X
por dispersion dc cnergia (EDX) ¢s una herramicnta muy util para ¢l analisis de interfases porque
permitc caraclterizar los elementos involucrados cn la zona directamente observada por SEM.

En ¢sic trabajo sc presenta el analisis de la intcrfasc polimero-vidrio y la superficic dc
catalizadores heterogencos (interfasc activa). Sc licvaron a cabo espectros cn microareas para
determinar los principales elementos presentes cn la muestra. Estos clementos se siguicron a lo
largo de una linea, v mediante mapcos clementales superliciales.

En cl caso de la interfase polimero fibra, sc trabajo con PP-FV._ en cl cual la mterfasc fuc
modificada quimicamente dc modo tal que ¢l PP estuviera quinucamente adherido a la fibra. Por
éste método se pudo determinar la homogeneidad dc la polimerizacion v las zonas de crecimiento
del polimero, asi como se pudo confirmar cualitativamente la adhesion quimica llevada a cabo.

En cl estudio superficial dc particulas de catalizadores. se analizo un catalizador modclo Pd-V .
O: /Al; Oy luego de un tratamicnto de calcinacion y posteriormente a una reduccion alta
temperatura. Sc intentd determinar la interaccion del mctal noble con la alumina (Al.O;) y con la
vanadia (V-0:) y la posible formacion de compuesius satermetalicos cn los distintos tratamientos.

B 122 INCREMENTO DE LA ADHE’SI(’)N POLIPROPILENO -
VIDRIO POR POLIMERIZACION DIRECTA DE PP SOBRE
VIDRIO

Luciana Gomez, Silvia Barbosa, Maria L. Ferreira, Daniel Damiani, Numa Capiati
PLAPIQUI (UNS-CONICET) . C.C. 717 (8000) Bahia Blanca
e-mail: sbarbosa@plapigui.edu.ar

La adhesion entre fascs cn matcniales compuestos ¢s un factor critico en la performance
mecanica de los mismos. Cuando las matrices son poliolefinas no-polarcs como polipropileno s
imprescindible moditicar la superficic de las tibras de refuerzo o agregar compatibilizantes que
mcjoren csta adhesion. En éste trabajo se presenta un novedoso método de moditicacion de
superficies de vidrio copolimerizando sobre cllas una hidroxi-a-olefina con propileno. La principal
ventaja de ¢ste método consiste en que la union entre ¢l vidrio y ¢l polimero matriz ¢s quimica.

Barras de vidrio d¢ 3 mun de diametro sc pre-trataron con distintas concentraciones de
dcido fluorhidrico (HF) ¢ hidroxido de potasio para gencrar suficiente concentracion de hidroxtlos
supcrficiales. Lucgo sc trataron con metilaluminoxano (MAQ), con Ydecen-lol v a éste maternial se
lo copolimenzd con  propileno utilizando catalizadores mctalocénicos.  Estas  mucstras  se
caractcrizaron superficialmente por SEM-EDX. Sc prepararon mucstras de PP comercial v barras
dc vidrio en forma coaxial. La adhcsion PP-vidrio se cvaludé mediante cnsayos de “pull-m™ Se
observa un fucrtc incremento de la misma respecto de la fibra sin tratar. Estc incremento cs
tuncion dc la concentracion de polimero en la barra asi como del tratamiento quimico cfectuado a
la misma. Es importante destacar quc ademas del aumento en la tension de despeguc s¢ notan
cambios en la resistencia de la mterfasc..
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MODIFICACION DE LA INTERFASE PP/PS POR

B 123 REACCION IN-SITU

Moénica Diaz, Silvia Barbosa, Numa Capiati
PLAPIQUI (UNS-CONICET) . C.C. 717 (8000) Bahia Blanca
e-mail: sbarbosa@plapiqui.edu.ar

Las meczclas dc polimcros de interés comercial, son gencralmente incompatibles. Asi. los
dominios dc la fasc minoritaria no s¢ dispcrsan bicn en la mavoritania debido a la alta tcnsion
intcrfasial, generando particulas grandes, polidispersas en tamario. con baja adhesion v no estables
cn proccsamicntos ulteriores debido a la coalescencia entre cllas. Todos cstos factorcs gencran
mczclas con malas propicdades finales. La compatibilizacion entre fases cs la altcrnativa para
lograr evitar cstos problemas. Dentro de las técnicas de compatibilizacion, se¢ sabe que ¢l mezclado
rcactivo s una dc las mas cficicntes.

En cste trabajo sc lleva a cabo la compatibilizacion rcactiva de PP y PS mediante la rcaccion de
alquilacion de Friedcl-Crafts cn fundido, utilizando AICI3 como acido dc Lewis.. De cstc modo. sc
gencran copolimeros por injerto entrc los componcntcs dec la mezcla que ticnen cfecto
emulsificante sobrc la misma. Esto implica quec logran reducir la tension interfasial. cstabilizar la
morfologia vy ademas provecn mayor adhesion entre fases cn ¢l estado solido

La compatibilizaciéon rcactiva se llevo a cabo vanando la cantidad de catalizador usada.
dircctamente relacionada con la cantidad dec copolimero generado v sc¢ analizé cl cfecto sobre la
intcrfasc. Las mczclas sc caractcrizaron por microscopia clectronica (SEM). para anahizar la
morfologia dc las mezclas, cromatografia dc cxclusion dc tamafios (SEC) copolimero
espectroscopia infrarroja (FTIR), previa extraccion dc los polimeros no rcaccionados. para
cuantificar el rendimiento de la reaccion v ¢l grado de injcrto obtenido.

MEZCLAS TERNARIAS DE POLIMEROS COMERCIALES
B 124 DE PE/PP/PS. EFECTO DEL AGREGADO DE AGENTES
COMPATIBILIZANTES SOBRE LA INTERFASE

Moénica Diaz, Silvia Barbosa, Numa Capiati
PLAPIQUI (UNS-CONICET) . C.C. 717 (8000) Bahia Blanca

e-mail: sbarbosa@plapiqui.edu.ar

En los dltimos tiempos, existe un gran auge de nuevos materiales poliméricos obtenidos
mediante mezclado de homopolimeros y/o copolimeros. No obstante, los polimeros son
marcadamente incompatibles y luego del mezclado se generan microestructuras no homogéneas.
Los dominios macroscopicos conducen a propiedades mecanicas pobres. Estas pueden mcjorarsce
por adicion de agentes compatibilizantes, tales como copolimeros u otro componente polimerico
que modifique las interfases disminuyendo la tension interfasial. Las propiedades de los polimeros
multicomponentes dependen de las estructuras fundamentales. El control y diseio de estas
estructuras es uno de los mas efectivos modos de producir nuevas funciones o propiedades para
estos materiales.

En este trabajo se estudia la compatibilizacion de una mezcla temaria de polimeros comercialces
como son PE, PP y PS. Se prepararon mezclas en la proporcion 70/20/10 respectivamente con el
objeto de simular una mezcla de residuos plasticos domiciliarios. Se agregaron dos copolimeros
por injerto PE-g-PS y PP-g-PS, obtenidos por reaccion de Fnedel-Crafts de sus homopolimeros
componentes. Se estudio la morfologia resultante y las propiedades mecanicas. Se encontro que a
pesar de que se logro el efecto emulsificante (disminucion del tamaiio de particula de las fascs
minoritarias), por la modificacion de la interfase , no se obtuvo un incremento significativo en la
performance mecanica. Este efecto podria deberse a la baja adhesion de la interfase PP/PE que no
fue adecuadamente compatibilizada.
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DlSPERSl(')N,'ADSOR(TlON Y ENTRAMPAMIENTO DE
B 125 MACROMOLECULAS EN MEDIOS POROSOS VITREOS

P. Piccirilli'’, E. Fontana®, M. V. D’Angelo'”, S. Boeykens'",
C. Vazquez'""”, N. Temprano'",

D LaQuiSiHe (Laboratorio de Quimica de Sistemas Heterégeneos y © GMP (Grupo
de Medios Porosos), Facultad de Ingenieria, UBA. P. Colon 850- (1063)- Buenos
Aires.

% X-Lab (Laboratorio de Rayos X), Centro Atomico Constituyentes, CNEA. Av. de

los Constituyentes 1499- (1650) — San Martin.

En cste trabajo se cstudiaron y modclaron las alteraciones en ¢l comportamiento de las
dispersioncs  acuosas dc  scleroglucano  (bioglucopolisacarido), ocasionadas por fecnomenos
interfaciales durante procesos de flujo a traves de matrices complejas. En particular, sc traba)o
cn experiencias modelo que permiticron cuantificar, por scparado. la variacion de la adsorcion
del scleroglucano sobre los distintos componentes de la matrniz sohda v su  posterior
entrampanuento o taponado de poros, ¢n diversas condiciones de temperatura. fucrza 1onica v
acidez del medio. Se estudiaron, en cada caso. las modificaciones cstructurales que sufre la
dispersion polimérica frente a estos fenomenos v s¢ analizo la mcidencia en sus propicdadces
rcologicas.

Este trabajo rcesulta de wnterés para scleccionar la dispersion mas adecuada. para su
cmpleo en industrias ¢n las que cl scleroglucano presenta variadas aplicaciones: recuperacion
asistida de petroleo. alunentos, cosmcticos, medicaicntos v pinturas.

B 126 EFECTO DEL AZUFRE E HIDROGENO EN LA
COHESION DE UN BORDE DE GRANO EN Fe

S.B. Gesari, M.E. Pronsato, A. Juan
Universidad Nacional del Sur
Av. Alem 1253, 8000 Bahia Blanca

shgesarvaicriba.cdw.ar

Es un hecho conocido que las propicdades mecanicas de los matenales pucden cambiar
significativamente debido a pequeiias concentraciones de impurczas que segregan a los bordes de
grano (BG). Una dc cllas es ¢l H, como lo prucban numcrosos trabajos cxperimentales v teoricos.
Los accros comerciales, aun los mds simples. presentan varias impurezas entre los que siempre se
encuentra ¢l S El ctecto del H se debe examunar por lo tanto junio con ¢l de otros clementos
presentes. En cste trabajo se mvestiga ¢l cfecto de la segregacion del S ¢ H sobre los enlaces
metal-metal ¢n un borde de grano (BG). Sc cstudia la estructura v las propicdades clectromeas de
cstos atomos como impurczas cn ¢l borde de grano simétrico “tiltten Fe o= 5 (013) [100]
mcdiante la teoria de orbitales moleculares de superposicion atomica v deslocalizacion clectronica
(ASED-MO).  La contribucion de cada orbital a la estructura electronica se sigue mediante las
curvas de densidad de estados (DOS) muentras que ¢l enlace quimico sc anahiza mediante la
mtegral de solapamiento (COOP).  Para simular ¢l borde s¢ utilizéo un ““cluster” de gran tamano.
contcniendo 196 atomos de Fe.  Los resultados mucstran que las impurezas inducen una gran
relajacion en ¢l BG y que los BG  son una zona encrgéticamente favorable para la acumulacion de
H v dec S. No se encontro asociacion S-H. El ctecto perjudicial del H ¢s mucho menos importaante
comparado con ¢l del S.
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Oral CONFORMACION PREFERENCIAL EN 1,3-TIOXANOS
DISUSTITUIDOS

J. Guillermo Contreras'"’ y Sandra T. Madariaga®
1)Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad de Concepcion Casilla 120-C.
gcontrer@udec.cl. Concepcion-Chile
2) Centro Superior en Ciencias Basicas, Universidad Austral de Chile. Casilla 1327.
smadaria‘a'uach.cl. Puerto Montt-Chile

El comportamicento conformacional dc¢ heterociclos saturados de seis miembros que
contiencn azufre no puede ser explicado solo sobre la base de los efectos estcricos e interacciones
dipolares. sino que también sobre la base de factores electronicos que determinan la conformacion
preferencial en éstos compuestos. Los heterociclos sustituidos quc contienen oxigeno o azufrc se
comportan diferentes respecto a los homologos del ciclohexano.

En éste trabajo sc presenta cl estudio mediante métodos ab-initio de las conformaciones
prefcrenciales de una scrie de hetcrociclos de seis miembros saturados. Los heterociclos estudiados
contienen dos heteroatomos diferentes en el anillo (azufre y oxigeno). Datos estructurales
electronicos v cspectrales que se calculan para todas las especies permiten obtencr algunas
tendencias y generalizaciones para predecir la cstercoquimica de dichos heterociclos.

El analisis de las funciones de onda de los orbitales moleculares calculadas a los miveles
teoricos con set de basc de gran flexibilidad e inclusion de funciones de polarizacion, difusion y
efectos de correlacion electronica han permitido determinar la importancia de los efectos estéricos
v ¢lectronicos sobre las conformaciones preferidas cn estos heterociclos.

Jvana. I

C2 ESTUDIO EXPERIMENTAL Y TEORICO DE LA
Oral |ESTRUCTURA Y ESTABILIDAD CONFORMACIONAL DEL
CF;00C(0O)F

Erben, Mauricio Federico; Della Védova, Carlos Omar.
CEQUINOR (CONICET-UNLP), LaSelSiC, (1900) La Plata.
E-mail: erben@quimica.unlp.edu.ar

La caracteristica estructural mas interesante de los peroxidos (X,0-) es su angulo diedro
8(XO0O0X) Para el compuesto mas simple H-O> cstc angulo tienc un valor de 120(3)° ¢n fase
gascosa, pero en otros peroxidos es mayor: 123(4)° para (CF:).0,, 129(2)° para (SF;).0-. 133(3)°
cn caso de (CH;),0,, y 166(3)° e¢n (tBu)-O-. Dos tendencias son evidentes a partir de esta limitada
seric de resultados experimentales: ¢l angulo diedro varia con el aumento del requerimiento
cstérico de los sustituycntes y con propicdades electronicas de tipo inductivas ((CF;):0- s
(CH_;):O:A)A Usualmente, la explicacion cualitativa para la onentacion "gauche” de los sustituyenteé
en peroxidos esta dada por la interaccion de los pares libres de los oxigenos v el efecto anomérico
De acuerdo con cstc modelo, el angulo diedro debe ser > 90°. No obstante ¢l angulo diedro dc los
peroxidos difluoro y dicloro ¢s menor (88.1(4)° ¢n cl F-0, y 81.03(1)° ¢n el C1,0,). Sumlarmente,
en una seric de peroxidos simétricos v asimétricos recientemente reportada. el angulo diedro
vinculado con el enlace O-O es también menor a 90°. A fin de contribuir a la clucidacion de los
factores que afectan la estructura y el comportamicnto conformacional en moléculas con enlaces
peroxido. se presentan los resultados experimentales v teoricos obtenidos para el CF.00C(O)F
Esta molécula fue estudiada utilizando la técnica de difraccion de clectrones en tase gascosa
(GED), espectroscopias vibracionales (IR(gas), Raman(liquido) y [R(en matrices)) v calculos
meCcanico cuanticos. '
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C3 Fotofragiuculaciéon y evaluacion de produccion de iones de
Oral FC(O)SCly CIC(O)SCl utilizando radiacién sincrotrén VUV y
de rayos X de baja energia

Erben, Mauricio; Rorano, Rosana; Della Védova, Carlos.
CEQUINOR (CONICET-UNLP), LaSelSiC, 47 csq. 115, (1900)La Plata
E-mail: carlosdv@quimica.unlp.edu.ar

La utilizacién de radiacion sincrotron como herramicenta para cl estudio de la estructura
electronica; tanto de electrones de valencia como internos, de supcerficics, polimeros y moléculas
cn fasc gaseosa, cntre otros, inaugurd un nucvo capitulo cn cstc arca dc investigacion. Las
ventajas que posec csta técnica respecto de sus predecesoras XPS y UPS sc wvinculan con la
posibilidad dc utilizar radiacion monocromatica v lincalmente polarizada en un amplio rango dcl
espectro generalmente con altas intensidades. Adcmas, la implementacion dc modernos sistcmas
dc deteccion clectrénicos y de ioncs, permiten obrener los canales de disociacion que se originan
cn los proccsos de excitacion clectronica.

Continuando con cl estudio de compucstos sulfcnilcarbonilicos sc presentan resultados
obtenidos cn cl cstudio dc los cspectros fotoclectronicos (cn la region VUV y dec rayos X de baja
encrgia) y de los canales de disociacion para FC(O)SCI y CIC(0)SCI. Esta investigacion forma
parte dc un proyccto mas amplio realizado cn cl Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(Campinas, DBrasil) utilizando las lineas de luz SGM y TGM. Se midieron los espectros
fotoclectronicos utilizangio técnicas de dcteccion en coincidencia de clectroncs ¢ iones (PEPICO)
entre 100 y 1000 cV. Estas constituycn las primeras medidas expcrimentales de cste tipo que se
realizan para esta familia de compucstos. Se determinaron las transiciones electronicas debidas a
los electrones 2p de los atomos de S v Cl. 1sdel C v O v Is del F.

C4 COMPLEJOS MOLECULARES DE VAN DER WAALS:
Oral ESTUDIO EXPERIMENTAL Y TEORICO
Rosana Mariel ROMANO

CEQUINOR (UNLP - CONICET). CC 962 — 1900 — La Plata
E-mail: romano@quimica.unlp.cdu.ar

Se aislaron difcrentes complejos moleculares cn matrices dc gascs inertes a bajas
temperaturas. Las cspccics mas cstables fucron obtcnidas en fasc gascosa, y postenormentc
dcpositadas sobrc una ventana cnfriada a aproximadamente 15 K. Otros complejos, menos
estables, fueron aislados mcdiante rcacciones fotoquimicas en matrices. En este ulttmo caso, cl
cfecto de “jaula” del gas inertc solido manticne las dos subunidades molccularcs dentro de un
mismo sitio dc matriz, favoreciendo de csta manera la intcraccién intcrmolecular. Las especies
formadas fucron identificadas por espectroscopia FTIR.

Todos los complejos aislados fucron cstudiados por métodos tcoricos ab initio y dc la
teoria de los funcionales de la densidad. Sc calcularon las cnergias dc cstabilizacion de las
cspecies complejas con respecto a las subunidades moleculares sin interaccion, empleando la
correccion dc Boys y Bemardi. En todos los casos se calcularon los espectros vibracionales, lo
quc posibilitd la caracterizacion de las espccies encontradas como minimos dc energia y la
comparacion con los resultados vibracionales experimentales. El andlisis de orbitales
moleculares dc cnlace (NBO) permitid la intcrpretacion del mecanismo de interaccidn entre las
dos subunidades en términos de un modelo “donor-aceptor”, en contraposicion con modelos que
proponen interaccioncs elcctrostaticas.

Entre los complejos estudiados puedcn mencionarsc los formados entrc CO y moléculas
de halogenos ¢ interhalégenos (Cly, BrCl, ICY, IBr), OCS y XY (Cl,, Br,, I, BrCl, ICl, IBr), CS,
y XY (Cl, Br,, I,, BrCl, IC|, IBr), S=CH. y HX (HF y HCl) y O=C=CH, y HSX (H.S, CH;SH

_y CH;C(0)SH).
Fi55]
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C5 DETECCION OPTOACUSTICA DE CLOROFORMO
CON UN LASER TEA DE CO,

J. Codnia’, V. Slezak',A. Peuriot', G. Santiagoz, M. L. Azcarate'
'Centro de Investigaciones en Laseres y Aplicaciones, CEILAP (CITEFA-CONICET),
Juan Bautista de La Salle 4397, (1603) Villa Martelli, Argentina.
? Laboratorio Laser, Facultad de Ingenieria, Universidad de Buenos Aires
Paseo Colon 850 (1063), Ciudad de Buenos Aires, Argentina
E-mail: vslezak@citefa.gov.ar

En este trabajo se presenta la deteccion de pequeiias concentraciones de CDCl; en Na y CHC ls por
medio del efecto optoacustico producido por radiacion de un laser de CO, TEA. Para ello sc dl;pone
dc una celda de vidrio cilindrica y la sefial asociada con los modos acusticos radiales y longitudinales
c¢s captada por un micréfono adosado a la pared interior cn el centro de la misma. La ;eﬁal tcmpqral
es digitalizada v procesada en una PC mediantc la aplicacién de la Transformada Raplda de Fourier.
El ¢spectro obtenido muestra picos de resonancia que corresponden al primer modo radial ¥ seg’undo
longitudinal. La respuesta en frecuencia hasta 4800 Hz. rango en el cual es valida la aproximacion de
resonador unidimensional. es sinular a la calculada con un modelo analogo de linea de transmision.
Se investigaron las condiciones de irradiacion para no saturar la transicion y poder garantizar la
linealidad dc! método con respecto a la presion parcial del CDCl;. En basc a la calibracién dcl sistema
para ¢l pico de resonancia de mayor amplitud, a partir de mezclas fabricadas en el Iaborqtorio. se
dctermina que el limitc de deteccion ¢s 3 mTorr de CDCl; en nitrogeno a presion atmosfcrica, para
una rclacion S/N=1.

ot

BLOQUEANTES DE CANALES DE SODIO NEURONALES:
C6 UN NUEVO OBJETIVO EN EL DESARROLLO DE
FARMACOS ANTICONVULSIVOS

Silving Tasso', Luis Bruno-Blanch' y Guillermina Estit?
' Quimica Medicinal — Dto. Cs. Biolégicas - Facultad de Ciencias Exactas — UNLP -
CC 243 - 1900 - La Plata, Argentina
2Cequinor — Dto. Cs. Quimicas - Facultad de Ciencias Exactas — UNLP - CC 962 -
1900 - La Plata, Argentina, iasso(@biol.unlp.edu.ar

Entre las metodologias computacionales aplicadas al descubrimiento de nuevos drogas. son
de particular importancia aqucllas que se basan en la comparacion de los descriptores cstructurales
de distintos compuestos. con el fin de cncontrar caracteristicas comunes que permitan ser asociadas
a la actividad biologica que manificstan.

Nuestro interés particular csta referido a la farmaco (crapéutica de la epilepsia. que aun
esta lejos de ser optima a pesar de los logros realizados cn los ultimos aiios. Los canales de sodio
Juegan un importante rol en la interconexion neuronal, transmitiendo los impulsos eléctricos ¢ntre
cclulas. El bloqueo dc dichos canalcs encuentra su mayor aplicacion en el descubrimiento de
nuevos tratamientos para la epilepsia, siendo por lo tanto uno de los objetivos principales en el
disefio de nuevas drogas anticonvulsivas.

Se analizan en este trabajo varias cstructuras con accion bloqueante de los canales de sodio
neuronales, mediante un analisis conformacional inicial y la posterior comparacion de todas las
conformaciones energéticamente [actibles, con el fin de encontrar un patron geométrico comun a
todos los compuestos. Este trabajo propone los requisitos estructurales minimos que deben estar
presentes en un compuesto para que este interaccione con canales de sodio neuronales. Dicha
informacion permitira el disefio de nuevas estructuras con potencial accion antiepiléptica.
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INFLUENCIA DE LAS DIFERENTES CADENAS
C7 LATERALES DE AMINOACIDOS EN LA
ESTABILIDAD DE LAS FORMAS a-HELICE

A. M. Rodriguez®, M. A. Zamora®, D. Rojas’, N. Peruchena®, R. D. Enriz"®
*Depto. de Quimica, Fac. de Qca., Bioqca. y Fcia., UNSL. Chacabuco 915 (5700) San
Luis. "Area Qca.Fca.,Depto. de Qca., UNNE. Corricntes.

E-mail: amrodri@unsl.edu.ar

Estudios rccientes han mostrado que la cadena lateral dc los difcrentes aminoacidos
pucden cjercer una fuerte influcncia cn la cstabilizacion o descstabilizacion de las distintas
conformaciones dc Ia cadena principal. Resulta particularmente intcresante realizar un cstudio mas
profundo cn cl caso dc las formas «;, ya que las mismas .0 son formas cstables cn numcrosos
aminodcidos a pesar dc ser ésta la conformacion preferida cn péptidos y proteinas.

En cl presente trabajo sc realizé un estudio de las diferentes intcracciones molecularcs quc
cstabilizan las formas «; de aminoacidos que poscen distintos tipos de cadenas laterales: neutras
no polares (lle), ncutras polarcs (Trp, Gln, Asn, Phe) y cargadas (Glu, Asp). El estudio dc las
intcraccioncs molecularcs s¢ realizd mcediantc el andlisis topolégico dc Ia distribucion dc la
densidad dc carga clectronica (Analisis dc Bader). Para cste cstudio las gcometrias molccularcs
fueron optimizadas a nivel RHF/6-31G(d). Nuestros resultados muestran que la presencia dc una
cadena latcral cargada (como cn Glu) producc profundos cambios cn la cstructura peptidica. En
cambio, los cfcctos de una cadena lateral relativamente larga, ya sca polar o no polar (talcs como

cn Gln ¢ Ilc) son significativos, pcro mcnos cruciales para dctcrminar las preferencias
conformacionales.

LA B-CICLODEXTRINA SUSTITUIDA COMO SELECTOR
C8 MOLECULAR Y ENANTIOMERICO.
-CALCULOS TEORICOS-

Doris BARBIRIC', Eduardo A. CASTRO?
'DQIAQF. - FCEN (UBA) - Ciudad Univ. Pab. 2 - Piso 1- (1428) Buenos Aires
CEQUINOR -FCE (UNLP) - Calle 47 y 115, C.C.16 - (1900) La Plata
L-mail: barbiric@ql.fcen.u:ba.ar

Las ciclodextrinas (CD's) sc utilizan como sclectores molcculares y quirales de probada cficicacta,
gracias a quc discriminan formas y tamaiios y a su quiralidad intrinseca. Modificadas mcdiantc
sustituycntes, sc potencian sus propicdades sclectivas debido al aumento de la astmetria v a
interaccioncs mas cspccificas sustrato-complejantc.  El sustituyente indolilo fluoresce en ambientes
hidrofobicos; por tanto, la f3-CD sustituida con L-triptofano (L-Trp-f3-CD) pucde monitorcarsc por
fluorescencia o por dicroismo circular, para cstudiar sus propicdadcs complcjantcs.
Inoue y col. comprobaron la capacidad dc la L-Trp-f3-CD para rcconocer distintos alcoholes por
sclectividad molccular y cnantiomérica "dc bucna a cxcclente”. Propusicron la probable autoinclusion
del sustituyentc cn la cavidad de la CD, en ausencia de sustrato. Agrcgado ¢l sustrato, éste recmplaza
al sustituycnte cn la cavidad y se establece un equilibrio de complejacion.  Los alcoholes cstudiados
por los autores fucron del ciclopentanol al ciclooctanol; (+) y (-)-mentol; 1-y 2- adamantol.
Nosotros estudiamos mediante tratamientos semicmpiricos y mecanomolccularcs los complejos que
sc forman. Obtuvimos la autoinclusién del sustituycente cn la cavidad dc la CD; pero dc las cncrgias
dec formacién obtenidas resulté que ¢l mds favorccido cnergéticamente, tanto scgun PM3 como por
MM, cs cl cicloheptanol. Esto dificre dc los resultados de Inouc, pues la K, mds alta informada por ¢l
autor corrcsponde al 2-adamantol. Para resolver cste conflicto, estamos explorando la obtencion de
conformacioncs altcrnativas de los complejos. Lucgo analizaremos las interacciones sustrato/3-CD,
responsablcs dc la cstabilidad de los complejos dc esta clase.
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C9 PROPIEDADES LUMINISCENTES DE BORATOS
DOPADOS CON Dy, Eu, Sm y Cu

Maria C. Grasselli', Araceli E. Lavat', Martin Santiago’ y Eduardo Casselli’
'Facultad de Ingenieria, Dpto. 1Q, UNCPBA, Av. Del Valle 5737, 7400-Olavarria.
2pacultad de Ciencias Exactas, IFAS, UNCPBA, Pinto 399, 7000-Tandil
E-mail: cgrassel@fio.unicen.edu.ar

El SrB.O- resulta ser una red huésped adecuada para ioncs con propiedades luminiscentes y dopada
con tierras raras se aplica como dosimetro. Investigaciones recientes han mostrado que su estructura
favorece la reduccion de los iones dopantes en atmosfera no reductora ¢ incluso posee la capacidad
de cstabilizar iones divalentes de tierras raras y Cu (I). aun en presencia de aire a temperaturas altas.

En estc trabajo se encaro cl estudio comparativo de propiedades foto y termoluminiscentes (TL) de
SrB.,O, dopado con Sm, Eu, Dy y Cu: utilizando vias alternativas de sintesis tanto en la obtencion
dc la matriz como en la del material dopado. Todas las fascs obtenidas se caracterizaron
cstructuralmente por difraccién de rayos X y espectroscopia vibracional FTIR.

Los resultados obtenidos indican que en los materialcs dopados por reaccion cn fasc solida, la fase
mayoritaria es SrB,O; y se estabiliza ¢l ion dopantc en el menor estado de oxidacion. En cambio.
por precipitacion y posterior dopado en solucion, se cncuentra una proporcion importante de la fase
SrB,0, v los iones presentan el estado de oxidacion mayor. Las curvas de glow dcl SrB,O; puro y
dopado permiten aseverar quc las trampas involucradas cn ¢l proceso TL son las mismas en todas
las muestras. El borato dopado con Dy, en solucién. presenta la mayor eficiencia TL. incluso varias
veces mayor que la del dosimetro comercial TL0-100, lo que justifica la investigacion de su

nncihle anlicacidn en el camna de la dacimostric nereanal de radiaciAn iInnmizante

C 10 | TERMOQUIMICA DE OXIDOS DE CLORO: ClO, (x=3,4) Y
CLO, (x=3-7)

Juan E. Sicre y Carlos J. Cobos
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad
de Ciencias Exactas, UNLP, C.C. 16, Suc. 4, (1900) La Plata, Argentina.
E-mail: cobos@inifta.unlp.edu.ar

Se estimaron las entalpias de formacion de las moléculas ClO;, ClO,, Cl-0,, Cl.0,, CL.0;, CI-0,
y ClO; utihzando los niveles B3LYP, B3PWOl. mPWIPW9] yv BILYP de la tcoria del
funcional de la densidad con bases extendidas hasta 6-311+G(3d2f) y aug-cc-pVQZ. y con
difcrentes modelos ab initio (G3. Se emplcaron para ello cnergias de atomizacion v de reacciones
1isodésmicas. El primer método. ampliamente utilizado, conduce a valores incorrectos para la
mayoria de 6xidos estudiados. Los rcsultados mas confiables s¢ obtuvieron a partir de esquemas
dc reacciones isodésmicas al nivel G3//B3LYP/6-311+G(3d2f). 1.os mejores valorcs calculados
para las entalpias de formacion a 298 K (en kcal mol') son: 43.1 (Cl0,), 54.8 (C10O,), 31.7
(C1,0;), 374 (Cl10y), 53,2 (C1,0s). 52,2 (Cl,0.) v 61,5 (Cl,0O4). Se calcularon cnergias de
disociacion para todos los enlaccs vy ademas se predijo la existencia de reacciones quimicas que
pucden transcurrir a través dc¢ la formacion de oxidos de cloro altamente cxcitados
vibracionalmente. A partir de una comparacion detallada con entalpias dc formacion
recomendadas cn la literatura (NIST-JANAF, 1998; NASA, 2000; IUPAC 2002) se sugiere quc,
debido a la importancia real y/o potencial de ¢stos oxidos, como especies transientes 0 reservorios
temporarios en la quimica de la estratosfera, varios de ¢stos valores deberian ser modificados

158



mailto:cgrassel@fio.unicen.edu.ar
mailto:cobos@inifta.unlp.edu.ar

X111 Congreso Argenuno de tisicouimica y Quimica Inorganica

C11 | ENERGETICA Y CONFORMACIONES DE FS(0;)00(0)CF
Y FS(0,)0CO

Maria E. Tucceri y Carlos J. Cobos
Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Tedricas y Aplicadas (INIFTA), Facultad
de Ciencias Exactas, UNLP, C.C. 16, Suc. 4, (1900) La Plata, Argentina.
E-mail: cobos@inifta.unlp.edu.ar

Recientemente se ha estudiado la cinética dc las reacciones de recombinacion del radical FS(0.)O
con FC(0)O y CO mcdiante la técnica de fotdlisis flash con laser (M.E. Tuccen, M.P. Badencs,
A E. Croce and C.J. Cobos, Chem. Comm., 71 (2001), Phys. Chem. Chem. Phys_, 3, 1832 (2002)).
En esta comunicacion se presenta el estudio tedrico de la energética de ambas reacciones y cl
andlisis conformacional de los compuestos formados en las musmas: FS(O,;)O0(O)CF vy
FS(0,)O0CO. Consistentemente con los datos cinéticos, el FS(0,)O0(O)CF se forma sin una barrcra
electronica apreciable, y al nivel G3(MP2)//B3LYP/6-311+G(3df) puede predecirse una entalpia dc
reaccion a 0 K dc -28,9 kcal/mol. Por otra parte, ¢l complejo de transicion [FS(0,)0-COJ” esta
ubicado a 3,9 kcal/mol por encima de¢ los reactivos FS(0O,)O y CO. El radical formado debe
sobrepasar una barrera de 14,9 kcal/mol para disociarse en FSO, y CO,. El FS(0O,)0O0(O)CF
presenta siete barreras rotacionales, estimandose, al nivel B3LYP/6-311+G(3df)//B3LYP/6-
311+G(d), rotaciones intemmas alrededor de los enlaces S-O, O-C y O-O restringidas por barreras
maximas de 7,7, 11,6 y 13,9 kcal/mol. En el caso de FS(0,)OCO las barreras que limitan las
rotaciones alrededor de los enlaces S-O y O-C son de 2,9 y 6,0 kcal/mol. Se presentaran geometrias
de cquilibrio, frecuencias vibracionales y entalpias de formacién estandar para ambas moléculas.

C12 ANALISIS CONFORMACIONAL 4B INI Tio
DE UN INTERMEDIARIO DE REACCION

J. C. Garro, M. R. Estrada, G. N. Zamarbide, F. Tomas Vert * y C. A. Ponce.
Departamento de Quimica, Universidad Nacional de San Luis, SAN LUIS, 5700; Argentina.
*Departamento de Quimica Fisica, Universidad dc Valencia. Burjassot. Valencia, Espada.
E-mail: jcgarro‘@unsl.edu.ar

En el presente trabajo se informan los resultados obtenidos por un cstudio ab initio a nivel de teoria
HF/ 3-21G de las superficies de energia potencial (SEP) para una carbinolamina que es modelo
intermediario en la reaccion de hidrolisis de las enaminonas

er %L?/ TE&T‘KVL—

La rotacién de los angulos de la molécula genera una hipersuperficic de energia potencial
E(Carbinolamina)=E(0,, 6 , 05 0, ¢). Para simplificar el calculo se realizaron, en una primera
instancia, 8 SEP dejando fijos los angulos &, 6,y ¢ y rotando los dos angulos restantes. Una
vez obtenidas las 8 conformaciones estables, sc realizd la optimizacion full (libre rotacién de los
angulos). En ambos casos la conformacion mas extendida es la de menor energia.

NH4+

SE2



mailto:cobos@inifta.unlp.edu.ar

X111 Congreso Argentino de Fisicoguimicay Quimica Inorganica

I

C13

ESTUDIO TEORICO ESTRUCTURAL Y VIBRACIONAL

PARA LA SERIE DE COMPUESTOS CF3SX (X =H, F, CL, Br, 1)

A.E. LEDESMA' S. A. BRANDAN', A. BEN ALTABEF' y E. L. VARETTP
"Instituto de Quimica Fisica. Universidad Nacional de Tucuman. San Lorenzo 456.
(4000) San Miguel de Tucuman. *CEQUINOR, Facultad de Ciencias Exactas.
Universidad Nacional de La Plata. Calle 47 esq. 115. (1900) La Plata.
e-mail: altabef@unt.edu.ar.

Sc realizo un anélisis de la estructura molccular y de las constantes de fuerza para los
compucstos de la serie CF;SX (X= H. F, CI. Br, I) con métodos ah-initio y de la teoria de los
funcionales de la densidad (DFT). Se utilizaron los siguientes mveles de teoria: a) Hartree Fock
restringido (RHF) b) Teoria de las perturbaciones de Moller-Plesset de segundo orden (MP2). c)
DFT: B3LYP y B3PW9I, con bases: Lani2DZ, 3-21G, 3-21G*, 6-31G, 6-31G*, 6-31+G, 6-
31+G*, 6-31++G, 6-31++G*, 6-311G, 6-311G*. 6-311+G y 6-311+G* Los calculos fueron
ejecutados con el programa GAUSSIAN 98. Desde cl punto de vista experimental se dispone de
datos dc pardmetros geométricos a partir de difraccion de electrones para las moléculas CF3SX
(X=F, CI, Br), como asi también dc datos de frecuencias vibracionales para todos los miembros
de la serie. Los datos experimentales fueron mejor reproducidos con los siguientes métodos v
bases: B3LYP/Lanl2DZ. B3LYP/6-311G*, B3W91/6-31+G*. Se calcularon las constantes de
fuerzas de valencia para los cinco compuestos, las que permitieron establecer tendencias cn la serie
estudiada.

_ ESTUDIO AB INITIO DEL EFECTO SOLVENTE
C14 SOBRE LA CONFORMACION DE
2-HIDROX!-4'X-CHALCONAS

Angel C. Devia, Mario R. Estrada , Graciela N. Zamarbide y Ferdinando H. Ferretti
Area de Quimica-Fisica. Facultad de Quimica, Bioquimica y Farmacia.
Universidad Nacional de San Luis. (5700) San Luis.

E-mail: devia@unsl.edu.ar

Las 2'-hidroxichalconas (H() son compuestos que presentan propiedades biologicas v
fisicoquimicas de gran interés, por lo cual son objeto dc permanentes investigaciones c¢n diversos
campos del conocimiento y de la industria. Es evidente que las propiedades de un compuesto
cualquicra son dependientes de las caracteristicas estereoquimicas del mismo. Por ¢sto. son
numerosos los estudios realizados sobre aspectos cspectroscopicos. cristalograficos, reactividad,
estructurales, ctc. de chalconas sustituidas. No obstante. existen relativamente pocos trabajos sobre
rclacioncs  estructura-reactividad (~K) o bioactividad de H('. Para precisar la influencia de +'X-
sustituyentes v aportar conocimientos utilcs para la proposicion de nuevas relacioncs £A. en este
trabajo se estudiaron tedricamente la chalcona no sustituida y 7 HC-4'X sustituidas (OH. F, CL
CH;, OCH;, N(CH;): v NO-»). Por medio de métodos DFT v ab imitio, se determinaron las
respectivas superficies dc energia potencial, se optimizaron las estructuras de los conformeros de
mayor importancia vy se obtuvieron las estructuras de los estados de transicion involucrados.
También se analizo la influencia de solventes proticos y aproticos sobre las conformaciones de las
HC. Los resultados obtenidos permitieron proponer nuevas relaciones ER entre  parametros
geométricos moleculares y propiedades empiricas de las H('-4°X sustituidas. Asi. las ¢structuras no
planares de estos compuestos, se cxplicaron satisfactoriamente usando relacioncs que viaculan los

'.'\nnnlr\c '/\re;t\no'nc ml\ln:‘n‘ornc [ATAN ] |<\c ~ranctantnc l‘l‘ H')l\'\l‘\'\ﬂf'
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,‘ ESTUDIO CONFORMACIONAL DE CICLONONANO.
CI5 IDENTIFICACION DE LOS DISTINTOS CAMINOS DE
INTERCONVERSION CONFORMACIONAL EN LA

HIPERSUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL AB-INITIO
Y DFT.

L.N. Santagata®, J.A. Bombasaro®, F.D. Suvire® y R.D.Enriz"®
“Dpto. de Fca., Fac. de Cs. Fco. Mat. y Nat., bDpto. de Qca., Fac. de Qca., Bqca. y
Fcia., UNSL, Chacabuco 917, 5700 San Luis; Argentina.
E-mail: denriz@unsl.edu.ar

En cl presente estudio sc reporta el andlisis de la hipersuperficic de cnergia potencial de
ciclononano calculada a nivel ab-initio y DFT. Primeramente se empleo el algontmo GASCOS
(desarrollado por nuestro grupo) para generar las cstructuras iniciales. Estas cstructuras fucron
optimizadas inicialmentc mediantc calculos RHF/3-21G y posteriormente calculadas a nivel
RHF/6-31G(d) y B3LYP/6-31G(d).

De las nueve conformaciones reportadas previamente, utilizando calculos MM2, solamentc
sietc formas fueron confirmadas mediante calculos RHF/6-31G(d) y DFT. De estas sietc
conformaciones, solamente cinco fueron considcradas para evaluar los distintos caminos de
Interconversion conformacional. No se consideraron en esta etapa dos formas altamente
distorsionadas y de alta cnergia. Diez estructuras fueron obtenidas como estados de transicion,
nccesarios para conectar las cinco conformaciones de menor energia de ciclononano; la mayoria de
estas estructuras no habian sido rcportadas previamente en la bibliografia.

Nuestros resultados presentan un total acuerdo con datos experimentales obtenidos
utilizando RMN v difraccion de ravos X.

DETERMINACION DE LA UNiON ADSORBATO-
C 16 ADSORBENTE POR PROTONACION EN
FUNGICIDAS-MONTMORILLONITA

B. Lombardi, P. Eloy*, M. Genet* y R.M. Torres Sanchez
CETMIC. Centenario y S06 CC 49 (1896) Gonnet .e-mail: rosats@netverk.co.m.ar
*Unité catalyse et chimie des matériaux divisés, UCL.O B-1348 L-I-N, Bélgica.

La utilizacion de fungicidas poscosecha en la preparacion de frutas de semilla (manzana, peras, ctc.)
para su embalaje y transporte, provoca la gencracion dc efluentes con alto c.ontcmdo‘de Ccsos
fungicidas y la consecuente contaminacion del medio ambien.c. En trab.ajos. anteriores sc
optimizaron las condiciones de adsorcion de estos contaminantes cn rpongponllomtas. las cpales
pueden ser utilizadas como filtro 6ptimo para eliminar dicha contaminacién. En este tfabajo se
caracterizod cl tipo dc union adsorbato-adsorbentc de los fungicidas tiabendazol y benmquduol en
montmorillonita por 1R y XPS. Los valores de pK,;= 4.7 - 4.8 de dichos compuestos organicos y el
tipo de estructura quimica resonantc indica que al menos un nitrogeno pucd; protonarsc con la
acidificacion del medio. La existencia de agua en la intercapa de la montmorillonita, apantalla la
banda caracteristica del grupo funcional -NH-(1624 cm™), para lo cual se realizaron los lespectros dc
IR sobre muestras deuteradas. La determinacion de la banda de adsorciéon a 1624 cm’ (IR) cn los
adsorbatos, los adsorbatos protonados y adsorbidos, confirmé la adsorcion de los mngc1@ en
forma protonada en la montmorillonita. La espectroscopia XPS identifico y‘cuantiﬁcé los nitrégenos
protonados, cn cada fungicida, sefialandolos como rcsponsables dc la unién adsorbato—a@sorbente.
La determinacion cuantitativa del Na* provenientc dc la intercapa del mineral (determmgdo por
absorcién atomica) desplazado por la adsorcion de los fungicidas y la caracterizacion previa (IR y
XPS) de los fungicidas adsorbidos permiti6 identificar ¢l mecanismo dc unién de cstos cn
montmorillonita, como una atraccion electrostatica entre el adsorbato cationico y la superficic
cargada negativamente decl mineral.
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LS Ir'UDIO TEORICO SOBRE PROT ONACION
C 17 Y DIPROTONACION DE DIAZANAFTALENOS
QUE SIRVEN DE BASE PRODROGA

César A. Spedaletti, Mario R. Estrada, y Francisco Tomas Vert*
Facultad de Quimica, Biogquimica y Farmacia. Universidad Nacional de San Luis.
*Dpto. de Quimica Fisica, Univ. de Valencia, BURJASSOT, Valencia, Espaia.

E-mail: cspedale@unsl.edu.ar

Los diazanaftalcnos constituven un mmportantc grupo dc compuestos que participan dirccta o
indircctamente en reacciones quimicas de incidencia en Jos procesos biologicos.

Recacciones de protonacién, diprotonacion, oxidacion e ludrélisis son frecuentes tanto en la
formacion “in-vivo” de un compucsto quimico que actua como mediador biologico como cn la
sintesis “In-vitro’de compuestos quimicos que podran scr utilizados cn restaurar altcraciones
mectabolicas o bien cn la destruccion de agentes patogenos.

En cstc trabajo sc ha rcalizado un estudio tcorico sobre la protonacion v diprotonacion de
diazanaftalecnos. Se informa la relacion entre las distancias N-N v las encrgias moleculares. v las
propiedades termodinamicas calculadas.

En la realizacion de estos estudios se utilizaron métodos DFT vy ab initio.

DINAMICA DE SOLVATACION EN AGREGADOS
C18 POLARES INDUCTDAS POR EXCITACIONES
ELECTRONICAS

M. Dolores ELOLA ', Daniel LARIA '?
' Departamento de Quimica Inorganica, Analitica y Quimica Fisica, FCEN-UBA.
Pabellon 2, Ciudad Universitaria. Av.Cantilo s/n (1428) Capital Federal.
2 Unidad de Actividad Quimica, Comision Nacional de Energia Atémica, Av.
Libertador 8250 (1429) Capital Federal. e-mail: dolores@ql.feen.uba.ar
En csic trabajo cstudiamos aspcctos dinamicos del proceso de solvatacion inducido por el
desprendimiento clectronico en loduro, como consecuencia de una excitacion clectronica. Con tal
objetivo realizamos simulaciones de Dinamica Molccular de los sistemas [(H.0), y 1(NH,),.
La metodologia empleada consislc en un csquema mixto cuantico-clasico que involucra un calculo
de estructura electronica sobre una porcion del sistema (el soluto, en este caso ¢l loduro), ¢n
conjunto con potenciales empiricos de campo medio para modelar ¢l solventc. La interaccion
entre ¢l electron en cxeeso y cl lodo fuc modelada a través de un csquema simplificado de un
pseudopotencial efectivo de un clectron. Al producirse una cxcitacion vertical clectronica hacia un
estado cxcitado del soluto. se gencran cstados altamente difusos. La deslocalizacion de la carga
lleva a un debilitamicnto del acoplamiento con ¢l solvente. v promuevc una reorganizacion cn la
cual el solventc sc estabiliza formando mayor cantidad de uniones puentc de hidrogeno. cn
detrimento de las interacciones soluto-solvente.
En todos los casos estudiados encontramos que el proceso dc relajacion del solvente involucra una
reorganizacion global de la estructura de solvatacion original. El fenémeno de¢ reacomodamiento
muestra distintos tiempos caracteristicos, dependiendo del tipo de solvente y del tamaiio. En cl
caso dc los agregados se encuentran tiempos caracteristicos mayorcs para los agregados de mayvor
tamaiio, y varian entre 0.05 y 0.6 ps.
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C19 DISGCIACION DE ACIDOS SIMPLES EN MEDIOS
ACUOSOS SUPERCRITICOS

Esteban Clavero 'y Daniel Laria !
1Unidad de Actividad Quimica, Comisién Nacional de Energia Atémica, Av. General
Paz 1499, (1650) San Martin, Buenos Aires.
e-mail: esteban@speedy.cnea.gov.ar

En este trabajo presentamos resultados dc experimentos de dinimica molecular que apuntan a
describir el proceso de discociacion de acido clorhidrico y sulfirico en medios acuosos supercriticos
cn un amplio intervalo de densidad. Nuestro accrcamiento al problema se basa en un modelo de
enlace de valencia extendida ,en el cual el proton que se transfiere al solvente puede encontrarsc cn
diferentes estados diabaticos localizados ya sea en cl acido o en posibles moléculas aceptoras en la
vecindad del mismo. Los diferentes elementos de matriz del Hamiltoniano fucron calculados a partir
de potenciales intra ¢ inter moleculares obtenidos a partir de calculos cuanticos precisos. El modelo
de agua sc basa cn la parametrizacién TIP3-flexible. Mediante estas metodologias, hemos estudiado
las cstructuras dc solvatacion en la vecindad de ambos acidos y estimado los perfiles de energia libre
que caractenzan a la disociacion.

ESPECTROS VIBRACIONALES Y ESTUDIO TEORICO
C20 DEL TRICLOROMETANSULFONATO DE 2,2,2
TRIFLUOROETILO

M. E. TUTTOLOMONDO', A. NAVARRO? E. L. VARETTP y
A.BEN ALTABEF'.
! Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, UNT ,
San Lorenzo 456, 4000 Tucumin. E-mail: altabef@unt.cdu.ar * Facultad dec
s Ciencias Experimentales, Universidad de Jaén (Espaiia), 23071 Jaén, Espaiia.
CEglUINOR y LANAIS EFO, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP, C. Correo 962,
La Plata.

Como partc dc Jos cstudios que s~ realizan sobrc las propiedades vibracionales dc los
compuestos contenicndo cl grupo CF;SO, se han obtenido c¢ interpretado los espectros dc
infrarrojo y Raman de la molécula CCl;SO.OCH.CF;. Su estructura molecular, ain no estudiada
cxpcrimentalmente, sc ha modelado mediante las técnicas de la quimica cudntica. Se calcularon
asimismo sus frccuencias vibracionales. Los calculos sc¢ realizaron mediantc el programa
GAUSSIAN 98 con cl método B3LYP y las bases 6-31G* , 6-311G** , 6-31 1++G**.

Los resultados dc cstos calculos y la comparacion con las moléculas relacionadas sirvieron
como base para la asignacion de las bandas observadas a los modos normales de vibracion de csta
molécula. El campo dc fuerzas arménico en coordenadas cartesianas que resulta de los calculos
tedricos fue transformado a coordenadas de simetria local, sirviendo posteriormente para el calculo
de la distribucion dc energia potencial de la molécula. El campo de fuerzas fue ajustado mediantc
factorcs de escala a fin de reproducir de la meior manera posible las frecuencias experimentales.
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ESTUDIOS ESPECTROSCOPICOS Y TEORICOS DE
C 21 INDOMETACINA, ACIDO NIFLUMICO Y ACIDO
DICLOFENICO.

Maria E. Russo’, Maria G. Echeverria', Néstor E. Massaz, Alicia Jubert *
_Citedra de Fisicoquimica II, Departamento de Quimica, Facultad de
Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata. Calles 47 y 115, 1900 La
Plata, Argentina. E-mail: mariaeugeniarusso730@hotmail.com
2_Laboratorio Nacional de Investigacion y Servicios en Espectroscopia ()ptica, Centro
CEQUINOR-Departamento de Quimica y Departamento de Fisica, Facultad de
Ciencias Exactas, Universidad Nacional de La Plata, CC 962, 1900 La Plata,
Argentina.
S'CEQUINOR, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas,
Universidad Nacional de La Plata, CC 962, 1900 La Plata, Argentina.

Como parte de un estudio de compuestos de interés de actividad farmacologica como
antiflamatorio, presentamos nuestros resultados sobre la actividad infrarroja de Indomctacina {1-
(4-Clorobenzoil)-5-metoxi-2-metil-1H-indol-3-Acido ~ Acético}.  Acido  Niflumico  {2-[3-
(trifluorometil)fenil} Acido  aminonicotinico } y  Acido  Diclofenico {o-[(2.6-
diclorofenil)aminojfenil acido}.Con este fin, usando técnicas de cspectroscopia FTIR. se
obtuvieron espectros de estos acidos y de sus sales, con Na como sustituyente, entrc 3000 cm’ y
30 cm™ v en funcion de la temperatura en el rango de 300 Ky 17 K.

El analisis de los datos experimentales se complementa con calculos teoricos ab-initio, en el marco
del Funcional de la Densidad, que pcrmiten profundizar en las propiedades geométricas.
electronicas v vibracionales de los compuestos y c:'0s resultados prehminares discutiremos en la
presente comunicacion.

P

ESTUDIO OM (DFT) DE LA ESTRUCTURA DE
C22 NITRITO DE 1-FLUORETANO

J.A. Bombasaro, M.R. Estrada, G.N. Zamarbide, J.Sanchez Marin* y

C.A. Ponce.

Departamento de Quimica, UNSL, SAN LUIS, 5700; Argentina.
*Departamento de Quimica Fisica, U. de Valencia, BURJASSOT, Valencia, Espaiia.
E-mail: jbombasaicéunsl edu.ar
La molécula de nitrito de I-fluoretano (CH;-C(F)(H)-O-N=0) presenta un centro qutral (C,) v por
lo tanto dos formas enantioméricas: R v S. El analisis conformacional dc ambas cstructuras al nivel
de teoria HF/6-311++G**(Tight) mostraron, para ambos ¢nantidomeros, como mas estables a los
conformeros gauche-trans v la existencia de las formas anti-cis que. aparentemente, se estabiliza-

rian por una nteraccion tipo puente de hidrogeno (C-H-----O=N).

H ;
s R4S

13 O—eN// E \\N—3—O '8
$2 $2

En el presente trabajo se informan los resultados obtenidos con calculos al nivel de teoria DFT por
el procedimiento B3LYP usando el conjunto base 6-311++G**, ademas de los resultados que
incluyen el efecto del solvente segun ¢l modelo de isodensidad (1PCM).

Es evidente que la correccion por energia de correlacion resulta muy nnportante, va que desaparece
la forma anti-cis y confirnan como cstructura de minima energia a la forma mas extendida de la
molécula: (R) g'-trans y (S ') g*-trans con ¢, = 180°.

HaC
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C 23 PROPIEDADES VIBRACIONALES DEL BiH;

Enrique J.Baran

Centro de Quimica Inorginica (CEQUINOR/CONICET, UNLP),
Facultad de Ciencias Exactas, UNLP, C.Correo 962, 1900-La Plata
E-mail: baran@quimica.unlp.edu.ar

Recientemente se pudieron obtener, por vez primera, muestras muy puras del BiHz [1] el
Gltimo hidruro del Grupo 13 del Sistema Periddico que quedaba sin caracterizar
fehacientemente. En base a los resultados del estudio de sus espectros de microondas y de IR
de alta resolucion [1], se calcularon sus constantes de fuerza, asi como sus amplitudes medias
vibracion y funciones termodinamicas en un amplio intervalo de temperaturas.

Los resultados obtenidos se comparan inicialmente con los del SbH3 como asi también con los
de los restantes hidruros del grupo, lo que permite discutir algunas tendencias generales en el
comportamiento de todos estos compuestos.

[1] W. Jerzembeck, H.Biirger, L.Constantin, L. Margulés, J.Demaison, J.Breidung & W.Thel,
Angew.Chem.Int.Ed. 41, 2550 (2002).

C24

SIMULACION POR DINAMICA MOLECULAR DE

LOS MOVIMIENTOS CONCERTADOS EN LA PROTEINA PYP
‘o _ ML.B.Lépez
Centro de Investigaciones Fisico-Quimicas, Tedricas y Aplicadas (CIFTA), Facultad de
Cs. Exactas y Naturales, UNCa, Av. Belgrano 300, (4700), Catamarca.
E-mail:mblopez@fcasuser.unca.edu.ar

Las proteinas se pueden describir como “materiales inteligentes” ya que a escala molecular muestran un
comportamiento dinamico todavia no conseguido por la tecnologia actual. En particular, las proteinas
fotorreceptoras son capaces de convertir directamente la luz en sefial. Este proceso implica la formacién
de un dipolo cléctrico y va acompaiiado de un cambio de color en la proteina.

El presente trabajo tienen por objetivo identificar los movimientos concertados de la proteina amanlla
fotoactiva (PYP) en ¢l vacio y en solvente acuoso a los efectos analizar al solvente como medio dptico
en el ciclo fotorreceptivo de esta proteina.

El estudio del seguimiento individual del conjunto de atomos y moléculas de la proteina PYP se realizo
mediante la simulacion por Dinamica Molecular, esta técnica ha demostrado ser de gran utilidad para
predecir propiedades dinamicas de carbohidratos y proteinas en solucién.

Los calculos fueron iniciados a partir de la estructura de PYP obtenida del PDB (Brookhaven Data
Bank) usando el programa GROMOS. Las simulaciones permiten analizar la estructura y funcién de la
proteina en cl vacio y en medio acuoso y a partir de estos resultados es posible prever una seric de
mutaciones que permiten analizar el patrén de traduccion de la sefial.



mailto:baran@quimica.unlp.edu.ar
mailto:mblopez@fcasuser.unca.edu.ar

X111 Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorganica

C 25 RETIRADO

e

SINTESIS Y ESTRUCTURA DE UN PEPTIDO SINTETICO

C 26 DE LA GLICOPROYFEINA DE TRANSMEMBRANA DEL

VIRUS DE AIE: ESPECTROSCOPIA NMR Y MODELADO
MEDIANTE DINAMICA MOLECULAR

»3Garay, S.; 'Tettamanzi, M. C.; *Perin, J.C.; *Rodrigues, D.; *Tonarelli, G. y
'Burton, G.

"Dpto. de Qca. Organica, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, UBA, Ciudad
Universitaria. > Dpto. Qca. Organica, Facultad de Bioquimica y Cs. Biolégicas, UNL,
C.C. 242, 3000, Santa Fe, Argentina. *Departamento de Fisica ¢ INTEC. Facultad de

Bioq. y Cs. Biolégicas. Universidad Nacional del Litoral - CONICET. (CP: 3000)
Casilla de Correo: 242. Santa Fe. Argentina.

Sc sintctizo cn fase solida (quimica F-moc) un péptido de 14 residuos que imita la secucncia de un
loop potencial de la proteina gp45 del virus de anemia infecciosa equina. El péptido obtemdo sc¢
oxido mediante tratamiento con DMSO y se¢ lo purifico mediante HPLC en fase preparativa. La
caracterizacion del péptido obtenido sc realizo por espectrometria de masa con Bombardeo dc
Atomos Rapidos (FAB-EM). La asignacion secuencial de las sefales del espectro 'H-RMN (500
MHz) del péptido se realizo con ayuda de los espectros COSYHG v TOCSY en D.O. Los espectros
COSY. TOCSY y ROESY ¢n H.0/10%D-0 a 400 MHz permiticron la identificacion v asignacion
de los H intercambiables. La asignacion de las senales de ’C del péptido sc realizo mediante cl
espcctro HMQC a 400 MHz. Las correlaciones del espectro ROESY sirvieron para obtener
restricciones de distancias que luego se utilizaron ¢n los calculos conformacionalces.

Los modelos teoricos del péptido se calcularon empleando dinamica molecular con restricciones de
distancia. El analisis de los modelos mostraron un buen acuerdo con los datos experimentales v

a cstructura tipo tum estable durante la simulacion
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EFECTOS DEL SOLVENTE SOBRE LA
C27 HIPERSUPERFICIE DE ENERGIA POTENCIAL DE
Glu, GIn, Asp y Asn UTILIZANDO EL METODO IPCM

M. A. Zamora, A. M. Rodriguez, E. A. Jauregui, R. D. Enriz
Dpto. de Quimica, Fac. de Qca., Bqca. y Fcia., UNSL, Chacabuco 915 (5700) San Luis
E-mail: mzamora @unsl.edu.ar

El comportamiento conformacional de aminoacidos utilizando la aproximacién diamida es
de gran interés, fundamentalmentc dentro dcl contexto de una secuencia polipeptidica. Esto se debe
a que el plegamiento de las proteinas estaria determinado en gran parte por el comportamiento
individual de cada aminoacido. Recientcmentc hemos reportado un exhaustivo estudio
conformacional para Glu y Gln en fase gaseosa. Basandonos en trabajos previos, también hemos
completado el estudio conformacional de Asp y Asn. Sin embargo no ha sido reportado, hasta el
momento, el comportamiento conformacional de estos compuestos en solucion, especialmente en
solventes polares. En el presente trabajo presentamos un estudio comparativo del comportamiento
conformacional de estos cuatro aminoacidos, usando como solvente agua. El efecto del solvente se
evalué utilizando el modelo IPCM (Isodensity Polarized Continuum Model) que define la cavidad
de un soluto como la superficie de isodensidad electrénica. Tanto los calculos en fase gaseosa
como en solucién se realizaron empleando geometrias DFT utilizando el funcional B3LYP y la
base 6-31G(d).

Nuestros resultados muestran que la inclusion del efecto solvente introduce importantes
modificaciones en el ordenamiento de las preferencias conformacionales. En general, las
conformaciones y. que son las preferidas en fase gaseosa poseen mayor energia en solucion
acuosa.

ESTUDIO CONFORMACIONAL Y ELECTRONICO DE
C28 N-FENILALQUIL-3,4-DICLORO-MALEIMIDA.
UN ESTUDIO AB-INITIO Y DFT.

M.A. Zamora, M.F. Masman, J.A. Bombasaro, S.E. Villagra y R.D.Enriz
Dpto. de Qca., Fac. de Qca., Bqca. y Fcia., UNSL, Chacabuco 917, 5700 San Luis;
Argentina. E-mail: mzamora@unsl.edu.ar

Reportamos un estudio conformacional y electronico de N-fenilalquil-3,4-dicloro-
maleimidas, una nueva serie de antifingicos con propiedades inhibitonas de la pared celular
fungica. Para este estudio se emplearon calculos ab-initio (RHF/3-21G y RHF/6-31G(d)) y DFT
(B3LYP/6-31G(d)). En los calculos el efecto del solvente fue tenido en cuenta utilizando el método
IPCM (Isodensity Polanized Continuum Model). El estudio electronico de los compuestos se
| realizé mediante el calculo de Potenciales Electrostaticos Moleculares. En este sistema molecular,
la presencia de dos sistemas aromaticos simétricos reduce notablemente las posibilidades
conformacionales de estas maleimidas, lo que permite realizar un estudio completo a altos niveles
de teoria manteniendo los tiempos de calculo razonables.

La presencia de un anillo 3,4-dicloroimido y un grupo benceno parece ser indispensable;
adazés nuestros resultados indican que la distancia dptima entre estos dos anillos esta entre 3.5 y
50A.

Los calculos tedricos indican que estas moléculas poseen una flexibilidad molecular como
para permitir la adopcién del ligando. Asi un proceso de reconocimiento molecular en pasos
involucrando primero la union del anillo 3,4-dicloroimido, seguido por el resto de la molécula
parece el mecanismo molecular mas posible para este sistema.



mailto:mzamora@unsl.edu.ar

X111 Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorgianica

PROPIEDADES ESTRUCTURALES Y DINAMICAS DE
€29 NANOAGREGADOS H*(H,0),

Mariano Galvagno' y Javier Rodriguez !
'Unidad de Actividad Quimica, Comision Nacional de Energia Atémica, Av. General
Paz 1499, (1650) San Martin, Buenos Aires.
e-mail: mariano@speedy.cnea.gov.ar

Mediante modelos de enlace de valencia extendida, hemos estudiado estructuras de solvatacion.
propiedadcs dinamicas v cspectroscopicas  de nanoagrcgados dcl tipo k.l"(HTyO)n con n<50) a
temperaturas ccrcanas a los 7=200 K. La metodologia empleada fue la Dman‘nca Molecular. El
modelo adoptado tiene incorporado ¢l mecanismo de transferencia del proton en cxceso entre
difcrentes moléculas de solvente y permitio establecer la presencia de cspecies cationicas. con
¢structuras tipo Zundel o Eigen. Por otro lado hemos detcrminado ticmpos mcdios_dc rcsidcn'cia del
proton en funcién de temperatura v tamaiio de los agregados ¢ investigado los cambios producidos en
las bandas de absorcion infrarroja debidos a la solvatacion.

MECANISMO DE UNION PARA LAS
C30 | N-ALQUILBENCILTF ¥ RAHIDROISOQUINOLEINAS AL
RECEPTOR D1 DE DOPAMINA. ESTUDIO TEORICO

E.D. Suvire', M.A. Zamora®, N. Cabedo”, 1. Andreun’, D. Cortes” y R.D. Enriz".

* Dpto. de Qca., Fac. de Qca., Bqca. y Feia., UNSL, Chacabuco 917, 5700 San Luis;
Argentina. ® Departamento de Farmacologia, Farmacognosia y Farmacodinamia.
Facultad de Farmacia, Universidad de Valencia, 46100 Burjasot, Valencia, Espaia.
e-mail: fsuvire@unsl.edu.ar

El mccanismo por el cual dopamina se acopla a su receptor involucraria residuos de acido aspartico
v de scrina en el segmento de transmembrana 111 y V respectivamente. Asi ¢l rcconocimento
molecular y la interacciéon de dopamina y sus ligandos al receptor D, puede subdividirse en etapas:
A- Interaccion de largo alcance (preoricntacion clectronica)
B- Interaccion de corto alcance (unién ¢lectronica seguida por una cspecic de "ajuste fino" por
medio de una orientacion adecuada del anillo aromatico de las BTHIQs).
Todos los calculos se realizaron emplcando cl programa GAUSSIAN 98. En las simulaciones de
las interacciones moleculares, los complcjos en estudio se optimizaron con ¢l modelo RHF/6-
31G(d,p). Los efectos de correlacién se incluyeron bajo la aplicacion de calculos DFT con el
funcional B3LYP la base 6-31++G(d,p). La sumulacion del solvente fue considerada bajo ¢l
modclo IPCM (Isodensity Polarized Continuum Model). Nucestros resultados muestran que un
grupo Ph-OH (preferentemente con un grupo advacente "tomador de clectrones') v un grupo
amino (terciario) jugarian un rol clave cn ¢l proceso de reconocimiento molecular. De cste modo.
es posible interpretar los factores conformacionales y clectrostaticos de estos ligandos aun sin
conoccr la estructura tridimensional del receptor D, dc dopamina.

o5
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DEPENDENCIA ESTRUCTURAL Y DEL MOMENTO
C 31 DIPOLAR CON EL TAMANO DE CLUSTERS
KI(H;O)x (N =5, 10 Y 42): UN ENFOQUE TEORICO

G. Moriena, M. C. Gonzilez Lebrero, E. Marceca y D. Estrin
INQUIMAE, DQIAQF-FCEN-UBA
Ciudad Universitaria 3* Piso Pab. II (C1428EHA) Bs. As.
dario@qi.fcen.uba.ar

Los haluros alcalinos en fase gaseosa son moléculas neutras que presentan una marcada separacion
de cargas aunque la misma no es total. Por otro lado, si estas sales estan completamente solvatadas,
como ocurre en fase acuosa, experimentan una separacion de cargas total, por ejemplo: K'(sv) + I
(sv). Estos hechos nos llevan a preguntarnos, ;cémo cs la relacion entre el namero de moléculas de
solvente y la distancia de equilibrio K-I? ;Es esta relacion monotona?

En este trabajo estudiamos la estructura y el momento dipolar de los agregados KI(H,O)n con N =
5, 10 Y 42. Simulaciones de dinamica molecular fueron realizadas con dos potenciales diferentes:
uno basado en un método hibndo QM-MM vy el otro basado unicamente en potenciales clasicos.
Para poder explorar regiones del espacio de las fases que tiene una baja probabilidad de ser
visitadas por el sistema, utilizamos un método de muestreo no boltzmanniano, del tipo “Umbrella
Sampling”.

- PREPARACION Y ESTUDIOS ESPECTROSCOPICOS Y
C 32 TEORICOS DE NAFTOATOS DE 2-ACETILFENILO

Romina C.Taira,! Néstor E. Massa,? Alicia H. Jubert,® Gustavo P. Romanelli,”"*
Jorge L. J ios,> Juan C. Autino’
!Citedra de Fisicoquimica II, 2*CEQUINOR, *LADECOR, “CINDECA,
*LASEISIC, Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP. Calles

47 y 115, 1900 La Plata
E-mail: rct@web-mail.com.ar

Los naftoatos dc 2-acctilfenilo son compuestos de intercs en la preparacién de naftilcromonas. En
algunos de estos compucstos sc han reportado diferentes tipos de bioactividad: antitumorales,
antibacteriales, antifunguicidas, asi como también actividad pesticida.

Como parte de un estudio sistematico de compuestos de interés como intermediarios
potencialmente activos, presentamos la actividad infrarroja de cuatro: 1-naftoatos de 2-acetilfenilo
sustituidos en posicién 5 en el anillo bencénico por halégenos (R= H, F, Cl y Br). Se estudia los
diferentes corrumientos en las seiiales en el infrarrojo observados al modificar ¢l tipo de sustitucion
y la temperatura, cn la region comprendida entre 4000 y 250 cm-1. Calculos tcoricos realizados a
nivel de dinAmica molecular y ab initio permitieron cstudiar el espacio conformacional de las
distintas especies y determinar sus paramctros geométricos optimizados y asignar los espectros
vibracionales correspondientes.

Fes:
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3 SOLVATACION DE CUMARINA-314 EN LA
C3 INTERFAZ AIRE-AGUA

Diego A. PANTANO" y Daniel LARIA"

a) DQIAQF , FCEyN, UBA, Ciudad Universitaria, Pab. 11, 1428, Buenos Aires
b) UAQ. CNEA, Avenida del Libertador 8250, 1429, Buenos Aires
e-mail: dap@qi.fcen.uba.ar

Sc llevaron a cabo experimentos de Dinamica Molecular con cl objeto de estudiar aspectos dindamicos
y dc equilibrio dc las correlaciones oricntacionales v de la solvatacion de Cumarina 314 adsorbida cn
una interfaz aire-agua.

El estado dec solvatacion estable dc la sonda esta caracterizado por una orientacion paralela dc los
planos molccular e interfacial. A (emperatura ambicnte sc obscrvan transiciones cspontancas -- cot un
ticmpo caracteristico de 0.5 - | ns -- en las cuales la sonda se verguce sobre el ejc de su momento
dpolar. para Juego tomar contacto nucvamente con ¢l agua, “mojando™ su otra cara

Mediante la rcalizacion de simulaciones de no cquilibrio sc estudid la respuesta de solvatacion de la
interfaz acuosa que sigue a una excitacion vertical de la sonda. La relajacion dicléctrica total cs
levemente mas lenta quc hallada cn fascs macroscopicas. debido a una menor contribucion rotacional.
Asimismo se analizaron las caracleristicas espaciales dc la solvatacion superficial en térmunos de las
respucstas de los diferentes sitios. Los resultados dinamicos fueron comparados con predicciones de la
tcoria de la respuesta lincal.

ELECTRONES SOLVATADOS EN AMONIACO
C 34 | SUPERCRITICO: EFECTO DE LA DENSIDAD DEL MEDIO

G. Sciaini’, E.Marceca", Roberto Fernindez-Prini*’

UAQ-CNEA y DQIAQF-INQUIMAE, FCEN (UBA)
“Cdad. Universitaria 3 Piso Pab. Il (1428) y "Av. Libertador 8250 (1429), Bs.As.

rfprinia.cnen.gov.ar

El clectron solvatado en un fluido resulta particularmente atil para examunar la cstructura /ocal del
medio en funcion de su densidad., cllo es debido a que la localizacion del clectron depende de las
interacciones v de la densidad numérica del medio

En nuestro trabajo sc¢ gencran clectrones e¢n amoniaco supercritico por fotocxcitacion de 1ones
1oduro disueltos. El electron se transficre al solvente desdc un cstado de transferencia de carga
(CTTS). cuyo maximo de absorcion s¢ encuentra alrededor de 260 nm.. Una ventaja de usar CTTS
para obtener clectrones solvatados. es que la cnergia cmpleada ¢s notablemente menor que la
necesaria para onizar ' o NH: Ademas. ¢l hecho de emiplear un solvente supercritico nos da la
posibilidad de variar la densidad del fluido en forma continua

El objctivo final dc nuestro trabajo es cstablccer las caracteristicas cstaticas v dindamicas dcl
clectron solvatado a través dcl cstudio de su cspectro visible (~300-600 nm) en condiciones
cstacionarnias v en la escala temporal de los nanoscgundos.

En una primera etapa, hemos determinado la posicién ¢ intensidad de los espectros CTTS de Kl v
su solubihidad en amoniaco supercritico a distintas densidades. Estos resultados nos brindan la
informacion neccsaria para cstablecer la cantidad de aniones disponibles para la obtencion de
electrones v, en conjunto con las medidas dinamicas nos permitiran obtener detalles sobre la
estructura local del medio solvente cn funcion de su densidad.
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‘ COMBINACION DE DATOS EXPERIMENTALES Y
C 35 | CALCULOS CON DFT PARA DEFINIR LAS CONSTANTES
DE FUERZA EN LA SERIE CF,0X (X= H, F, Cl, Br)

L. E. Fernandez " y E. L. Varetti ®

® Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, U.N.T.,
San Lorenzo 456, 4000, Tucuman.
b CEQUINOR y LANAIS EFO, Facultad de Ciencias Exactas, U.N.L.P., C.Correo
962, 1900 La Plata. E-mail: varetti@quimica.unlp.edu.ar

Se investigaron las estructuras de equilibrio, espectros vibracionales y campos de fuerza
moleculares para esta serie usando la técnica de DFT (B3LYP / 6-311G*).

Se compararon los datos experimentales y asignacioncs disponibles en la literatura con los
valores calculados a fin dc dilucidar la asignacion de los modos de estiramiento C-O y O-X,
balanceo CF; y deformacién COX para CF;OF y CF;0CI, motivo de discrepancia entre diferentes
autores en el pasado. En el caso del trifluorometanol (CF;OH) se disponia de datos espectroscopicos
incompletos reportados por Seppelt.

Se aplico el método del campo de fuerza escalado desarrollado por Pulay y col. para definir las
constantes de fuerza para cada molécula en estudio. En este procedimiento las constantes de fuerza
teoricas se multiplican por un nimero limitado de factores para reproducir lo mejor posible las
frecuencias experimentales. Para CF;OH se ensayo la transferencia de los factores de escala
promedios correspondientes a las coordenadas comunes a los otros tres miembros de la serie. Los
resultados tedricos asi obtenidos concuerdan con las frecuencias observadas para esta molécula y
seguramente facilitaran una completa asignacion de su espectro vibracional en el futuro.

ESTUDIO TEORICO ESTRUCTURAL Y VIBRACIONAL DE

C 36 LA SERIE CF;SeX (X=H, D, Cl, Br)

L. E. Fernandez * y E. L. Varetti °
* Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, U.N.T.,
X San Lorenzo 456, 4000, Tucuman.
CEQUINOR y LANAIS EFQ, Facultad de Ciencias Exactas, U.N.L.P., C.Correo
962, 1900 La Plata. E-mail: varetti@quimica.unlp.edu.ar

~ Estos trifluorometil derivados de selenio fueron sintetizados y caracterizados espectrosco-
picamente hace ya algunas décadas. En el presente trabajo se ha combinado la informacion
experimental disponible con los resultados de la Quimica Cuantica, aplicando el método del campo
de fuerza escalado (SQM).

Se calcularon los parametros estructurales y las propiedades wvibracionales (frecuencias
correspondiente a los modos normales de vibracion ¢ intensidades en IR y Raman) usando la Teoria
de las Funcionales de la Densidad (DFT) empleando la funcional B3LYP y el conjunto de bases
6-311G*. Las constantcs de fuerza anarmonicas en coordenadas cartesianas resultante del calculo
fueron transformadas a coordenadas internas naturales y escaladas siguiendo el procedimiento de
Pulay y col, ajustando los factores de escala a fin de reproducir lo mejor posible las frecuencias
obscrvadas. Los cspectros calculados de este modo presentan una muy buena concordancia con los
experimentales.

El campo dc fuerzas cscalado permitié calcular la distribucion dec energia potencial y las
constantes dc fuerza intermnas para cada una de las moléculas estudiadas. Sc analizaron, ademas, las

:mdqxcias observadas en parametros geométricos, frecuencias y constantes de fuerza a lo largo de
a serie.
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COMPORTAMIENTO VIBRACIONAL DE LOS ACIDOS
C 37 | FORMICO Y ACETICO COMO MONOMEROS, DIMEROS
CICLICOS Y DIMEROS ABIERTOS.

L. F. Fernandez ", A. C. Gémez Marigliano " v E. L. Yaretti ©

“ Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, U.N.T..
San Lorenzo 456, 4000, Tucuman.
" Departamento de Fisica, Facultad de Ciencias Exactas y Tecnologia, U.N.T., Av.
Independencia 1800, 4000, Tucuman.
‘ CEQUINOR y LANAIS EFO, Facultad de Ciencias kExactas, U.N.L.P., C.Correo
962, 1900 I.a Plata. E-mail: varettiia quimica.unlp.edu.ar

Se realizaron calculos usando DFT con la luncional B3LYP v ¢l conjunto de bascs 6-31G* para
predecir las estructuras de cquilibrio. paramctros gecométricos » frecuencias vibracionales de los
acidos formico v acéico como monomeros. dimeros cicheos v dimeros abiertos  Asimismo. s¢
obtuvicron las constantcs de fucrza anarmonicas ¢n coordenadas cartesianas las cuales fucron
transformadas a coordenadas intcmas naturales para cada sistema molecular en estudio

Sc aplico la técnica del campo de fuerza cscalado (SQM) desarrollada por Pulay v col. para
ambos acidos como monomeros v dimeros cichcos Dado que para los dimeros abicrtos sc disponia
dc c¢scasa informacion cspectroscopica se apheod la propiedad de transferibilidad de los factores de
escala a fin dc obtencr las constantes de fucrza correspondientes  La distnibucion de cnergia
potencial fuc calculada a partir de los resuitados de los campos de fucrza escalados. Sc anahizan los
cambios observados en el comportamiento vibracional de ambos acidos con la dimerizacion.

C 38 APLICACIONES DEL METODO DEL CAMPO DE FUERZA
ESCALADO (SQM) AL ESTUDIO DE LOS HALUROS DE
SULFURILO SO;X; (X=F, Cl, Br) Y SO XF (X=Cl, Br)

L. E. Fernandez *, M.G. Veron “ y E. L. Varetti ®

* Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, U.N.T.,
San lL.orenzo 456, 4000, Tucuman.
* CEQUINOR y LLANAIS EFO, Facultad de Ciencias Exactas, U.N.L.P., C.Correo
962, 1900 La Plata. E-mail: varetti@quimica.unlp.edu.ar

Sc calcularon las geometrias moleculares optimizadas. (recuencias vibracionales. mtensidades cn
IR v Raman y constantes de fuerza anarmoénicas en coordenadas cartesianas para cada una de las
moléculas estudiadas usando DFT (B3PWY1/ 6-31G*) Los campos de fuersza obtcrudos del calculo
toorico fucron transformados a coordenadas internas naturalcs, a través de la correspondicnte matriz
B. Las constanics de fuerza resultantes fucron cscaladas a fin de reproducir las frecuencias
observadas lo meyor posible. comigiendo las deficiencias de los métodos computacionales

Sc realizo una nunuciosa comparacion cntrc los datos vibracionales dispombles en la hteratura »
los resultados de la Quinuca Cuantica para SO.F: v SO:Cl. a fin de dilucidar la asignacion dc
algunos modos del grupo SO-. motno de controversia en el pasado. Asunismo, sc obtuvo el
cspectro de IR del SO-Cl. sohdo con el proposito dc comparar las intensidades experimentales v
lcoricas de algunas bandas. La distribucion de cnergia potencial obtenida con el campo de fuerza
escalado confirma las asignaciones previamente aceptadas. Dado que para el SO.Br. no sc conocen
aun datos experimentales se uso la propiedad de transferibiidad de los factores de escala a fin dc
proponcr una asignacion lentativa para esta molécula v facilitar su caracterizacion espectroscopica

cn el futuro.
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ESTUDIOS ESPECTROSCOPICOS VIBRACIONALES DE
C39 FSO,NH; Y FSO;NS(O)F,

M.I. Mora Valdez', E. H. Cutin', R.M.S. Alvarez', C. O. Della Védova?,
H. Oberhammer®
Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia.
Universidad Nacional de Tucuman. San Lorenzo 456 T4000CAN. Tucuman.
CEQUINOR y LaSelSic, Facultad de Ciencias Exactas. Universidad Nacional de La
Plata. 47 y 115. Casilla de Correo 962. 1900. La Plata

Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie, Universitiit Tiibingen, 72076

Tiiebingen, Germany.
E-mail: marti@unt.edu.ar

Sc obtuvicron para FSO,NH, y FSO,NS(O)F; los espectros FTIR (liquido y gas) y Raman
(liquido). Los nimeros de onda experimentales comparan muy bien con los resultados de calculos
ab-initio y DFT (HF/3-21G*, B3LYP/6-31G* y MP2/6-31G*).

Los espectros vibracionales indican para FSO,NH, la presencia de un solo conférmero en las
fases fluidas, el cual se interpretod, en base a los estudios tedricos, con una simetria Cs (el enlace F-
S sc encuentra en posicion anti respecto al par electronico libre del nitrégeno).

Para la molécula FSO,NS(O)F,, los resultados de nuestros estudios coinciden con la geometria
encontrada en un estudio previo de difraccion de electrones en fase gaseosa, que indica que la
molécula presenta un grupo puntual de simetria C,.

Para las dos moléculas se realizé una asignacion completa de las seiiales observadas en los

espectros vibracionales.

ESTUDIO VIBROCONFORMACIONAL DE MOLECULAS
C40 DEL TIPO XN=SF,

N.L. Robles*, A.G.Iriarte®, R.M.S. Alvarez®, C.O. Della Védova" y E.H. Cutin®
“Inst. de Qca.Fca., Fac. Bioqca., Qca. y Fcia., UNT. San Lorenzo 456, Tucuman,4000
®*CEQUINOR y LaSelSiC, Fac. Cs. Ex., UNLP. 47 y 115, La Plata, 1900.
lisrobles@vahoo.com.ar
En cste trabajo se prcsentan estudios tedricos vibracionales y cstructuralcs de moléculas de
formula XN=SF, (X= Cl, F, CFs). Se calcularon las cstructuras estables para cada molécula

utilizando las aproximaciones HF/6-31G* y B3LYP/6-31G*.

Para CF3NSF; sc rcportan también los cspectros IR (gas) y Raman (liquido). El numero dc seiialcs
que aparecen cn los espectros indica la presencia de una unica forma cn las fascs fluidas, que de
acuerdo con los calculos de estructura, perteneceria al grupo puntual de simetria C,, con un
esqueleto plano que contiene los atomos CN=S y una orientacion syn del grupo CF; respecto a la
entidad SF,. Los resultados tedricos fucron confirmados mediante un reciente analisis de difraccion
de electrones en fase gascosa (DEG).

Para CINSF, se contdé con datos expcrimentales ya reportados de frecuencias vibracionales y
parametros geométricos determinados por DEG. Nuestros resultados tedricos coinciden con la
geometria derivada expernimentalmente (DEG), que indica que la molécula presenta una
configuracion syn del enlace CIN con respecto a la bisectriz del angulo SF,.

Sobre la base de la reproducibilidad tedrica encontrada para CINSF, y CF;NSF;, se realizaron
estudios teoricos para la molécula FNSF, cuya estructura no fue determinada experimentalmente
hasta el momento para lo cual s¢ mantuvieron los mismos niveles dc calculos. Los resultados
indican que la molécula pertenece al grupo puntual de simetria C, manteniéndose la forma syn
caracteristica de esta serie de moléculas.
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ESTUDIO TOPOLOGICO DE LIGANDOS
C4l CON ACTIVIDAD FARMACOLOGICA

Lopez Tévez, L.; Okulik, N.; Jubert, A. H.
Facultad de Agroindustrias. UNNE. Cte. Fernandez 755
(3700) P. R. Saenz Pena, Chaco e-mail: nora@fai.unne.edu.ar
CEQUINOR, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.

La mavoria dc los anti-inflamatorios son acidos carboxilicos ¢n los cuales ¢l grupo carboxilato csta
disponiblc para una interaccion del tipo metal-ligando. Indomctacina (acido 1-(4-clorobenzoil)-3-
mcloxi-2-mctl-1-H-indol-3-acético).  acido  dicloténico  (acido  2-[(2.6-diclorofeniamino|
beneenacético) vooacido miflumuco (acido  2-[(3-(trifluorometil)fenil-amino|-3-piridincarboxilico).
son anti-inflamatorios no csteroides (AINE) que exhiben propiedades analgésicas, antipiréticas v
anti-inflamatonas. sicndo cstas aluinas la mavor aplicacion clinica de los AINE.

Como parte de un cstudio sistematico de higandos v nucvos complejos de metales de transicion con
anti-inflamatorios no csicroides sc prescnta un anahsis de la densidad de carga clectronica de cstos
tres anti-inflamatorios. rcalizado en ¢l marco de la teoria de alomos cn moléculas. Las geometrias
fucron optimizadas a nivel B3LYP/6-31G** uulizando Gaussian 98. El analisis topologico sc
realizo con cl programa PROAIM utihzando las funciones dc onda obtemdas a nivel B3LYP/6-
SH-+G**

Las propiedadces topologicas de la densidad de carga clectronica cn los puntos criticos de enlace dc
las tres cstructuras cstudiadas v los mapas de contorno de las distribuciones del Laplaciano de la
densidad de carga permiten profundizar ¢l conocimicnto acerca de sus propiedadces clectronmcas v

estructurales.

ESTUDIO DE CORRELACION
C 42 ENTRE EL ESTADOE Y LA ACTIVIDAD
INHIBITORIA MAO DE XANTONAS

Nuiiez, M. B.; Maguna, F. P.; Okulik, N. B.; Castro, E. A.*
Facultad de Agroindustrias. UNNE, Cdte. Fernandez 758
(3700) Pdcia. Roque Saenz Pena, Chaco
*CEQUINOR, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP.
e-mail: nora@fai.unne.edu.ar

El presente cstudio sc realiza con un comunto de xantonas (9-H-xanton-9-onas) de origen natural v
sintético. Estas moléculas ticnen valor farmacologico debido a que presentan actividad inhibitoria
MAO A v MAO B, por lo que pucden ser de interés para el disciio de nucvas drogas.

Para una scric dc xantonas con actividad inhibitoria MAO sc determina la corrclacion entre cl
cstado electrotopologico (cstado E) v la actividad 1C-.. siendo éste ultimo dato la potencia quc sc
exprecsa como la concentracion necesarta para causar el 50% de inhibicion sobrc la
monoaminooxidasa (MAOQ).

En el trabajo se cstudia una scric dc moléculas con 8 posibles posiciones para la sustitucion. de las
cuales se dispone dc su actividad IC., reportada en a bibliografia. Sc calcula el estade E con ¢l
! programa LE-cal para cada atomo dc las moléculas cncontrandosc 14 atomos csqueletales comuncs
que sc anahzan estadisticamentc por regresion de diferentes ordenes con la actividad Con las
ecuaciones obltcnidas se seleccionan los mejores modelos con uno. dos v tres vanables para definir
- la mNuencia del entorno atomico-funcional dc la familia dec compuestos v su relevancia con la
actividad farmacologica considerada.
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ESTUDIO TEORICO Y EXPERIMENTAL DEL
C 43 | MECANISMO DE TRANSNITROSACION ENTRE TIOLES Y
NITROSOTIOLES

L. Perissinotti, F. Doctorovich, D. Estrin y A. Turjanski
INQUIMAE, DQIAQF-FCEN-UBA, Ciudad Universitaria 3 Piso Pab. II
(C1428EHA) Bs. As. dario@gi.fcen.uba.ar

El 6xido nitrico(NO) es un mensajero intra e inter celular que esta asociado a la regulacion de ur
amplio espectro de funciones fisiologicas Se ha sugerido que los S-nitrosotioles (RSNOs) estar
involucrados en muchas de las funciones biologicas del NO. Su rol se asocia al almacenamiento.
transporte y liberacion del NO. La transfcrencia dc NO por un donor, especialmente S-nitrosotiolc:
a iioles, mediante una rcaccion de transnitrosacidn, guarda un gran interés debido a la funcién quc
desempeiia esta reaccion en la transferencia in-vivo del NO. Sin embargo los mecanismos dc
transnitrosacion no han sido totalmente elucidados.

El objetivo de nuestro trabajo fue estudiar mediante técnicas computacionales ab-initio(MP2
CCSD) y DFT la factibilidad de los posibles mecanismos de transnitrosacion. Para tal fin.
estudiamos como sistema modelo, la reaccién entre metiltiol y metilnitrosotiol.

Para dicha reacciéon fueron caracterizados reactivos, prerreactivos, intcrmediarios y estados dc
transicion tanto en vacio como en solucion acuosa, obteniéndose de esta forma el perfil de reaccior
y un valor de energia de activaciéon cn el rango de 13 Kcal/mol. Se encontré un intermediaric
simétrico altamente estable de la forma [H;CSNONSCH;]". Se midié experimentalmente la energia
de activacion , obteniéndose resultados acordes a lo hallado teéncamente que permuten una
comprension detallada del mecanismo de reaccion.

‘ PARAMETRIZACION DE POTENCIALES POR
C44 TEMPLADO SIMULADO: APLICACION AL
POTENCIAL INTERMOLECULAR H20-H20

Raul A. Bustos Marin; Eduardo A. Coronado; Juan Carlos Ferrero.
INFICQ
Facultad de Ciencias Quimicas, Pabellon Argentina, Ciudad Universitaria, UNC.
rbustos@fisquim.fcq.unc.edu.ar

Los métodos de templado simulado han demostrado ser una herramienta util para los
problemas que requieren la minimizacién o maximizacion de funciones multiparamétricas. Sin
embargo su aplicacion al ajuste de superficies de energia potencial (SEP) no ha sido explotada.

En este trabajo proponemos la implementacion de estos métodos para la construccion de SEP
globales de sistcmas complejos. Como aplicacion reparametrizamos una SEP intermolecular
sixpple ( Clementi er. al., J. Chem. Phys., 64, 1351,1976) para el dimero del agua. En el ajuste sc
utilizaron puntos generados a partir de un potencial de alta calidad recientemente desarrollado

(Saykally et al Science, 284, 945, 1999; ibid, J. Chem. Phys., 116, 10148, 2002). El nuevo

potencial desarrollado reproduce los valores del segundo coeficiente del virial y las frecuencias

fpn@amenlales en la configuracion del minimo de energia potencial , presentando ademas las
siguientes ventajas:

a) Sc trata de un potencial analitico de forma funcional sencilla lo que permite su aplicacion a
simulaciones dinamicas a gran escala i. e., que involucren un gran nimero de moléculas o
requieran un gran numeros de trayectorias.

b) No presenta las inconsistencias dinimicas a distancias cortas presentes en la mayaria de los
potenciales de alta calidad, y que hacen imposible su utilizacion en simulacioncs dinamicas.
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EFECTO ISOTOPICO DE DEUTERIO Y RMN APLICADO
C 45 AL ESTUDIO DE TAUTOMERIA
Y ENLACE DE HIDROGENOQO

N. Buceta”. J. Jios", M.Schettino®, C.O.Della Védova “", G.P.Romanelli'.J.C. Autino'

" La.Se.L.Si.C., "CEQUINOR,  LADECOR, Dpto. de Qmmlca Facultad de Ciencias.
xactas, UNLP, 47 esq. 115, (1900) L.a Plata. ¢-mail:normabuceta@yahoo,com.ar

El anahsis del clecto 1sotopico de deuterio sobie los desplazaneentos quinncos. empleando la
espectroscopia de resonancia magnetica nuclear (KMN) como (écnica analitica. Tue ¢l cammo
cegido para ¢l momitorco del cquilibrio tautomérico v estudios de enlaces  de hidrogeno
intramolecular en compucestos organcos en solucion

l.os compucstos scleccionados para este cctudio perienceen a la fanuha de las 1-(2-ludroxiteml)-s -
anlpropano- l ?-dmnaﬁ (h.

%Y*J\

R F.CL Br. Me. McQ. di-McO

Ar CH a-CuHy - CLH,
promoviendose ¢l mtercambio asotopico de deuterio sobre todos los hidrogenos acidicos  Los
resultados de dicho efecto fucron visuahizados come desdoblamientos de las seiiales de resonancia
de "'C defimdo como “AN(DY - ACHH-AC(D)Y Los espectros fucron medidos sobre muestras
parcialmente deuteradas con diferente relacion H/D EL estudio se extendio a la evaluacion de la
mfluencia del susttinvente R v del grupo Ar sobre ¢ cquihbnio tautomérico v la fuerza de los
cnlaces mtramoleculares asi como en ¢l cambio e L magnitud y signo del efecto.

‘ ANALISIS VIBRACIONAL Y ESTRUCTURAL DE
C 4o CF3C(O)NS(F)CF;

M.I. Mora Valdez', E. H. Cutin', C. 0. Della Védova?, H. Oberhammer”
Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia.

Universidad Nacional de Tucuman. San L.orenzo 456 T4000CAN. Tucumin.

*CEQUINOR y LaSelSiC, Facultad de Ciencias Exactas. Universidad Nacional de

l.a Plata. 47 y 11S. Casilla de Correo 962. 1900. La Plata
*Institut fiir Physikalische und Theovetische {"hemie, Universitiit Tiibingen, 72076
Tiiebingen, Germany.
E-mail: marti@unt.edu.ar

Los inmdo sulfuros de formula RN-SF_(R= Cl. F CF;. NC, FCO. CF:CO. FSO:) presentan una
conliguracion svn del grupo R respecto a la bisectriz del angulo SF». Se deberia esperar simetria
sinular para la molécula FC(O)NS(F)CF .. s cmbargo sc encontro que en cl estado hwmdo la
configuracion cs ant (del grupo FCO respecto a la biseetriz del angulo FSC)

Continuando con nuestro anahsis de moleculas del upo XC(O)NSFCF, (X F. CFy. se
presentan ahora las propicdades vibroconlormacionales de CF.C(O)NS(F)CF; Sc analizaron los
cspectros \ibracionales. difraccion de electrones en tase gascosa (DEG) v calculos teornicos
mecano cuanticos mediante la aproximacion BALYP/6-31G*. La presencia de otra forma sc¢
pucde observar cn el espectro IR por la presencia de un hombro en la seilal asignada al
estiranucnto C=0. Los resultados de los cstudios tediicos v de DEG confirman la cstructura syn
para la forma menos abundante. Como complemento sc recahizo la asignacion de las bandas
obscrvadas en los cspectros vibracionales v se determind un campo dc fueras para la molécula

176+




XHIT Congreso Argentino de Fisicoquimica y Quimica Inorgénica

ESTUDIOS ESPECTROCOPICOS VIBRACIONAL Y
C 47 TEORICO DE 2-ISOPROPIL-5-METIL-1,4-
BENZOQUINONA

A. M. Benav nte', A. B. Raschi', E. Romano', A. Ben Altabel‘, F. Partalz, J. J. L6pezz.
'Fac. de Bioqca., Qca. y Fcia., Universidad Nacional de Tucumin, Ayacucho 471, 40004
Tucuman, Argentina. albe@unt.edu.ar
?Departamento de Quimica Fisica y Analitica. Facultad de Ciencias Experimentales,
Universidad de Jaén , 23071 Jaén, Espaiia.

[Como partc de nuestro estudio destinado al analisis cstructural de moléculas de interés
farmacoldgico, se realizd un analisis vibracional experimental y tedrico de la Timoquinona, la que
Iprescnta actividad antiinflamatoria , antioxidante y ademas, in vitro, actividad antitumoral.

Se nudieron ¢ interpretaron sus espectros de infrarrojo en fase gaseosa y solida; y Raman en fase
solida.

Se calcularon los parametros geométricos optimizados y las propiedades vibracionales dc csta
tlolécula mediante calculos tcoricos semuempincos (AMI1 v PM3) |, ab initio (HF/6-31G*) y DFT
(B3LYP/6-31G*), los que predicen una estructura planar-no aromatica para el anillo, en coherencia
on la estructura reportada para p-benzoquinona (p-BQ)'*.

La asignacion de los 48 modos normales de vibracién experimentales, observados en los espectros
vibracionales, presentan una buena concordancia con los calculos tedricos realizados.

Referencias: 'E. D. Becker, J. Phys. Chem., 95 (1991) 2818-2823.

2A. Pawlukojc y col., Chem Phys.Lett ; 346 (2001) 112 - 116

ESPECTRO ELECTRONICO DEL ION NITROPRUSIATO
C48 ;I. Molina’, E. Ottavianelli’,M. Finetti’, R. Pis Diez’, A. Jubert’
Departamento de Quimica, Fac. de Ciencias Exactas, CIUNSa-INIQUI,

> Universidad Nacional de Salta, Avenida Bolivia S150-Salta, Argentina.
CEQUINOR, Centro de Quimica Inorganica (CONICET, UNLP), Dpto de Quimica.

F aqultad de Ciencias Exactas, UNLP, C.C. 962, BI900AVY La Plata, Argentina.

El mt‘roprusiato de sodio cristalino Na;[FeCNsNO] . 2 H,O (SNP), cs uno dc los compuestos mds

c;tudxados., sobre todo a partir del descubrimiento de dos estados metaestables que tienen larga

w@a a baja temperatura [1] y por ello se ha tratado de entender la estructura electronica del

mismo. En este trabajo se utiliza la teoria del funcional de la densidad dependiente del tiempo

(Time l?epcndcnt Density Functional Theory, TDDFT) [2-3], para interpretar el espectro

electronico vertical del ion [Fe(CN)sNOJ? con simetria Cqy y determinar el grado de confiabilidad

de esta nueva implementacion. Las transiciones electronicas se estudian con diferentes funcionalcs

de intercambio y correlacién y se analiza el efecto de diferentes funciones base disponibles en el

programa ADF2000.02. [4]. Los resultados son comparados con datos experimentales reportados

en bibliografia.[5-7)

Referencias:

[1] U. Hauser, V. Oestreich & H.D Rohnwveck, Z. Phys. A280, 17(1977); Z. Phys. A280,

125(1977); Z. Phys. A284, 9(1978).

[2] M. E. Casida en Recent Advances in Density Functional Methods, D. P. Chong (Editor),

World Scientific, Singapore, 1995.

{31 S.J. A. van Gisbergen, J. G. Snijders, Comput. Phys. Commun. 118 (1999) 119.

[4] G. Te Vclde, F. M Bickelhaupt, J. Comput. Chem. 22 (2001) 931.

[5] Manoharan, P.T.; Gray, H. B. J. Am. Chem. Soc.. 1965, 87,3340.

[6] Manoharan, P.T.; Gray, H. B. Inorg. Chem. 1966,5,823.

[71Hollauer E.: Olabe J. A. J. Braz. Chem. Soc.. Vol. 8. N° 5. 495 504.1997.
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ESTUDIO ESPECTOSCOPICO DE INTERACCIONES

C 49 MOLECULARES DEBILES EN DERIVADOS DE
NAFTIRIDINA

Leandro Castillo, Marisa Santo, Liliana Giacomelli, Rosa Cattana, Juana Silber.
Dpto. de Quimica y Fisica. Fac. de Ciencias Exactas, Fco-Qcas y Naturales.
Universidad Nacional de Rio Cuarto. Agencia Postal N° 3. (5800) Rio Cuarto.
ARGENTINA .

Mercedes M. Blanco, Gustave Levin, Isabel A. Perillo.

Dpto. de Quimica Organica. Fac. de Farmacia y Biogquimica. Universidad de Buenos
Aires.Junin 956 (1113), Buenos Aires. ARGENTINA
E-mail: rcattana@exa.unrc.edu.ar.

En este trabajo sc analiza cl cspectro de absorcion de una seric de 1.6 v 1.7 naftindinas sustituidas cn
solventes de variada polaridad v capacidad dadora (HBD) v aceplora de enlace hidrogeno (HBA)
Sc detcrmiman y  cuantifican las diferentes nteracciones  soluto-solvente mediante ¢ uso de
parametros solvatocromicos. Sc obscrva un mmportante corrimicnto hipsocromico cspecialmente ¢n
solventes HBD. Los resultados de las corrclaciones obtenidas permiten predecir una importante
contribucion de estructuras zwiterionicas cn cl estado fundamental. Estos resultados se corroboran
mediante cialculos semiempiricos (AM I, PM3).

La importancia de estos compucstos reside cn que son analogos a las 4-hidroxi-benzotiazinas.
compuestos antinflamatorios vy analgésicos. La funcion cndlica prescnte en estos derivados y la
anmida heterociclica son fundamentales para su actividad farmacoldgica. Por cste motivo el cstudio
dc las mtcracciones que estos grupos presentan. como asi también las interacciones con ¢l medio en
cl que se encuentran disuclios son importantes para «i: tuiura aplicacion en estudios QSAR

ESTUDIO TEORICO DEL MECANISMO DE REACCION
C50 | DESULFAMIDAS CON ACCION ANTICONVULSIVA

Gavernet L.', Saravi Cisneros H.', Bruno Blanch L.' y Estia Gt

' Quimica medicinal-Departamento de Ciencias Biologicas - Facultad de Ciencias
Exactas — U. N. L. P. - 1900 -La Plata. Argentina

’Cequinor - Departamento de Ciencias Quimicas - Facultad de Ciencias Exactas —
U. N.L.P.- CC 962 - 1900 -L.a Plata. Argentina

lgavernetebiolimlp.edu.ay

l.as metodologias de mvcstigacion cu cl diseiio de fiimacoys son de caracteristicas netamente
mterdisciplinarias, incluve las etapas de disciio. sintcsis organica v cvaluacion biologica.

Trabajos realizados con anterioridad cn nucstro laboratorio. permiticron disenar ¥ predccir una
modificacion bioisosterirca de la funcion carboxilo por el grupo sutfanudo. en donde era dc esperar
un meremento de la accion anticonvulsiva buscada. L.a planificacion de las rutas sintéticas. hizo
necesario cvaluar la via de sintesis mas adecuada. La literatura reporta principalmente dos métodos
dc preparacion de sulfamidas simétricas. los cuales s¢ diferencian en cl empleo de piridina como
reactivo capaz de gencrar un intermediario cstable. En cste trabajo presentan el estudio teorico de
los distintos mecanismos dc reaccion, como criterio para la eleccion de la sintesis propramente
dicha. Los calculos se hicieron emplecando métodos de funcionales de la densidad. Los reacuvos.
productos, intcrmediarios cstables v estados de transicion fucron optimizados con el objcto de
permitir un estudio comparativo de los distintos mecanismos propuestos. A partr de csta
mformacion sc rcalizo la preparacion de los compucstos, y su posterior evaluacion biologica.
lograndosc nuevas estructuras con actividad anticonvulsiva frente al MES test.
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C 51 ESTUDIOS DE RPE EN HALOASPIRINATOS DE
COBRE(II)

Eduardo M. Rustoy', Oscar V. Quinzani' y Carlos Brondino®

1. Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur, Avda. Alem 1253, B8000CPB
Bahia Blanca. E-mail: quinzani@criba.edu.ar.
2. Departamento de Fisica, Facultad de Bioquimica y Cs. Biolégicas, UNL, Santa Fc.

La aspinna cs una droga producida en gran cantidad, aunque su poder antiinflamatornio, antipirético
y analgésico cs Lajo. Hace décadas ya, sc sugind quc los complejos cobre-antiinflamatonios cran
mucho mais cfectivos que las propias drogas no coordinadas. En contiaste con los numcrosos
estudios experimentales y tedricos sobre la aspirina, ¢s mucho mcnos lo que sc conocce acerca de
las especies halogenadas, las 5-haloaspirinas. En particular, con respecto a la prepamcion dc
complejos dc cobre, sélo se reportan en la litcratura los complejos binarios con la scric complcta
de 5-haloaspirinas y los complejos temanos con pindina preparados cn nuestro laboratoro.
Continuando con los cstudios sobre la interaccidn del ion cobre (II) con aspirina y aspirinas
sustituidas, cn ¢l presentc trabajo sc presentan cstudios por Resonancia Paramagnética Electronica
(RPE) en banda X dc muestmas policnstalinas dc S-haloaspininatos temanos de cobre (II),
mononuclcarcs y dinuclcares. Los compuestos mononucicares de cstcquiometrias [Cu(Xasp):Li]
(Xasp= haloaspirinato, L= HIm, HBim y n= 2, L= 1,10-fcn), dan cspcctros dc RPE con simctria
axial camcteristicos dc complejos de cobre(I) con coordinacton cuadrado planar. Los complcjos
dinucleares dc estequimetias [Cux(Xasp)iln] (L= Pz, 4,4’-bipy y n= 1, L= CH;CN, 2,2’-bipy y n=
1) dan cspectros RPE caracteristicos de sistcmas diméricos con simetria axial (D>>hv, E=0).

BUSQUEDA DE DESCRIPTORES MOLECULARES

C 52 DERIVADOS DE CALCULOS HI'/3-21G QUE PERMITAN

LA CLASIFICACION ENTRE COMPUESTOS CON ALTAY
BAJA ACTIVIDAD ANTI HIV-1

Marta B. Santillin' y Juan M. Luco’
) Departamento de Quimica, ) Laboratorio de Alimentos. Facultad de Quimica,
Bioquimica y Farmacia - U. N. S. L. - Chacabuco 915, (5700). San Luis.
msanti@unsl.edu.ar

En cste trabajo sc cmplea ¢l método HF/3-21 G para calcular un conjunto de descriptores molcculares
para 43 denvados del bencilbencimidazol, informados cn la litemtura como anti-HIV-1 quc actuan
por un mccanismo difcrente al de la inhibicion de la Transcriptasa Reversa. Todas las geomctrias
fueron completamente optimizadas a nivel HF/3-21G lo cual permitc garantizar quc la geometria final
obtcnida corresponde a una conformacion de cquilibrio. Estas conformacioncs fucron usadas para
obtener los descriptorcs cstructurales, clegidos considerando que tanto los parimctros clectronicos,
csténicos ¢ hidrofébicos son neccsarios para un buen cstudio de relacion cstructura-actividad
cuantitativa (QSAR). Los dcscriptores clectronicos selcccionados fueron: Ec(cnergia clectrénica), MR
(refractividad molccular), AH; (calor d¢ formacién), POL (polanzabilidad molecular), Qn (carga
atémica ncta), X (clectroncgatividad dc Mulliken), jt (inomcento dipolar), ¢ (dngulo torsional), y las
cnergias HOMO y LUMO. Como descriptores cstéricos se cstudiaron: VOL (volumen molecular) y A
(arca superficial polar y no-polar). El descriptor hidrofébico analizado fuc cl log Poct (coef. dc
particiéon octanol-agua) calculado usando difcrentcs mctodologias. Estos dcscriptores fueron
analizados utilizando difcrentes técnicas quimiométricas (PCA, PLS, LDA) con cl objeto dc obtener
cl conjunto 6ptimo dc variables que permiten clasificar adecuadamentc los compuestos cstudiados, de
acucrdo a su grado de actividad anti HIV-1 reportada.
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1 ESTRUCTURA ELECTRONICA DE REDES LINEALES DE
C353 AGUA: PUENTES HIDROGENO
Gonzalez, P.J.' y Rodrigues, D.E"?

"Depto. de Fisica, 2INTEC, Fac. de Bioquimica y Cs. Biolégicas - UN.L.y CONICET
daniel rodrigues(@«dtbiog.unl.edu.ar

Los pucntcs de Hidrogeno del agua desempeiian un importante v no muy bicn comprendido rol ¢n
las estructuras v funciones de las moléculas bioldgicas. La naturalcza de los enlaces de Hidrogeno
cn cstructuras biologicas ¢s oscura a causa de la dificultad ¢n determinar las posiciones de los H ¢n
cristales de macromoleculas. Por esta razon. dichas iteraccionces se han estudiado con mas detalle
en expenimentos recalizados sobre complejos metal-aminoacido que poseen redes subyacentes de
molcculas dc agua y que brindan la oportunidad de estudiar v comprender las propiedades del
cnlace H. En este trabajo sc cstudiaron mediante calculos de estructura clectronica polimeros
Imcales de moléculas H-O enlazadas por pucntes hidrogeno. Empleando Hamiltonianos basados cn
prumcros principios, la aproximacion de Hartree-Fock v distintas bases cstandar (6-31G*, 6-
31G**.DYS v D95++(3dt.3pd)) sc obtuvicron las cstructuras clectronicas para el dimero. trimero v
tctramcero de agua. Se determind la gecomcetria de minima encrgia imponiendo restricciones para
lograr estructuras no ciclicas. Sc estudiaron las propicdades de los enlaces intcnmoleculares puente
hidrogeno al cambiar ¢l tamano del polimero. Sc encontro la existencia de un cfecto cooperativo en
sistemas con mas de una mtcraccion dc cste tipo. ue provocan ¢l aumento de la encrgia de cnlace
media. la disminucion de las distancias. ¢l incremento de la 1onicidad, la polarizacion v la
covalencia de cstos cenlaces intermolcculares. Se observo gue la formacion del enlace puentc H
provoca ¢l incremento dce la polanzacion de carga en cada molécula del polimero y por otra parte
una zona de acumulacion dc carga electronica en la zona intermedia del enlace que se asocia al
caracter covalente del mismo. Sc encontrd ademas la existencia de una carga ncta en las moléculas
de agua terminales del polimero. cfecto que crece con cl tamaiio del mismo.

EFECTO DEL AGREGADO DE Mn(1l) A DISTINTOS
TIEMPOS DE SINTESIS SOBRE LA ESTRUCTURA DE o-

€4 FeOOH

Elsa E. SILEO?, Mariana ALVAREZ' y Elsa H. RUEDA'
IDepartamento de Quimica - UNS - Avenida Alem 1253 (8000) Bahia Blanca
’INQUIMAE - FCEyN — UBA - Ciudad Universitaria (1428) Buenos Aires

E-mail: alvarezm@criba.edu.ar

La goctita cs ¢l oxido de hicrro mas ubicuo en suclos terrestres. En goetitas naturales. el aluminio
frecuentemente sustituve al hierro. alcanzando una sustitucion que puede llegar al 33%. Otros metales
de radios 10nicos v configuraciones clectronicas similares pucden sustiturr isomorficamente al Fe.
pero lo hacen ¢n menor proporcion. Este ¢s ¢l caso del Mn, a pesar de su abundancia en la corteza
terrestre y su movilidad en suelos y sedimentos.

En el laboratorio, csta sustitucion puedc lograrse a partir de sales de Mn'" o Mn™ . En ¢l caso de
Mn(111) el grado de sustitucion pucede alcanzar ¢l valor de x,,, = 0.13, en medio alcalino.

En cste trabajo sc precipitaron mucstras de ferrthidnta ecn medio alcalino. A cada una sc le agrego. a
distintos ticmpos de sintesis la misma cantidad de Mn(NO;). (fraccion molar nominal agregada ;. -
(.10). En todos los casos la unica fasc obtenida tue goctita: Se utihzo DRX de polvos para determimar
las alteraciones c¢n la celda unidad de goctita debidas a la mcorporacion de Mn en la red. va que
resulta una téenica sensible al ordenamiento atomico a distancias grandes. El parametro b dismiuyve a
mcdida que ¢l agregado de Mn es mas tardio. lo que ponce en evidencia ¢l menor grado de sustitucion.
La caractenzacion de las muestras sc completo con medidas de EXAFS v XANES Sc establece que
en las condiciones estudiadas ¢l Mn se incorpora a la goctita cn su estado de oxidacion trivalente.
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C 55 OXIDACION DE TIOSACARINA POR COBRE II).
ESTUDIO ESTRUCTURAL Y ESPECTROSCOPICO DE
LA BIS(TIOSACARINA)

Gabriela P. Telleria', Oscar V. Quinzani', Oscar E. Piro’

1. Departamento de Quimica, Universidad Nacional del Sur, Avda. Alem 1253,
B8000CPB Bahia Blanca. E-mail: quinzani@criba.edu.ar
2. Departamento de Fisica e Instituto IFLP (CONICET), Facultad de Ciencias
Exactas, Universidad Nacional de La Plata, La Plata.

La oxidacion de tioamidas y tioles por la accion de iones metalicos ¢s un proccso de
interés quimico y bioquimico. Un ejemplo tipico lo constituye la oxidacion de tioles a sus
correspondientes disulfuros por accion de Cu (I) o Fe (II):

2RSH + 2Cu* —— RSSR + 2Cu” + 21"

Las tioamidas heterociclicas pueden producir también csta rcaccién.

La tiosacarina, la tioamida derivada de la sacanna, puede scr oxidada por Cu (I), Fc (1II),
V (V) v Mn (VII), generando ¢l correspondiente disulfuro, (tsac),, o productos de oxidacion
supernior (sulfinatos, sulfonatos, ctc.).

En ecste trabajo sc reportan la sintesis, la cstructura molecular y la caracterizacion
espectroscopica de la bis(tiosacarina) [3-bis(2,3-deshidrobenzoisotiazol-1,1-dioxido)disulfuro].

COMPUESTOS CON ENLACE S-O: PREPARACION Y
C 56 PROPIEDADES DE
FC(0)SOC(O)CF; y CF,C(0)SOC(O)CF,

1 S.E. Ulic'?, A. Hermann® y C. O.Della Védova®”,
, Departamcnto de Basicas, Universidad Nacional de Lujan, rutas 5 y 7, Lujan
CEQUINOR y LaSelSiC, Departamento dc Quimica, Facultad de Ciencias Exactas,
Universidad Nacional de la Plata, La Plata. E-mail; sonia@quimica.unlp.edu.ar

FC(O)SOC(O)CF; y CF,C(0)SOC(O)CF; fucron preparados por reaccion enre FC(O)SCl y
CF3C(0)SCI con AgOC(O)CF; y purificados repetidas veces por condensacioncs trampa a trampa. ara
ambas moléculas sc midieron los cspectros vibracionalcs, de UV y RMN. Para FC(O)SOC(O)CF; los
resullqdos teoricos anticipan la conformacion syn-syn como la preferida a temperatura ambiente siguiéndole
la anu-syn a aproximadamente 1 kcal/mol en orden dc cstabilidad. Los espectros vibracionales evidencian
cquilibrio rotamérico; fundamentalmentc por la cvaluacion de la rcgion carbonilica donde aparcce
desdobl‘amiemo dc las scfiales principales. Para CFyC(0)SOC(O)CF; ¢l conformero syn-syn cs también
fn\'precldo no habiéndosc encontrado evidencias concluyentes sobre la cxistencia de la segunda forma, la
anli-syn, anticipada como posible por los célculos derivados dc la quimica computacional.
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. DETERMINACION DE LA INTENSIDAD DE LA UNION
C57 HIDROGENQO INTRAMOLECULAR DE
2-HIDROXI-CHALCONAS p-SUSTITUIDAS

Angel C. Devia. Mario R. Estrada, Ferdinando H. Ferretti y Francisco Tomas Vert*
Facultad de Quimica, Bioquimica y Farmacia. Universidad Nacional de San Luis.
*Dpto. de Quimica Fisica, Univ. de Valencia, BURJASSOT, Valencia, Espaiia.

E-mail: devia@ unsl.edu.ar

Las propiedades fisicoquimicas v biologicas que exhiben las 2'-hidroxichalconas (#/€7) fucron
comentadas previamente Algunas de las propicdades mas Hlamativas de estos compuestos estan
muv vinculadas con la fucrte union hidrogeno intramolecular (IHB) que poscen. como la capacidad
de formar quclatos muy cstables con 1ones metahicos bivalentes v trivalentes. Con ¢l objetno de
anahzar comparativamente respecto de la 2-hidroxichaleona. la intensidad de la IHB de 14 HO" 472
v 4V sustitdas (OHL 17 CL CHL OCH N(CH ). v NOL). en este trabajo s determino la constante
de cquilibrio entre los conformeros frans-s-cis que ticnen la IHB refenda v aquellos que carceen de
la nusma. Por otra parte v con ¢l mismo proposito. s¢ propuso una rcaccion de tautomerizacion de
las HC. la cual implica la transferencia del atomo de idrogeno del grupo hidroxilo de la posicion
' hasta ¢l atomo dc oxigeno de la funcion ceto. En la rcahzacion de cstos estudios sc utilizaron
mctodos DFT v ab imuo. De los diversos conjuntos de bases v niveles de teoria ensavados. los
resultados mas satistactorios s¢ obtuvicron con ¢l mivel-basc B3LYP/6-31G(d). Para detectar la
cxistencia de los probables tautomeros de las . s¢ usaron varios procedimicentos. Por cjemplo.
las curvas de energia potencial se obtuvicron calculando las encrgias de estructuras moleculares de
las //C’. como una funcion de la longitud del enlace oxigeno-hidrogeno del grupo OH unido al €2
v dcl angulo de enlace C2 OH. Los rcsultados leoiados permiticron formular diversas conclusioncs
quc guardan un buen acuerdo con ¢l comporta. aento expenimental de las HC

C 58

ESTUDIO TEORICO COMPARATIVO ENTRE LAS SERIES
DE COMPUESTOS VOX; Y POX; (X=F, CL Br, 1)

C.SOCOLSKY' S. A. BRANDAN', A. BEN ALTABEF'y E. L. VARETTI?
‘Instituto de Quimica Fisica. Universidad Nacional de Tucuman. San Lorenzo 456.
(4000) San Miguel de Tucuman. CEQUINOR, Facultad de Ciencias Exactas.
Universidad Nacional de L.a Plata. Calle 47 esq. 11S. (1900) La Plata.
E-mail: varettiwdalton.quimica.unlp.edu.ar

Ambas scrics de compuestos lucron estudiadas ¢n forma teorica con métodos ah nitio v de la
Teoria de los Funcionales de la Densidad (DFT). empleando diferentes grupos base. Estos cilculos
{ucron realizados mediante ¢l programa Gaussian Y8

Analizando los resultados obtenidos sc observo que. a pesar de la simularidad cn estructuras de
las dos series. la (coria predice quc ¢l angulo XVX ¢n VOX; se mantienc constante al avanzar en
la scrnie. nuentras que ¢l angulo equivalente en la scrie de POX; (XPX) awmenta al disnununr la
electroncgatinvidad del halégeno. Tambicn sc observo que los cnlaces M-O v M-X (M dlomo
central) son mucho mas fuertes cuando M=P que cuando M=V,

Estc cstudio permitié tambicn predecir los parametros gecométricos aproximados para POI, .
mediantc un proceso de escalamicnto de los datos tcoricos. los espectros vibracionales para los
dcrivados 1odados de ambas serics
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EFECTO SOLVENTE SOBRE PROBABLES
C39 ESTRUCTURAS CETO-ENOL DE
5,7,3'-TRIHIDROXI-4'-METOXI-FLAVANONA.

M. Sancho, P. C. Rossomando, E. E. Garcia, S. E. Blanco, F. H. Ferretti
Departamento de Quimica. Facultad de Quimica, Bioquimica y Farmacia.
Universidad Nacional de San Luis. S700 San Luis. Argentina.
E-mail: fferret@unsl.edu.ar

Las propicdades fisicoquimicas y bioldgicas de los flavonoides dependen principalmente dcl
numero y posicion de grupos OH y OCHj; que poseen. Por esto, la capacidad antioxidantc dc estos
compuestos cs cxplicada, entre otros factores, cn funcion de las propicdades donantes de clectrones
que los caracteriza. La rcalizacion dc investigaciones fisicoquimicas sobre cstc tipo de compucstos
¢s siempre muy ardua. Por una partc, por la cantidad dc grupos sustituycntes cn sus estructuras y
por otra, por la extraordinana reactividad quimica que presentan. Por cjcmplo, no es scncillo
detcrmunar las constantes de disociaciéon acido-base para los grupos OH individuales en cstos
compuestos polifenclicos. No obstante, tanto dcl punto de vista basico-formativo como dcl
aplicado, sc considcréo de interés profundizar cstudios fisicoquimicos sobrc sustancias de
rcconocidas aplicaciones farmacéuticas y medicinalecs como Hesperetine (H) o 3,7,3'(0OH);-
4'(OCH;)-Flavanona. Primeramentc, con métodos espectroscopicos UV-Visible, 'HNMR y dc
TLC, sc dctcrmind la estabilidad de A hasta pH 10, cs dccir, no se isomcrizd cn su correspondicntc
2'(OH)-Chalcona. Luego, usando los métodos rcferidos, sc detectaron ligcros cambios cn //
después de su cxposicion a radiacion de 300-400nm por 24h. En primer lugar, se decidié analizar
la existencia dc un equilibrio ceto-endlico cn H. D¢ estc modo, se programo y realizo un estudio
teorico usando métodos ab initio y DFT, que incluyé cl calculo de las cstructuras de los estados dc
transicién cn varios solventes. Los resultados termodinimicos y cinéticos obtenidos apoyan
razonablemecntc la probable existencia de formas ccto y endlica en Hesperetine.

COMPARACION DE DISTINTAS METODOLOGIAS EN EL
C60 ESTUDIO TEORICO DEL SISTEMA CH;0H-Cu;

Lazaro J. YAMIN', Manuel F. GOMEZ'?, Luis A. ARRUA'?

' Departamento dc Quimica. Facultad de Quimica, Bioquimica y Farmacia - UNSL -
2 Instituto dc Investigaciones en Tecnologia Quimica - INTEQUI - (UNSL-CONICET)
Chacabuco y Pedernera, 5700 San Luis, Argentina
ce-mail: ljyamin@unsl.cdu.ar

En cl cstudio tcorico dc la transformacion de metanol (CH;0H) a formaldchido (CH,0) ¢ hidrégeno
(H,) sobrc un cluster dc cobre metilico (Cus), s¢ plantca un camino de rcaccién con distintas cspecics
cstables y los corrcspondicntes cstados dc transicion cntre las mismas. Debido a la presencia de un
clemento de transicion (cn cstc caso cobre) los cilculos presentan scrias dificultades de convergencia,
principalmentc cn la simulacidn dec los cstados de transicion. En funcién de los recursos disponiblcs,
sc han realizado cstudios a nivel Hartree-Fock y Funcional de Densidad, utilizando distintos
conjuntos basc incluidos intcrnamentc en el paquete de calculos Gaussian 98 y otros propuestos cn la
bibliografia.

Sc comparan las estructuras electronicas y propiedades derivadas de éstas como densidad electronica,
momento dipolar, nivel cncrgético dc Fermi, etc., calculadas con los distintos conjuntos base.
También sc analiza cl ticmpo dc cilculo requerido en cada uno dc los casos.
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ESTUDIO DE LA HSEP CONFORMACIONAL DEL
C 62 ACETATO DE (Z)-13-HEXADECEN-11-INILO.

Chamorro, E',, Benitez, E'., Sequeira, A'. y Peruchena, N. M*,

'Facultad Regional Resistencia-UTN. French 414, Resistencia. Chaco.
Argentina. > Area de Quimica Fisica, FACENA, UNNE, Av. Libertad 5460
(3400) Corrientes Argentina. E-mail: perncheneexa.unne.edu.ar

La mterrupcion del proceso de percepeion ci la antena de los insectos por analogos de feromonas
constituve un potencial v atractivo camino para ¢l desarrollo de nucvas cstrategias en ¢f control de
plagas. Estos analogos son disciiados por reemplazo 1sostcrico de atomos o grupos funcionales de
mancra que no produzcan sustanciales pertnrbaciones sobre ¢l entorno clectronico v cspacial de los
sitios claves dc la molécula de la feromona sexual. que interviene en ¢l proceso de perceperon
fcromonal De 1gual modo, ¢l uso de antifcromonas que bloqueen ¢l sistema de comunicacion
quimica por union irreversible con los receptores especificos de la antena. ofrecen una alternativa
complementaria en la lucha contra determinadas plagas. i'revio al estudio de los paramctros
tisicoquinicos de una scric de analogos de la fcromona sexual de la procesionaria de los pinos, sc
reahizo un cstudio conformacional del acctato de (7)-13-hexadecen-1 I-inlo. componente
mavoritario dc la fcromona scxual de la 7haumetopoca pityocampea. utihzando ¢l método
scmiempirico PM3 (Parametric Model 3). En ¢l presente trabajo sc informan las conformaciones
biologicamente relevantes obtenidas por rotacion de tres angulos torsionales ( o, @, 7))
scleccionados por su localizacion en zonas cstratégicas de la molccula. Estas regiones. como ser ¢l
extremo polar v el grupo en-ino. presentan una alta densidad electronica. En la busqueda de
indicadorcs dc la actividad biologica de cstos analogos (obtenidos por reemplazo isostérico de
atomos e¢n el extremo polar dc la molécula). se realizan calculos molcculares de estructura
electronica para identificar los parametros sisicoquimicos relevantes. Estos resultados sc analizan
con cl objeto de relacionarlos con los resultados die . itbles sobre la actividad brologica de los
analogos (rcsultados obtenidos mediante téeni~ s clectroantenograficas. EAG. [ 1.

. PUNTOS CRITICOS DE LA DISTRIBUCION
C63 LAPLACIANA DE LA DENSIDAD ELECTRONICA EN
CATiONES n-C;Hpy+

Lobayan, R.M.', Sesa, G.L.", Jubert, A.H’. s Peruchena, N. M'
' Area de Quimica Fisica, FACENA, UNNE, Av. Libertad 5460 (3400) Corrientes
2CEQUINOR. Facultad de Ciencias Exactas. UNLP. Calle 47 y 115 (1900)
E-mail: rmlb@exa.unne.edu.ar, E-mail: jubert@quimica.unlp.edu.ar.
La densidad dc carga electromica c¢s un observable fisico que pucde determinarse
experimentalmente por medidas de difraccion de rayos X. pero su determinacion, en cspecies
de mediano tamaiio, requiere de vanas semanas ¢ incluso meses. Actualmente, aun con cl
dcsarrollo dc técmcas mas sofisticadas, como ¢l uso de¢ radiaciones de synchrorron v mejores
detectores de arca, estas determinaciones requicren de varios dias. En ¢l caso particular dc las
cspecies carbocationicas. que presentan caracteristicas muy especiales en cuanto a su tiempo de
vida mcdia, la Teoria de Atomos cn Moléculas resulta la herramicenta apropiada para conocer la
distribucion de la densidad de carga electromca cn distintas especies protonadas.
Continuando con nuestro cstudio dc la distribucion topologica dc la densidad dc carga en las
cspecies protonadas del n-butano, cn cste trabajo s¢ presenta un analisis de la distribucion
Laplaciana de p en cationes n-C;H,, . Se analizan los puntos criticos (pcs) de concentracion o
disminucion de carga, v se comparan los resultados obtemidos a los niveles MP2(full)/6-31(**.
MP4SDTQ(fc)/6-311+G** v RHF/6-311++G sobre la cspecie neutra v dos isomeros protonados
sobre cl enlace Csec.-C sec. Los resultados obtenidos muestran que la funcion Laplaciana
constituve una sonda extremadamente scnsible para cstudiar los cambios inducidos por la
protonacion sobrc la DC. D¢ la comparacion dc los resultados obtenidos a distintos niveles de
teoria surge la importancia del efecto de la correlacion de los clectrones del core v de los
clectrones de valencia sobre la distribucion de la funcion Laplaciana de la densidad electronica.
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ESTUDIO ESTRUCTURAL Y ELECTRONICO DE LAS

C 65 ESPECIES CHs+ Y C;H+.
Okulik, N.B.!, Jubert, A.H?y Peruchena, N. M.

——

! Facultad de Agroindustrias. UNNE. Saenz Peiia. Chaco.

2CEQUINOR. Facultad de Ciencias Exactas. UNLP. Calle 47 y 115, (1900) La Plata.
3 Area dec Quimica Fisica, FACENA, UNNE, Av. Libertad 5460 (3400) Corrientes.
E-mail: nora@fai.unne.edu.ar, jubert@quimica.unlp.edu.ar, peruchen@exa.unne.edu.ar,
Continuando con nuestro estudio de la distribucién topolégica de la densidad de carga en las
especies protonadas del hidrocarburos [1] en este trabajo se presenta un analisis de la
distribucién de la densidad electrénica, p, en especies protonadas de metano y etano (CHs+ y
C;Hrt+). Se analizan los datos estructurales, longitudes dec enlace y angulos de enlace a lo largo
de una transformacién de flexion de enlace y se realiza un estudio electréonico a mivel
MP2(full)/6-31G** sobre los minimos energéticos obtenidos para cstas especies. Sc
determinan los puntos criticos de la distribucion de la densidad de carga electronica y se
analizan las propiedades locales y las caracteristicas topoldgicas en los p.c. dc enlace, ademas
se determinan los grafos moleculares que definen las “estructuras moleculares™ para CHs+ y
C,Hr+. Este estudio basado en la densidad electronica demuestra que la estructura molecular
del catién metonio es pentacoordinado, dando un enlace de “rres centros-dos electrones” del
tipo H-C-H, en cambio, en los demas cationcs de la serie, el enlace de “tres centros-dos
electrones” estd mediado por hidrogeno dando una estructura donde este enlace, deficiente en
electrones, se establece entre C-H-C 6 C-H-H, observandose claramente que el hidrogeno se
encuentra dicoordinado.

[1] NB.Okulik, G.L.Sosa, P.M.Esteves, C.J.A. Mota, A.H.Jubert, N.M.Peruchena, J. Phys.Chem A.,106,
1584 (2002).

LLAMATIVAS ESTRUCTURAS DE NUEVOS COMPLEJOS
C66 | DECdY Zn CON EL ANION SULFATO (VI) Y QUELATOS
ORGANICOS NITROGENADOS

Miguel A. Harvev'?, Sergio Baggio®”, Ricardo Baggio®, Leopoldo Suescun Pereyra®
! Univ. Nac. de la Patagonia. (9100) Trelew, Chubut, Argentina.

2 Univ. Nac. de 1a Patagonia. (9120) Puerto Madryn, Chubut, Argentina.

3 Centro Nacional Patagénico (CONICET). (9120) Pto Madryn, Chubut, Argentina.

‘ TANDAR. C.N.E.A,, Depto. de Fisica. Buenos Aires, Argentina.

® Lab. de Cristalografia. Fac. de Quimica, Univ. de la Repiiblica. Montevideo,
Uruguay. unharvey@cenpat.edu.ar

Sc presentan las estructuras de nuevos complejos dc Cd y Zn con cl anion sulfato (VI) y quclatos
organicos nitrogenados: 2,2’-Bipiridina (CdBipyS14), 2,2°:6°,2”-Terpiridina (ZnTerpyS14), 1,10-
Fenantrolina (ZnPhenS14) y 2,4,6-Tris(2-bipiridil)-1,3,5-triazina (CdTptS14), entre los quc sc dan
formas dc coordinacion del anion y nimeros de coordinacion del mectal poco frecuentes.

CdBipyS14 cs la tercera estructura que obtenemos con esta combinacion mctal-ligandos'. Grupo
cspacial C2/c, consiste cn un polimero cn el que ¢l anion hace puentc cntrc dos centros metalicos.
Las cadenas relacionadas por el plano de deslizamiento se unen por puentes de H entre los O’s no
coordinados del sulfato y dos aguas de coordinacion, que a la vez forman puentes intramoleculares.
Este complejo result6 isomorfo con uno de Zn obtenido anteriormente' y con cl ZnPhenS14 que sc
presenta ahora. Sc hace un analisis comparativo de las dos estructuras actuales con las tres
antenores.En ZnTerpyS14, grupo cspacial P-1, ¢l metal esta pentacoordinado en un dimcro en cl
que cada sulfato hace dc puente entre los dtomos metalicos formando un anillo.

CdTptS14, grupo P1, muestra tres aspectos interesantes: cl metal estd heptacoordinado, es

dimérico y cada sulfato coordina de una manera poco usual a ambos atomos metalicos: dos O’s a
o de ellng v in O al otra formanda un anilla “dnhlemente hifurcada”
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C 67 CALCULO DE LA ENERGIA DE ADSORCION DE CO
SOBRE Pt(531)

N. Rendtorft', M.C. Cordero', E.E. Mola', J.L. Vicente', V.A. Ranea’, D.A. King’
'Instituto de Investigaciones Fisicoquimicas Teéricas y Aplicadas, INIFTA.
? Departamento de Quimica, Universidad de Cambridge
Casilla de Correo 314, (1900) La Plata.

E-mail: cemola@inifta.un,..cdu.ar

Sc anahza la quinusorcion de CO sobre una supcerficic de Pt(331). Utilizando ¢l programa
CASTEP (Cambnidge Scrial Total Encrgv Package) basado en la Teoria del Funcional de la
Densidad. cn primer lugar sc estudid la superficiec hm.a (donde sc contempld la relajacion)
lucgo la adsorcion de una molccula dc CO sobre distintos sitios de la superficic (cn estc caso sc
tomo cn cuenta la reconstruccion del sustrato). El Pt(331) presenta una separacion cntre planos de
(0.663 A. Sobrc dicha superficic sc obscrvan pequciias tcrrazas y en cada una de las mismas hay
cscaloncs de dan lugar a la formacion de kinks. Se ha cncontrado quc la posicion de las terrazas v
los Kinks juegan un papel importantc en la quinuisorcion sobre dicho plano. A paruir de estos
resultados v tomando en cuenta la simctria del sustrato, sc determiné un mapa de encrgias de
adsorcion sobre cl resto de la superficic. Sc cstablccicron ademas las distorsiones (clongaciones v
rotaciones) que sufrc la molécula de CO al adsorberse sobre distintos sitios. Los resultados dc
mapa dc cnergias obtenido se comparan con calculos cfectuados posteriormente sobre otros sitios.

‘ MECANISMO DE ACCION DE FLUOROQUINOLONAS
C 68 | ANTIBACTERIANAS: ANALISIS DE LA FACTIBILIDAD
DEL MODELO COOPERATIVO.

Graciela Pinto Vitorino®, Maria Rosa Mazzieri® y Gustavo D. Barrera‘.

“Depto. de Farmacia, ™ Depto de Qca, FCN, UNPSJB, Km 4, (9000), Cdro Rivadavia.
Chubut. l’Depto. Farmacia. FCQ. UNC. (5000) Cordoba. email: pinto@unpata.edu.ar
Las fluoroquinolonas antimicrobianas han cxperimentado, ultimamente. un notable desarrollo para
¢l uso clinico en medicina humana debido a su amplio cspectro de accion. bajo porcentaje de
resistencia. elevada potencia, bucnas propiedades farmacocinéticas, cscasas rcacciones adversas v
cstabilidad quimica v biolégica. caracteristicas que las convierten cn agentes terapcuticos de
primera linca. Si bicn sc conoce que cstas drogas inhiben la actividad catalitica de las
topoisomcrasas bacterianas formando un complejo enzima-DNA. interrumpiendo la replicacion del
DNA. provocando daiio irreversible v mucrte celular, no cs claro ain ¢l mecanmismo de ihibicion o
nivel molecular. Han surgido diferentes teorias respecto a la forma de unmion de las molceulas de
quinolona al DNA: Shen' propone un modelo cooperativo ¢n el que la girasa unida al DNA
relajado induce la formacion de un sitio de unidn cspecifico para las quinolonas cortando las
hebras de DINA c¢n cuatro pares de bascs. Otros sosticnen: la formacion de un complejo ternaro
constituido por quinolona. DNA \ Mg'* v modulado por la concentracion de Mg ™. la formacion de
complejos heterodiméricos 22 droga:Mg “*: o que dos moléculas de quinolona interaccionan de
mancra independicnte con ¢l ADN v con la ADNgirasa En cste trabajo determinamos la constante
dc dimerizacion dc los pares de droga constituidos por la combinacion de las siguientes
fluoroquinolonas: ciprofloxacina. difloxacina. norfloxacina. ofloxacina y pefloxacina usando
calculos de PM3 v cvaluamos la tactibilidad del primer mecanismo considerando la posibilidad de
un efecto cooperativo entre quinolonas analogas entre si que dificran en el/los sustituvente/s de las
posiciones 1.7y 8. 1. Shen ct al. Biochemistry. 28. 3886, (19%9)
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C 69

SINTESIS Y ESTUDIO ESTRUCTURAL Y VIBRACIONAL
TEORICO DEL CCLSO,OH

F. Dupuy ! P. Giménez ', M.E. Tuttolomondo ', E. L. Varetti 2, A. Ben Altabef'.

! Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia, UNT ,
San Lorenzo 456,4000 Tucuman. E-mail : altabefl@unt.edu.ar

2 CEQUINOR y LANAIS EFQ, Facultad de Ciencias Exactas, UNLP, C. Correo 962,
La Plata.

Sc sintctizo ¢l dcido triclorometansulfonico a party de CCl3SO,Na con HCI gas en acetonitrilo,
obicniéndosc un sélido blanco cristalino. Se rcalizo el espectro infrarrojo en fase solida en pastillas
de KBr. Como su estructura molecular es desconocida sc calcularon los parametros geométricos
optimizados. Tambicén se realizd ¢l calculo de sus propicdades vibracionales con el programa
GAUSSIAN 98 mediante métodos de funcionales de la densidad (DFT) , utilizando B3LYP con las
bascs 6-31G*, 6-311G**y 6-311++G** .

La asignacion fue realizada por comparacion con moléculas relacionadas y con los resultados de
los calculos tedricos. Se reportan también valores para las constantes de fuerza de valencia para
csta molécula.

ESTUDIO VIBRACIONAL Y ESTRUCTURAL DE
C70 ~ OXOTETRAHALOMETALATOS.
II- ANION OXOTETRACLOROVANADATO (V),[VOCL]"

M. L. ROLDAN ', H. E. LANUS ', E. L. VARETTI °, J. J. LOPEZ ’, S. A.
BRANDAN ', A. BEN ALTABEF ',

! Instituto de Quimica Fisica, Facultad de Bioquimica, Quimica y Farmacia,
Universidad Nacional de Tucumsn , San Lorenzo 456, (4000) Tucuman. E-mail:
altabef@unt.edu.ar * Universidad de Jaén, Paraje las Lagunillas s/n, 23071 Jaén
(Espaia). 3 CEQUINOR, Universidad Nacional de La Plata, calle 47 esq.115. (1900),
La Plata.

Sc sintetizé el [VOCL] como sal de tetraclorofosfonio [PCL]" a partir dc VOCl; y PCls en 1,2-
dicloroetano. Se¢ midieron ¢ interpretaron sus espectros infrarrojo y Raman. Sc realizé un cstudio
vibracional tedrico para el anidn, resultando una estructura pertenecicente al grupo puntual Ca,. Los
calculos se realizaron con el programa Gaussian 98 con métodos ab initio y de Teoria dc los
Funcionales de la Densidad (DFT) y distintas bases. Las frecuencias predichas por los calculos
para los modos normales de vibracion fucron utilizadas para confirmar la asignacion de las bandas
observadas en los espectros vibracionales. El campo de fuerza armoénico en coordenadas
cartesianas quc resulta dc los calculos tedricos fue transformado a coordenadas internas sirviendo
luego para ¢l cilculo dc la DEP de la molécula y ajustado mediantc factorcs dc escala a fin de
reproducir de la mejor manera posiblc las frecuencias experimentales.
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